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 الاهداء 

أرجو من الله أن  الذي  الحمد لله الذي بنعمته تتم الصالحات، والحمد لله الذي بلّغني هذا المَنال  
 .يرفعني به درجات في الدنيا والآخرة

التي ساندتني وثابرتْ حتى الرمق الأخير والتي صبرت على    نفسي إلى  أهدي هذا العمل المتواضع  
 ر ونفعٍ أكب  نجاحات الله أن تكون هذه الخطوة بداية ل اسأل  ثقـل المسير 

الليل هي الوقود    قيامفي  ك  حبيبتي ملاذي الآمن التي كانت دعوات  أميالكريمين  والدي إلىو 
كلمات الأرض    بجهدٍ أو نصحٍ ليراني في العُلابي الذي لم يبَخل يوماً  أ   ن التراجع وإلىمالذي يحميني  

كلها تقف عاجزة عن وصف حجم تضحياتكما وعطائكما فجزاكما الله عني جنة عرضها السماوات  
 .والأرض 

والملجأ في  خوة  لي نعم الا   نتمتعب الأيام، فك كم  سند الحياة كل باسمه اقتسمتُ معيإخوت و   تي إخ إلى  
 .كل فترات القـلق والضغط

، ولكل من حمل لي في قـلبه نية طيبة أو تمنى لي التوفيق والخير في هذه  الأقـارب والأحبة إلى  
 المسيرة 

شكرا    خففّتُ عبء هذا التخصص وصعوبته، وبكنّ أحببته أكثر  بكن  زميلاتي ورفيقـات الرحلة إلى  
 لكم وأتمنى ان اراكم بخير و في أماكن مرموقة  

ان إلى كل من تبسّم في وجهي يوماً في أروقة الجامعة، أو  أتوجه بجزيل الشكر والامتنومن كل قـلبي  
 مدّ لي يد المساعدة، أو دعا لي بظهر الغيب  

 .فمن لا يشكر الناس لا يشكر الله 
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 شكر وعرفـان 

 .الطاهريننحمد الله رب العالمين... والصلاة والسلام على سيد الخلق أجمعين الرسول محمد الأكرم وآله وصحبه الطيبين  

بالبدء، أتقدم بالشكر الجزيل والامتنان إلى الأستاذة الفـاضلة المشرفة البروفيسور زنخري لويزةلأنها كانت لي قدوة  
ولحرصها على إخراج هذا العمل في أكمل وجه فكانت حقـاً خير أستاذة وخير مؤطرة، أسأل    وسندا طوال سنوات دراستي 

 الدنيا والاخرة  يبارك لها في علمها وان يرزقها من خيري  الله أن  

كل  على مرافقتها القيمة، ونصائحها جزاها الله  بن عزية غنية  توجه ببالغ الشكر إلى الأستاذة المساعدة   أأن    يكما يسرن
 .خير

إلا  ي  جه بهذه السطور التي تحمل في ثناياها أسمى عبارات الشكر والتقدير للجنة المناقشة، فما عساتو الفرصة لأ  اغتنم
 .قبولكم دعوة مناقشة وتقويم هذا العملل   شكراً لكم أيها الأساتذة الكرامقول  اأن  

بجامعة قـاصدي مرباح ورقـلة    في المخبر البيداغوجي للكيمياء تها  أنُجز هذا العمل بفضل فترة التربص التي قضي
 قدّم الشكر الوافر والعرفـان إلى كل العاملين فيه لتوفيرهم الظروف الملائمة وتسهيل مهامنااو 

، وإلى إدارة وأعضاء  (VPRS) تقدم ببالغ الشكر والتقدير إلى القـائمين على مخبر تثمين الموارد الصحراويةاكما  
من تسهيلات وإمكانات لإجراء  ي  على حسن الاستقبال ولما قدموه ل (CRPC) مخبر التحاليل الفيزيائية والكيميائية

 .مستوى مخابرهم العلميةجزء هام من التحاليل الخاصة بهذا البحث على  

قسم الكيمياء    ة تقدم بالشكر الجزيل والعرفـان إلى عمادة الكلية المتمثلة بالسيد العميد وإلى رئيسابامتنان صادق  
 .لتهيئتهم فرصة الدراسة ولتقديمهم كافة التسهيلات الممكنة لإكمال متطلبات البحث 

 .العلمية  ناالقسم لدورهم الجاد في دعم مسيرتإلا العرفـان بالجميل والشكر لجميع أساتذة    يولا يسعن

لما أبدوه من عون    كيمياء المواد و أتقدم بالشكر الوافر إلى كل منتسبي القسم وإلى جميع زملائنا طلبة تخصص  
 .ومساعدة طوال مدة الدراسة راجين من المولى عز وجل أن يوفقهم وأن يجعلنا ذخراً لهذه الأمة
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 مقدمة عامة 

المیاه من أھم الموارد الحیویة لضمان استمراریة الحیاة والنظم البیئیة، غیر أن التوسع الصناعي والنمو    تبرتع

كواحدة من أخطر التحدیات    العضویة  بالملوثات  المیاه  تلوثالدیموغرافي المتسارع أدى إلى بروز ظاھرة  

المركبات الصیدلانیة بقدرتھا العالیة على الثبات    خصوصا   ھذه الملوثاتتمیز  وت  البیئیة في العصر الحدیث

 ]1,2[.ومقاومة التحلل البیولوجي مما یجعلھا تشكل تھدیداً مباشراً للصحة العامة والتنوع الحیوي

یبرز   السیاق،  ھذا  استخدامھ    الصیدلانیة  للملوثات  كنموذج  الباراسیتامولضمن  أن  حیث  الانتشار  واسعة 

وعلى  .  ]3,4[ لمفرط وتصریفھ المستمر في المجاري المائیة قد جعل منھ مؤشراً خطیراً على التلوث الدوائيا

غالباً ما تقف عاجزة عن الإزالة التامة لھذه    التقلیدیة  المعالجة  طرقإلا أن    الرغم من تطور تقنیات المعالجة

 ]5,6[.الجزیئات الدقیقة فضلاً عن تكلفتھا العالیة في بعض الأحیان

الحلول    برزمن أ  الامتزاز  تقنیة ومن ھنا، تبرز أھمیة البحث عن حلول تقنیة بدیلة وأكثر فاعلیة حیث تعُد  

وفي إطار السعي نحو تطویر    ]7[كفاءتھا العالیة في استخلاص الملوثات العضویة من المحالیل المائیة.لنظراً  

التقنیة إلى  ت  ھذه  البحث  ھذا  من خلال  الخصائص    واعد  كحل  الھجینة  الأطر  تقدیمھدف  بین  یجمع  وفعال 

 ]8,9[.المتمیزة للمواد المختلفة لتعزیز قدرة الامتزاز وتحسین انتقائیة المعالجة

إلا   MIL-100الحدید مثل مركب    رغم الخصائص الواعدة للأطر المعدنیة العضویة الكلاسیكیة القائمة على 

ما تصطدم   المعقدة كالبراسیتامول غالباً  الجزیئات العطریة  الملوثات الصیدلانیة ذات  أن فعالیتھا في إزالة 

الضیقة بالإضافة إلى محدودیة الألفة الكیمیائیة السطحیة تجاه    والمسامات الفراغیة  بعقبات تتعلق بـالإعاقة  

 ] 8,10[.المجموعات الوظیفیة للملوث

 القصور یبرز التوجھ نحو استخدام أطر ذات مسامات أوسع قائمة على حمض التیریفثالیكولمعالجة ھذا  

(MIL-101) بإدخال معادن انتقائیة كالنیكل  ا ی كیمیائسطحھا    وتعدیل (Ni-modifiedMIL-101) برازلا 

نشطة جدیدة.   یطرح  ]8,11[مراكز  التطویر  ھذا  أن  یمتلك    مشكلات غیر  فمن جھة  معقدة  وتحلیلیة  علمیة 

الموجي MIL-101لمركب   )BDC2H (العضويرابط  ال الطول  مع  تماماً  تتطابق  قمة امتصاص ضوئي 

، مما یؤدي إلى حدوث تداخل طیفي وبصري حتمي یظُھر زیادة  (243nm-241) النموذجي للبراسیتامول

البنفسجیة  فوق  الأشعة  مطیافیة  عبر  الامتصاصیة  في  حمض   (UV-Vis) والمرئیة  ظاھرة  عكس  على 

إثبات  ومن جھة أخرى یظل  .]4,5[الخامل ضوئیاً في ھذا النطاق MIL-100لمركب )BTC3H (التریمیسیك
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حدوث الامتزاز الفعلي واحتجاز الملوث داخل المسامات رھیناً بالانتقال من التحلیل البصري للمحلول إلى  

 ] 12,13,14[.المباشر للطور الصلب البنیويالتحلیل 

 :الإشكالیة لھذا البحث في محاولة الإجابة عن التساؤلات التالیةظھر بناءً على ھذه المعطیات المتداخلة ت

إلى شبكات  MIL-100ن لتعدیل البنیة الھیكلیة والكیمیاء السطحیة عبر الانتقال من شبكات  كیف یمك .1

MIL-101-Ni  بالبیانات مقارنة  البراسیتامول  امتزاز  وانتقائیة  آلیة  یغیر من  أن  مخبریاً  المصنعة 

 المرجعیة؟ 

للبراسیتامول   السلوك الضوئي والتداخل الطیفي المسجل عند الطول الموجي  مشكلة  كیف یمكن تفكیك   .2

 وإثبات حدوث التفاعل السطحي الفعلي بطرق فیزیوكیمیائیة بدیلة؟ 

في خلق مراكز تناسقیة نشطة  كأحماض لویس   )Ni+2 (ما ھو الدور الذي یلعبھ إدخال أیونات النیكل .3

 قادرة على تعزیز روابط ألفة نوعیة مع المجموعات الوظیفیة للملوث؟

تم تقسیم   وتفسیر ومناقشة المعطیات التجریبیة والطیفیة المتوصل إلیھا  بغرض عرض نتائج ھذا العمل البحثي 

 :لمفاھیم الأساسیةا ا لبعض سردبدأَ بمقدمة عامة وإلى ثلاثة فصول رئیسیة  المذكرة ھذه 

 الجانب النظري  الفصل الأول:  •

لمیاه بالمركبات الصیدلانیة، مع التركیز یستعرض ھذا الفصل خلفیة نظریة شاملة حول مشكلة تلوث ا 

بالتفصیل   یتناول  كما  مائي.  كملوث  البراسیتامول  جزيء  المعدنیة    ظاھرةعلى  والأطر  الامتزاز 

من حیث تصنیفھا، بنیتھا الفراغیة، والآلیات الكیمیائیة والفیزیائیة المتحكمة في  (MOFs) العضویة 

 .تطبیقاتھا البیئیة لإزالة الملوثات العضویة 

 (Matériels et Méthodes) الفصل الثاني: المواد وطرق العمل •

الكیمیائیة   المواد  لجمیع  تفصیلیاً  الفصل وصفاً  ھذا  التجارب  والأجھزة الزجاجیات  یتضمن  في    المستخدمة 

والمرئیة   البنفسجیة  فوق  الأشعة  (مطیافیة  المستخدمة  الطیفي  للتحلیل  التقنیة  ومطیافیة  UV-Visوالآلیات 

المجھر الإلكتروني  (X-Ray Diffraction -    XRD) حیود الأشعة السینیة  FT-IRالأشعة تحت الحمراء  

 (Scanning Electron Microscope - SEM) الماسح

 (Résultats et Discussion) الثالث: النتائج والمناقشة الفصل •
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التطبیقي   النواة الأساسیة والجانب  یتم فیھ استعراض بروتوكولات    للمذكرةیمثل ھذا الفصل  حیث 

القیاسي   المركب  على  للحصول  المتبعة  المخبري  بالنیكل  MIL-101التصنیع  المعدل   والمركب 

MIL-101-Niالمعتمد المنھجیة  یوضح  الامتزازكما  تجارب  في  نتائج ثم    ة  ومناقشة  عرض 

یلیھ تحلیل لكفاءة الامتزاز   -MILمقارنة مع مركب  بالالتوصیف الھیكلي للمواد المصنعة مخبریاً 

منھ  100 جزء  یخُصص  مشكلة  كما  للبراسیتامول  لحل  الموجي  الطول  عند  الضوئي   التداخل 

(241nm)یة التفاعل السطحي والانتقائیة المحققة بفضل  ، وتقدیم الإثبات الفیزیوكیمیائي المباشر لآل

  )Ni+2(إدخال أیونات النیكل

لتطویر   ص أبرز الاستنتاجات العلمیة المحققة تلیھا جملة من الآفاق والتوصیات یتلخ  تم    المذكرةھذه  في ختام  و

 .معالجة المیاه المستدیمة
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 الفصل مقدمة 

الدوائیة   بالمركبات  المیاه  تلوث  أبعاد  یدرس  شاملاً  نظریاً  إطاراً  الفصل  ھذا  دراستنا یقدم  جزيء    وفي 

تقنیة الامتزاز والمواد الھجینة المعروفة  لبشكل تفصیلي  تم التطرق  البراسیتامول نموذجاً للملوثات المائیة كما  

 الخصائص والتطبیقات. بالإضافة إلى   تصنیفھا، وبنیتھا الفراغیة  (MOFs) بالأطر المعدنیة العضویة

 (MOFs) المحور الأول: الأطر المعدنیة العضویة

Ⅰ.1.1 التعریف والسیاق التاریخي 
من المواد الھجینة    اصنفا متمیز(Metal-Organic Frameworks - MOFs)الأطر المعدنیة العضویة  لتمث

 1965یعود أول ذكر لھذه الأطر إلى عام  ].  1[التي تكتسب خصائص الكیمیاء العضویة وغیر العضویة معاً  

بعد خصوصا    حین شھد المجال قفزة نوعیة   التسعینیاتفترةفي  ازدھر  غیر أن الاھتمام البحثي الجدي بھا  ]2[

 ذلك   طرق ت].3[  1999النشرة العلمیة التي أصدرھا البروفیسور عمر یاغي من جامعة كالیفورنیا بیركلي عام  

القائم على أیونات الزنك ومشتقات حمض التیریفثالیك وأسھمت   MOF-5 البنیة التفصیلیة لمركب  المنشور الى

 ]1,4[المجال  تأسیسفي 
  و عناقید معدنیة بروابط عضویة متعددة المواقع المانحةیرتكز تركیب ھذه المواد على ارتباط مراكز أ

الانتظام   عالیة  الأبعاد  ثلاثیة  شبكات  یولدّ  كیمیائي  تنسیق  العدید  ].2[عبر  في ھناك  المتداولة  التعریفات  من 

 :الأدبیات العلمیة لھذه المواد
الھیكلي  • مع  :التعریف  تناسقیة  بروابط  المعدنیة  المراكز  فیھا  تبُنى  المركبات  من    مرتبطات فئة 

 ] 2،  .[1عضویة، فتنُتج ھیاكل مسامیة أحادیة أو ثنائیة أو ثلاثیة الأبعاد

الھجین • بنیة  :التعریف  في  العضوي  وغیر  العضوي  المكوّنین  بین  تجمع  ھجینة  مسامیة  مواد 

 .[1]متكاملة

التناسقي  • التنسیق، وإن كان مصطلحتصُنَّف  :التعریف  ببولیمرات  یعُرف  ما  أكثر  MOF ضمن 

كذلك   إلیھا  یشُار  وقد  الثلاثة.  الأبعاد  أو  البعُدین  ذات  الشبكات  على  التنسیق  ب  دلالة  بولیمرات 

 ] .2،   [1المسامیة

I.2.1 .البنیة والتركیب 
أیونات فلزیة :(Secondary Building Units-SBUs)الوحدات البنائیة الثانويمن    مواد مسامیة ھجینةھذه  تتكون  

روابط عضویة متعددة الأسنان  (OrganicLinkers)جسور عضویةومن  ]5[أو عناقید فلزیة تعمل كعقد شبكیة
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 مسامات 

تتشكّل الروابط بین المكوّنین عبر تفاعلات تنسیقیة ذات طاقة مرتفعة نسبیاً، مما  ]1,5[تربط ھذه العقد ببعضھا 

 )1شكل . (]5،2[منتظمة تتراوح بین الأحادیة والثلاثیة الأبعادینُتج أبنیة صلبة 

 
 البنیة الھیكلیة والتركیبیة للأطر المعدنیة :I-1شكل 

I.1.3 .العائلات الرئیسیة 

 :عبر عائلات متمایزة، من أبرزھا  MOF تتوزع أطر

ً :IRMOFعائلة • المركب  مثال  تعتمد على عناقید الزنك، وأبرز   (Isoreticular) أطر متشابكة شبكیا

 ] IRMOF-1( ]4,3) ا و (MOF-5(الكلاسیكي

 
 ) MOF-5(المركب الكلاسیكي: اطر  I-2الشكل 

باستقرار  تمیز  الزیولیت، وتبنیة  تحاكي  ZIFs :(Zeolitic Imidazolate Frameworks) عائلة •

 ] ZIF-12 ]6و ZIF-8 حراري وكیمیائي بارز ومن أشھرھا 

 
)ZIF-8 ( 

 
)ZIF-12 ( 

 ) ZIF-8(المركب الكلاسیكي: اطر  I-3الشكل 
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، وتضُرب  (Zr) ، تعتمد على الزركونیوم(University of Oslo) منسوبة لجامعة أوسلو:UiOعائلة •

 ] 7,1[(UiO-66 )مثل القاسیة  مثلاً في الاستقرار العالي تحت الظروف الفیزیوكیمیائیة

 
 ) UiO-66(المركب الكلاسیكي: اطر  I-4الشكل 

لافوازییھ MIL :عائلة • معھد  استثنائیة   طوّرھا  بمسامیات  وتتمیز  التكافؤ  ثلاثیة  معادن  وتستخدم 

 1] .,8[والتي ھي موضوع الدراسة في ھذا البحثMIL- 101كمركب

I.1.4. طرق التحضیر 

 :مسارات تصنیع رئیسیةیشمل المجال ستة 

I.1.4.1 .التصنیع المذاب/المائي الحراري (Solvothermal/Hydrothermal): : 

الحراري   التخلیق  مفاعل  داخل  التفاعل  یجري 

تحت   المغلق  حرارة المائي  درجات  عند  ذاتي  ضغط 

°م وعبر فترات زمنیة تمتد من   260و  50تتراوح بین  

 ساعات 

إلى أیام. یسُتخدم الماء في الصیغة الحراریة المائیة،  

 DEFو DMF عتمد مذیبات قطبیة عضویة ك ـتبینما 

 . تتیح ھذه الطریقة  ]1[في الصیغة الحراریة بالمذیبات 

 

 ]9,1[إمكانیة ضبط أبعاد المسام بدقةالحصول على بلورات عالیة التبلور والمسامیة والنقاء مع 

I.1.4.2 .التصنیع بمساعدة الموجات الدقیقة: 

التنويت ظروف  لتعزیز  الدقیقة  بالموجات  السریع  الحجمي  التسخین  خاصیة  وتكوین   السریع   ستغل 

استھلاك  البلورات خلال فترات زمنیة قصیرة جداً (تصل إلى دقائق معدودة مقارنة بالطرق التقلیدیة) مع خفض  

 [1]الطاقة وإنتاج بلورات متجانسة
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I.1.4.3.  التصنیع بالموجات فوق الصوتیة 

التي تنشأ عن الموجات فوق الصوتیة، مما یرفع طاقة الجزیئات    تعتمد الآلیة على ظاھرة التكھف الصوتي

وتعُدّ طریقة اقتصادیة  موضعیاً ویسُرع نمو البلورات الدقیقة ذات الأحجام النانویة والتوزیع الحجمي الضیق،  

 ]. 1,2[وصدیقة للبیئة 

I.1.4.4.  التصنیع المیكانوكیمیائي: 

للمك  السوائل)  من  ضئیلة  كمیات  (بمساعدة  الرطب  أو  الجاف  الطحن  على  بطاقة  ونیقوم  الصلبة  ات 

 .]9,1[ الكیمیائیةومستدام لتقلیل النفایات  میكانیكیة دون الحاجة إلى مذیبات، ویصُنف كمسار صدیق للبیئة

I.1.4.5. طریقة الترسیب: 

التنقیة   ثم  الغرفة،  أو  منخفضة  حرارة  درجات  عند  المباشر  البلوري  الترسیب  الإذابة،  من  تتكون 

 [1]والتجفیف. تتمیز بسھولة التحكم وتوافقھا مع الإنتاج الصناعي والمذیبات الخضراء

I.1.4.6. طریقة المذیلات المعكوسة بمساعدة الأمواج فوق الصوتیة(UARM): 

تبدأ بتشتیت مادة خافضة للتوتر السطحي لتكوین مستحلب دقیق كقوالب حجمیة نانویة، یدُمج بعدھا مع  

المورفولوجیا،  السلائف المعدنیة والروابط العضویة تحت الموجات فوق الصوتیة لضمان التحكم الدقیق في  

 [1]والشكل، وحجم الجسیمات النانویة

I.1.5 . الخصائص الفیزیوكیمیائیة 

 :خصائص نادراً ما تتوافر في مواد مسامیة أخرى كالزیولیت أو الكربون المنشط  MOF تجمع أطر

I..11.5  . والفیزیائیة  البنیویةالخصائص 

 غ /²م 7000إلى  6000وتتجاوز  500وتتراوح عادةً بین فائقة الارتفاع :المساحة السطحیة الداخلیة •

2].،5  [ 

 .[2]% من حجم الھیكل الكلي90تصل نسبة الفراغ الخالیإلى :المسامیة الفائقة •

 nm )50-2إلى النطاق المتوسط (  (nm 2 >) تمتد أبعاد المسام من النطاق المیكروي:قابلیة ضبط المسام •

 .]5[للتنبؤ والتصمیم بشكل ناتجھ الھندسي قابل  

 [2]تصُنَّف ضمن أخف المواد الصلبة نظراً لبنیتھا المجوفة المفتوحة وفراغاتھا :الكثافة المنخفضة •

I.1.2.5 .الاستقرار 

°م، في حین یصمد كل  350و 150تتحلل أغلب الأنواع بین  تبعاً للتركیب  ختلفی:الحراريالاستقرار •

 ] 1[°م 550-540حتى  ZIF-8و UiO-66من
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والمائي   الاستقرار • المعدن:الكیمیائي  الرابطة  بقوة  العالي  -یرتبط  التكافؤ  ذات  المعادن  تظُھر  رابط؛ 

 [1].مقاومة أعلى في الأوساط المائیة والكیمیائیة⁺Fe³و⁺Zr⁴كـ

قدرة الھیكل على الاحتفاظ بمسامیتھ الدائمة بعد استخلاص المذیب من المسام دون   :البنیوي  الاستقرار •

 ] 10[انھیار بنیوي

I.1.3.5 .الخصائص الكیمیائیة والسطحیة 

للوظیفیة • كالأمین:القابلیة  مختارة  كیمیائیة  بمجموعات  المسام  جدران  تعدیل  أو   (NH₂-) یمكن 

 ]5،  1[.لاستھداف تفاعلات أو جزیئات بعینھا  (OH-) الھیدروكسیل

لقیمة الرقم الھیدروجیني، مما یفتح باب التحكم في الجذب الكھروستاتیكي :شحنة السطح  •  تتغیر تبعاً 

 ]4[للأیونات

التحفیز • لویس:النشاط  نوع  من  حمضیة  مواقع  تنسیقیاً  المشبعة  غیر  المعدنیة  العقد  في    تمُثلّ  فعّالة 

 .[11]التحفیز 

I.1.4.5 .الخصائص الدینامیكیة 

 ]8[.انتفاخ وانكماش عكسیان استجابةً للضغط أو درجة الحرارة أو التخزین:التنفس الھیكلي  •

 .]8[، تلیھا إعادة الانفتاححتى بلوغ عتبة ضغط أو تركیز معینانغلاق المسام :تأثیر فتح البوابة •

I.1.5.5 . الخصائص الإلكترونیة والبصریة 

وتتحسن بدمج مواد موصلة أو   (S cm⁻¹ ¹⁰⁻10 >) ضعیفة في الحالة النقیة:التوصیلیة الكھربائیة •

 ]6[.كربونیة

خصائص بصریة نابعة من انتقالات الشحنة بین الرابط  :(Luminescence) الانبعاث الضوئي •

 ] 2[(LMCT) والمعدن

Ⅰ.1.6التطبیقات 
 :تطبیقات ھذه المواد في مجالات عدة تتنوع 

 ]3,2[.تخزین غازي الھیدروجین والمیثان بكثافات تخطّت المعاییر التقلیدیة:تخزین الطاقة •

 .]1,2[احتجاز ثاني أكسید الكربون وإزالة الملوثات الدوائیة والعضویة من المیاه:الحمایة البیئیة •

لتحمیل الإیبوبروفین،   MIL-53 الأدویة المستھدفة كمركب حوامل لأنظمة إیصال  :التطبیقات الطبیة •

 ] 1,4,8[.إضافة إلى الاستشعار الحیوي

والمركبات  :الإلكترونیات • الأجھزة  أداء  لتحسین  الفائقة  والمكثفات  اللیثیوم  بطاریات  تطویر 

 ] 6,12[.الكھربائیة 
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 المحور الثاني: ظاھرة الامتزاز 

I.1.2التعریف 
 (Adsorbate) تعُرف بالممتز  -عملیة تراكم جزیئات ذات طور سائل أو غازي   (Adsorption) الامتزاز

بالمازة  تعُرف  صلبة  مادة  سطح  استجابة  (Adsorbent) على  الطور    وذلك  عند  تنشأ  تجاذب  لقوى 

 ] 13,14[.البیني

 
 الامتزاز والامتصاص  ظاھرة: I-6شكل

I.2.2 . التصنیف 
 :]I-1 ]13,14الجدولو I-7الشكل كما ھو موضح في صنفین رئیسیینینقسم الامتزاز إلى 

 : یمثل مقارنة بین الامتزاز الفیزیائي والكیمیائي I-1جدول 

 وجھ المقارنة  الامتزاز الكیمیائي الامتزاز الفیزیائي 

 طبیعة الروابط روابط تساھمیة أو أیونیة  قوى فان دیر فالس (ضعیفة)

 (ΔH) المحتوى الحراري كیلوجول/مول 800-40 كیلوجول/مول 20-40

 الانعكاسیة غیر عكوس في الغالب  عكوس

 عدد الطبقات طبقة أحادیة  متعدد الطبقات

 لائمة درجة الحرارة الم مرتفعة  منخفضة 

 طاقة التنشیط مرتفعة  شبھ معدومة

 الانتقائیة  عالیة  منخفضة 

ً  سریعة  العملیةسرعة  بطیئة نسبیا

 

 یوضح الامتزاز الكیمیائي والامتزاز الفیزیائي : I-7شكل
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I.3.2 . العوامل المؤثرة في كفاءة الامتزاز 
I1.3.2. درجة الحموضة(pH)  

تبعاً  الملوث  إذ تتغیر شحنة الجزيء  الممتزة والمازة  المادة  تأینّ كل من  الھیدروجیني في حالة  الرقم  یتحكم 

 للوسط.  

ً منخفض  pH عند •  (⁺NH₂ → -NH₃-)تكتسب مجموعات الأمین بروتونا

 ] 15[في الوسط القاعدي. (⁻COOH → -COO-) بینما تتفكك المجموعات الحمضیة  •

.I2.3.2. الحرارةرجة(T)  

مما یرفع ثوابت السرعة الحركیة. غیر   تسُرّع درجات الحرارة المرتفعة انتشار الجزیئات نحو السطح

 (Exothermic) في الامتزاز الفیزیائي الطارد للحرارة  .ختلف  أن أثرھا على سعة الامتزاز عند التوازن ی

  (Endothermic)،بینما في الامتزاز الكیمیائي الماص للحرارةeqكمیة المادة الممتزة  تراجعت  ترتفع الحرارة 

عند درجات حرارة متعددة لحساب    كمیة المادة الممتزةeqقیاس  غل  مع الحرارة یستeqكمیة المادة الممتزة  رتفعت

 ]15[.(°ΔH°, ΔS°, ΔG) المعاملات الترمودینامیكیة

Ⅰ3.3.2. ₀(الابتدائيالتركیز(C  

السرعة C₀دائيالابت  لتركیز  یمُثلاّ فتزداد  المازة،  سطح  نحو  للانتشار  أكبر  دافعة  قوةً  المرتفع 

 ] 15[  .حتى تشبع جمیع المواقع النشطة ₀Cمعeqوتستمر زیادة ₂/₁t .وتقصرhالابتدائیة

Ⅰ4.3.2.كتلة المازة(m)  

الممتزة.   الكمیة الإجمالیة  یزید  المتاحة مما  النشطة  المواقع  ترفع عدد  الكتلة  النوعیة eqأن  حیثزیادة 

(مجم/جم) قد تنخفض عند كتل كبیرة جداً بسبب التداخل بین الجزیئات أو تراجع كفاءة الانتشار. لذلك یعُد تحدید  

 ] 15[.ضرورة (m/V) النسبة المثلى 

I.4.2 الامتزاز حركیة 

  t)(الزمن  مقابل tqدراسة الحركیة بمعرفة التغیرّ الزمني لكمیة المادة الممتزة على السطح ترتكز 

 ] 14,15,16[.وتحدید الخطوة المحددة للسرعة في المسار الكامل للامتزاز

I.1.4.2مراحل عملیة الامتزاز 

 ] 17,18[: خطوات عملیة الامتزاز I-2جدول ال
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السرعة  الوصف 
 النسبیة

 الخطوة

 الانتشار عبر الطبقة الحدیة  بطیئة  انتقال الجزیئات من قلب المحلول إلى سطح الجسیم الصلب 

انتقال الجزیئات من فوھة المسام إلى أعماق الشبكة  
 المسامیة 

بطیئة (غالباً  
 محددة)

 الانتشار داخل المسام 

 ً  التفاعل السطحي سریعة جداً  الارتباط بالموقع النشط فیزیائیاً أو كیمیائیا

تعتمد على  اختیاري، في الامتزاز الفیزیائي 
 التركیز 

 الامتزاز متعدد الطبقات

 

Ⅰ2.4.2. النماذج الحركیة الأساسیة 

 ] 14[:المتغیرات الأساسیة

 

 ] 14,16[:(PFO) نموذج شبھ من الدرجة الأولى - أ

 

 ] 14,16[:الصورة الخطیة المكاملة

 

 دقیقة) ویفترض التناسب مع المواقع الشاغرة. یرُسم 30-20یصف المراحل الأولى من الامتزاز (أول  

) tq - eln(qمقابلt  ₁، فیعُطي المیل قیمةk- والمقطع قیمة).eln(q  

 ] 14,16[:(PSO) نموذج شبھ من الدرجة الثانیة -ب

 

 ] 14,16[:الصورة الخطیة

 

الأكثر انتشاراً في الأدبیات، ویغُطي الفترة الزمنیة الكاملة حتى التوازن. یفترض أن التفاعل الكیمیائي  یعُدّ 

 .)السرعة الابتدائیة( ²eq₂h = k، ومن المقطعeqالسطحي ھو الخطوة المحددة. یسُتخرج من میل الرسم 
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I.5.2. أیزوثرم الامتزاز 

 .عند درجة حرارة ثابتة eCوeqتصف أیزوثرمات الامتزاز العلاقة بین

 نموذج لانجمویر -1

 .سطح متجانس، طاقات امتزاز متماثلة، طبقة أحادیة، لا تفاعل بین الجزیئات المجاورة:الافتراضات

 ] 13,14,16[معادلات نموذج لانغمویر  :Ⅰ 3لجدو

 L:Rعامل الفصل الصورة الخطیة :المعادلة غیر الخطیة

qe =
qmKLCe

1 + KLCe
 

Ce
qe

=
1

KLqm
+

Ce
qm

 RL =
1

1 + KLC0
 

 : حیث

 RL>1: امتزاز غیر مفضل 

 RL = 1: امتزاز خطي 

 0 < RL<1: امتزاز مفضل 

 RL = 0: امتزاز لا عكوس 

 نموذج فرندلیش  -2

سطح غیر متجانس، امتزاز متعدد الطبقات، طاقات ممتصة متناقصة مع زیادة  :الافتراضات
 ] 13,14,16[.التغطیة

 الجدول المعادلة الخطیة وغیر الخطیة لنموذج فرندلیشیمثل : Ⅰ4دول ج

 الصورة الخطیة المعادلة غیر الخطیة

Ce = KFCe
1/n lnqe = lnKF +

1
n

lnCE  

 

 n >1: امتزاز مفضل 

 n = 1: امتزاز خطي 

 n <1:امتزاز ضعیف 

 :مقارنة النموذجین
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 نغمویر لاویمثل مقارنة بین نموذج فرندلیش: 5Ⅰجدول

 الخاصیة  فرندلیش لانجمویر 

 طبیعة السطح غیر متجانس  متجانس 

 طبقة الامتزاز  متعددة  أحادیة 

mq ،LK K_F ،n  المخرجات 

 

 :نماذج إضافیة  -3

 نموذج انتشار داخل الجسیم •

 نموذج تیمكین •

 رادوشكیفیتش -نموذج دوبینین •

 نموذج سیبس  •

I.6.2. آلیة الامتزاز الانتقائي للملوثات العضویة 
 ] 13,14,16[الالیات الأساسیة لعملیة الامتزاز مع شروط حدوثھ والمبدأیمثل : 6Ⅰجدول

 

 

 

 

 

 الآلیة شروط الحدوث  لمبدأ ا

 التفاعلات الكھروستاتیكیة ملوث كاتیوني + مازة سالبة أو العكس  جذب شحنات متعاكسة 

 π-π تفاعلات الملوث والمازة وجود حلقات أروماتیة في  تكدس الحلقات العطریة 

في   OH ،-NH₂ ،-COOH- مجموعات N أو  O مع ⁺H تجاذب 

 الطرفین

 الروابط الھیدروجینیة 

تجاذب الجزیئات غیر  

 القطبیة 

قوى فان دیر فالس/الكره  ملوثات ھیدروكربونیة أو زیتیة

 المائي 
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 مشكلة تلوث المیاه بالمركبات الصیدلانیة: ثالثالمحور ال

I.1.3السیاق العام وأھمیة الإشكالیة 

وھي فئة استقطبت اھتماماً علمیاً     باتت المركبات الصیدلانیة تصُنَّف ضمن ما یعُرف بالملوثات الناشئة

. وعلى الرغم من تواجدھا في المصادر المائیة بتراكیز منخفضة  ]19[ متصاعداً منذ تسعینیات القرن الماضي

فإن تأثیراتھا التراكمیة طویلة الأمد على النظم البیئیة والصحة    ]20[ تتراوح بین النانوجرام والمیكروجرام للتر 

العلمیة الأدبیات  متزایدة في  باتت موثقة بصورة  یزید على  ]21[ العامة  ما  مركب دوائي    600. وقد رُصد 

 .]21,20[ شرب في عدد من الدولمختلف في مصادر مائیة متنوعة حول العالم، بما فیھا میاه ال

I.2.3تصنیف المركبات الصیدلانیة الملوثة 

 :تتوزع ھذه المركبات على فئات رئیسیة متمایزة وفق طبیعتھا الدوائیة ومصادرھا 

 ] 19,20,21[یمثل تصنیف المركبات الصیدلانیة حسب الفئات ومصدرھا  : 7Ⅰجدول

 المصدر الرئیسي أمثلة  الفئة 

 البشر وتربیة الحیوانات أموكسیسیلین، سیبروفلوكساسین، تتراسیكلین الحیویةالمضادات  

المسكنات ومضادات  

 الالتھاب 

 الاستخدام البشري إیبوبروفین، دیكلوفیناك، باراسیتامول 

 البشر ومزارع الماشیة  إیثینیلاسترادیول، الإستروجین الھرمونات 

 ام البشريالاستخد فلوكستین، سیرترالین مضادات الاكتئاب 

 الاستخدام البشري أتینولول، فیرابامیل  أدویة القلب والضغط

 المستشفیات مستخدمة في التشخیص الطبي مواد التباین الإشعاعي

 مزارع الأسماك والمواشي  مضادات طفیلیة، ھرمونات نمو الأدویة البیطریة

 

I.3.3مصادر التلوث الدوائي 

1.3.3Ⅰ المصادر الرئیسیة 

% 30تمُثلّ الإفرازات البشریة والحیوانیة المصدر الأكبر لھذا النوع من التلوث إذ تغادر نسبة تتراوح بین 

. یضُاف إلى ذلك التخلص  ]19[% من الجرعة الدوائیة الجسمَ دون استقلاب كامل عبر البول والبراز90و

صحي، فضلاً عن مخلفات المستشفیات  غیر السلیم من الأدویة منتھیة الصلاحیة بإلقائھا في شبكات الصرف ال
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ولا تقل   .]19[ومراكز الرعایة الصحیة التي تحتوي على تراكیز مرتفعة نسبیاً من المركبات النشطة

ف الجزء من میاه العملیات الصناعیة دون معالجة   صناعات الأدویة أھمیةً كمصدر للتلوث حین یصُرَّ

لحیوانات في ضخ المضادات الحیویة والھرمونات إلى البیئة  . كما یسُھم القطاع الزراعي وتربیة ا]21[كافیة

 ] 21,20[عبر مخلفات الأحواض والعلف

2.3.3Ⅰ  مسار انتقال الملوثات إلى البیئة المائیة 

 ] 19,20,21[تنتقل ھذه المركبات عبر المسار التالي:

الملوثات الدوائیة ← الأنھار  شبكات الصرف الصحي ← محطات المعالجة التقلیدیة غیر المُھیَّأة لإزالة  

 .والبحیرات والمیاه الجوفیة ← وصولاً في بعض الحالات إلى میاه الشرب

I-4.3السلوك البیئي للمركبات الدوائیة 

 :]19,21[ عقب دخولھا الوسط المائي، تخضع ھذه المركبات لعملیات متعددة تحكم مصیرھا البیئي

 .والمواد الدقیقة العالقةالتصاقھا بالرواسب :الامتزاز •

 .تكسّرھا تحت تأثیر الإشعاع الشمسي: التحلل الضوئي  •

 .بفعل الكائنات الدقیقة، غیر أن ھذه العملیة تسیر ببطء شدید في معظم الحالات:  التحلل الحیوي •

 .تركّزھا في أنسجة الكائنات المائیة كالأسماك والطحالب:  التراكم الحیوي •

ظم ھذه المركبات تتسم بمقاومة نسبیة للتحلل مما یصُنفّھا ضمن "الملوثات شبھ  تجدر الإشارة إلى أن مع

 الدائمة 

I-5.3 الآثار البیئیة والصحیة 

1.5.3Ⅰ على النظم البیئیة المائیة 

الشمالیة، وأمریكا  أوروبا  أنھار  في  أسماك خنثى  إلى ظھور  الھرموني  التلوث  ذكور   ]19,20[أفضى  وھي 

تحمل أنسجة أنثویة نتیجة التعرض للمركبات ذات الفاعلیة الإستروجینیة. وعلى صعید أشد خطورة، تشُكّل  

وقد وثقّت ]22[ضغطاً انتقائیاً یفُضي إلى ظھور سلالات بكتیریة مقاومة  التراكیز الدنیا من المضادات الحیویة

إضافة إلى  ]23[جثث حیوانات تحتوي على دیكلوفیناكالدراسات كذلك نفوق نسور جبال الھیمالایا إثر تناول  

 ] 19[.تثبیط نمو الطحالب جراء بعض المركبات الدوائیة
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2.5.3Ⅰ على الصحة البشریة 

یتعرض الإنسان لكمیات ضئیلة من خلیط أدویة متعدد عبر میاه الشرب، وتبقى التأثیرات المزمنة لھذا التعرض 

المعالم. إلى  ]19[غیر محددة  الحیویةیضُاف  للمضادات  المیكروبیة  المقاومة  تطور  واحتمال ]22[ذلك خطر 

الاضطرابات الھرمونیة عند التعرض المزمن للمركبات الإستروجینیة، فضلاً عن ردود الفعل التحسسیة لدى 

 ] 19[.الأفراد ذوي الحساسیة المفرطة 

3.5.3Ⅰ  تحدیات إضافیة 

بذاتھ؛ إذ یختلف تأثیر الخلیط الدوائي كلیاً عن تأثیر كل مركب    الكوكتیلیشُكّل ما یعُرف بـتأثیر   قائماً  تحدیاً 

 ] 20[.منفرداً. كما یمكن أن تتفاعل ھذه المركبات مع ملوثات أخرى كالمعادن الثقیلة مُنتِجةً مركبات بالغة السمیة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 : الباراسیتامول رابعالالمحور 
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I.1.4. والخصائصالتعریف 

I.4.1.1.التعریف 

عقار مسكن للألم وخافض للحرارة یصُرف دون وصفة طبیة، ویحتل    أو أسیتامینوفین  الباراسیتامول 

مرتبة متقدمة بین الأدویة الأكثر استخداماً على الصعید العالمي. یجد استخداماً أیضاً في تركیب أصباغ الآزو  

 ] 24[.وبعض المواد الكیمیائیة للتصویر الطبي

I. 2.1.4 . الخصائص الفیزیوكیمیائیة 

 ] 25[ للبراسیتامول  یمثل خصائص الفیزیوكیمیائیة: 8Ⅰجدول 

 الخاصیة  القیمة 

N-(4-hydroxyphenyl) acetamide الاسم الكیمیائي 

C₈H₉NO₂  الصیغة الجزیئیة 

 الوزن الجزیئي جم/مول 151.16

 المظھر  مسحوق بلوري أبیض 

168-172 °C  الانصھاردرجة 

 الذوبانیة في الماء C° 20جم/لتر عند  14

9.5-9.86 pKa 

 C Log P° 25عند  1.098

 pH محلول مشبع 5.5-6.5

 maxλ نانومتر (قاعدي) 257نانومتر (حمضي)،  245
 

I  .2.4 . البنیة الكیمیائیة وتفاعلیة 
 ، ومجموعة 4الموضع في   (OH-) یتضمن الجزيء: حلقة عطریة، مجموعة ھیدروكسیل

 :تھُیئّ ھذه البنیة الجزيء للمشاركة في]26[.(NH-CO-CH₃-) أمید 

 عبر الحلقة الأروماتیة  π-π تفاعلات •

 NH-و OH- روابط ھیدروجینیة عبر •

 تفاعلات كھروستاتیكیة عند تأینّ المجموعة الھیدروكسیلیة  •

 ] a(pK ]26 (9.5 ≈في الوسط القاعدي 
 بنیة الاسیتامینوفین : Ⅰ.7شكل 
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I. 3.4.السمیة والتأثیرات البیئیة 

I .1.3.4. التأثیرات السمیة على الكائنات الحیة 

 ] 27,28[یمثل  التأثیرات السمیة للباراسیتامول على الكائنات الحیة  : 9Ⅰجدول 

 التفاصیل  نوع التأثیر 

 عند الجرعات العالیة  ALPو ALTو AST إنزیماتتلف خلایا الكبد وارتفاع   السمیة الكبدیة 

اضطراب الغدد 

 الصماء 

تغیرّ في مستویات التستوستیرون والإسترادیول عند الأسماك مع تأثیر على  

 HPG محور

 تراجع دائم في عدد الحیوانات المنویة عند الفئران المعرضة خلال النمو انخفاض الخصوبة 

 میكروغرام/لتر 0.25النووي في خلایا الكبد عند تراكیز تبلغ تلف الحمض   السمیة الجینیة 

 SOD ارتفاع الكربونیل البروتیني ونشاط إنزیم الإجھاد التأكسدي

 انخفاض الھیموغلوبین والھیماتوكریت مع ارتفاع الكریات البیض والصفائح  التغیرات الدمویة

I  .4.4. التواجد البیئي 

 .] 21[بھا  الموصيرُصدت بقایا الباراسیتامول في میاه الشرب بتراكیز قد تتجاوز الجرعة الیومیة  •

 .میكروغرام/لتر 0.25تتضح تأثیراتھ السمیة على الكائنات المائیة عند تراكیز منخفضة كـ •

 .التي تعجز المحطات التقلیدیة عن إزالتھا  صُنِفّ ضمن الملوثات الناشئة •

I.5.4 . الإزالة من المیاه طرق 

I ..45.1.(محدودة الكفاءة) المعالجة التقلیدیة 

 ] 19[یمثل المعالجة التقلیدیة والقصور : 10Ⅰجدول 
 

 

 

 

 

I .6.4.دراسات إزالة الباراسیتامول باستخدام MOFs 
ومنھا ما سیتم التطرق الیھ في الدراسات   إزالة الباراسیتامول بأطر المعدنیة العضویة الباحثون من تمكن

 السابقة : 

 القصور  الكفاءة  الطریقة 

 لا تستھدف الملوثات الدوائیة منخفضة  المعالجة الأولیة والثانویة 

 جم/مول) 151حجم الجزيء صغیر ( غیر كافٍ  الترشیح التقلیدي
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I.6.4.2.الدراسة الأولىMOF-: La/Th]26 [ 
 

 .میثیل إیمیدازول- 2(لانثانوم/ثوریوم) مع ثنائي المعدن  MOF :المادة 

 :الخصائص

 /جم²م 2226.93المساحة السطحیة:  •

 نانومتر (مسامیة متوسطة)  1.23حجم المسام:   •

 البنیة: قضبان نانویة متراصة  •

 .جم 0.02، كتلة المازة = pH = 5 :الظروف المثلى

 :النتائج الحركیة والتوازنیة

 كیمیائیة آلیة  ← PSO توافق مع نموذج •

 توافق مع أیزوثرملانجمویر ← طبقة أحادیة  •

 (كیلوجول/مول E > 16) كیلوجول/مول ← امتزاز كیمیائي 22.62طاقة الامتزاز:  •

 مجم/جم   339.75السعة القصوى:  •

 ، ملء مسامي، تفاعلات كھروستاتیكیةπ-π روابط ھیدروجینیة، تفاعلات :الآلیات

 .دورات 6ثبات مقبول على مدى :الاستقرار

I.4.6.2.₂الدراسة الثانیةNH-MIL-: CA@Ti]29[ 

% في الدورة الأولى 96تعُتمد على الجمع بین الامتزاز والتحلل الضوئي تحت الضوء المرئي. بلغت الكفاءة  

% حتى الدورة الخامسة. تكمن أھمیة ھذا النظام في إمكانیة التجدید الضوئي دون الحاجة  85وحافظت على  

 .كیمیائیةإلى معالجة 
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I.4.6.3 .جدول مقارن لأداءMOFs  

  mofsیمثل مقارنة لاداء:  11Ⅰجدول 

المساحة السطحیة   المادة 

 /جم) ²(م

 الثبات  الآلیة  السعة/الكفاءة 

La/Th-MOF 2226.93 339.75 

 مجم/جم 

،  H ،π-π روابط 

 كھروستاتیكیة

 دورات 6

CA@Ti-MIL-

NH₂ 

 دورات 5 تحفیز ضوئي  كفاءة  %96 غیر مذكور

(85%) 
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 الفصلمقدمة 

مع وصف   العمل،  ھذا  في  المُوظفة  المخبریة  والأدوات  الكیمیائیة  للمواد  منھجیاً  الفصل عرضاً  ھذا  یتناول 

) السینیة  الأشعة  حیود  وھي:  المعتمدة،  التحلیلیة  للتقنیات  تحت  XRDتفصیلي  بالأشعة  الطیفي  والتحلیل   ،(

) (FTIRالحمراء  الماسح  الإلكتروني  والمجھر   ،(MEB/SEM  ،(  التقنیات  حیث ھذه  اجراء    معا أتاحت 

 تحلیل النتائج. كما مكّنت من:و  رتفسی المدروسة المواد وصیف ت

 الدراسة المورفولوجیة للمادة وتحدید معالمھا الشكلیة.  •

 ).MOFsالخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للأطر المعدنیة العضویة (براز ا •

 الكیمیائیة دالموا

 شمل العمل التجریبي لھذا الدراسة استخدام مجموعة من المواد الكیمیائیة، المدرجة في الجدول التالي  

 تحدید كتلھا المولیة وبیان الشركة المصنعة لكل مادة و الكیمیائیةالمواد :12الجدول 

 

 

 

 المادة  ) مول/غ(الوزنالجزیئي  الصیغة الكیمیائیة   (%) النقاء / المصدر
BIOCHEM FeCl₂·H₂O 126.75 الحدیدوز كلورید 

 الماء   أحادي
MERCK Ni(NO₃)₂·6H₂O 290.81 النیكل نترات  

 لماء ا سداسي
PROLABO C₈H₆O₄ 166.13 التیریفثالیك حمض 

(H₂BDC) 
Sigma-Aldrich / 99. 
%8 

C₃H₇NO 73.09 میثیل يثنائ  
  (DMF) فورمامید

 إیثانول  C₂H₅OH 46.07 %99.5 / محلي
Sigma-Aldrich / 
98% 

C₈H₉NO₂ 151.16  باراسیتامول 

MERCK NiCl₂·H₂O   237.69  كلورید النیكل 
BIOCHEM O2H5O6H7C 188.14  حمض الغالیك

 احادي الامائي
BIOCHEM 2H6O7C 122.12 حمض البنزویك 

 H₂O 18.02 مقطر  ماء 
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 الزجاجیات المستخدمة                            

 بیِشر  •
 عیاریة / حجیمة دوارق  •
 .أنابیب اختبار  •
 سحاحات وماصات عیاریة  •
 مخابیر مدرجة   •

 الأجھزة المستخدمة                   

يحمام فوق صوت جھاز الطرد المركزي  فرن تجفیف   

 

 

 

 

  

 میزان تحلیلي حساس
(Analytical Balance) 

 مفاعل التصنیع الحراري المائي
(Autoclave) 

  

 

 یوضح المواد المستخدمة : 1Ⅱشكل
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 التوصیف 

1.Ⅱحیود الأشعة السینیة (X-Ray Diffraction - XRD) 

تنتمي الأشعة السینیة إلى طیف الإشعاع الكھرومغناطیسي عالي الطاقة، وتتمیز بأطوال موجیة قصیرة جداً  

البنیة الذریة    تحدید  أداةً محوریة في  ت  أصبحكتشافھا على ید رونتجن  امنذ  100ÅوÅ0.01تقع في المدى بین  

المسافات البینیة الذریة داخل الشبكة البلوریة والمحصورة عادةً    عادلالموجي یللمادة ویعود ذلك إلى أن طولھا  

یتبعثر الإشعاع بفعل الذرات المرتبة دوریاً فتنشأ    أنغستروم. حین تسقط ھذه الأشعة على عینة بلوریة  5و  1بین  

 ]1,2[.استنتاج التوزیع الفراغي الدقیق للذرات داخل خلیة الوحدةالتي تمُكن من  الحیودظاھرة 

1.1.Ⅱ قانون براغ 

ولیام لورانس براغ الصیاغة الریاضیة المفسِّرة لظاھرة الحیود. یقوم النموذج على افتراض أن البلورة   وضع

 عند سقوط حزمة أشعة سینیة بزاویة سقوط(d) ثابت  تتألف من مستویات ذریة متوازیة یفصل بینھا بعُد شبكي

(θ) المسار بین الأشعة المنعكسة من مستویین    على ھذه المستویات، لا یتحقق التداخل البناّء إلا حین یساوي فرق

 ] 1[:متتالیین عدداً صحیحاً من الأطوال الموجیة. تصُاغ ھذه العلاقة وفق معادلة براغ

 

 ] 1[:، تحُسب المسافة البینیة مباشرةً منn=1 وفي الحالة الأكثر شیوعاً عند رتبة الحیود 

 

2.1.Ⅱ تقنیة حیود الأشعة السینیة على المسحوق(PXRD)  

 تعذر الحصول على بلورة مفردة خصوصا عند     مكانةً بارزة في تشخیص المواد الصلبة PXRD تحتل تقنیة

المباشر للقیاس  الحبیبات صالحة  من  ضخماً  عدداً  یضم  ناعم  مسحوق  إلى  المادة  تحویل  على  الفكرة  تقوم   .

تعریض ھذا المسحوق لحزمة أشعة أحادیة اللون،  عند  .البلوریة الموزعة عشوائیاً في جمیع الاتجاھات الفراغیة 

تشُكّل ما یعُرف بمخاریط دیباي منعرجة  المحققة لشرط براغ أشعةً  البلوریة  المستویات  - تصُدر مجموعات 

ل شدة ھذه الأشعة كدالة في الزاویة  رشیر مثلّ بصمة بلوریة فریدة لكل مادة،  یُ   ، فینتج مخطط حیود(2θ) تسُجَّ

 ]2[.رھا البلوري ودرجة تبلرّھا بدقة عالیةتتُیح التعرف على طو
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.Ⅱ3.1716جھاز القیاس-: OLYMPUS BTX 

 ،  OLYMPUSأجُریت التحالیل البنیویة في ھذا العمل باستخدام جھاز حیود الأشعة السینیة من نوع 

 (الصناعة الأمریكیة). یصُنَّف  BTX-716 مودیل

 المدمجة التي تجمع بین المكتبیة ھذا الجھاز ضمن الأنظمة 

 .الدقة القیاسیة وسھولة التشغیل 

 

 :المكونات التقنیة

 Kα یولدّ إشعاعاً ممیزاً من نوع (Cu Target) أنبوب ذو مھبط نحاسي :مصدر الأشعة •

 .λ = 1.5418 Åبطول موجي 

النفاذ إذ تخترق الأشعة العینة مباشرةً مما یلُغي اشتراطات التحضیر  تعتمد ھندسة :ھندسة القیاس •

 .السطحي الدقیق 

یلتقط كامل نطاق زوایا الحیود في   CCD (2D-CCD) كاشف ثنائي الأبعاد من نوع:نظام الكشف •

 .قراءة واحدة، مما یسُرّع القیاس ویرفع جودة البیانات

د حامل العینة :نظام الاھتزاز  • بآلیة اھتزاز میكانیكي تضمن التعریض العشوائي لجمیع الحبیبات  یزُوَّ

 البلوریة وتتجاوز إشكالیات التوجیھ المفضّل

 :المواصفات الفنیة

 : المواصفات الفنیة لجھاز حیود الاشعة السینیة  13الجدول

 الخاصیة  القیمة 

BTX-716 – OLYMPUS (USA) المصنع والمودیل 

Cu-Kα (λ = 1.5418 Å)  مصدر الأشعة 

Transmission Geometry  ھندسة القیاس 

جھاز  قیاس حیود الاشعة السینیة :2Ⅱشكل
DRX 
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4.1.Ⅱالبروتوكول التجریبي 

كمیة   وُضعت  ثم  المسحوق،  تجانس  لضمان  یدویاً  العینات  بین  سُحقت  الحامل    20و  15تتراوح  في  ملجم 

 .° تحت ظروف تشغیل مستقرة55° إلى 5الممتد من  (2θ)المخصص. نفُِّذت القیاسات في المدى الزاوي

5.1.Ⅱ  المعالجة البرمجیة 

ببرنامج   الناتجة  الحیود  مخططات  البیانات  HighScore Plusعولجت  بقواعد  ومقارنتھا  القمم  لتحلیل 

ببرنامجَي   CODو  ICSD المرجعیة إضافةً  استعُین  البلوریة.  الأطوار  نقاوة  من  للتحقق 

Mercury وDiamond للمسام الفراغي  الترتیب  البلوریة، وتوضیح  للشبكة  النمذجة ثلاثیة الأبعاد  لإجراء 

 .والروابط داخل بنیة المادة

 2.Ⅱمطیافیة الأشعة تحت الحمراء بتحویل فورییھ (FTIR) 

1.2.Ⅱ المبدأ الفیزیائي 

ركیزةً تحلیلیة أساسیة في تشخیص الروابط الكیمیائیة والكشف عن المجموعات الوظیفیة   FTIR تمُثلّ مطیافیة 

منطقة   في  الكھرومغناطیسي  الإشعاع  مع  المادة  تفاعل  دراسة  إلى  مبدأھا  یستند  والسائلة.  الصلبة  المواد  في 

 ] 3[.مع ترددات اھتزاز روابطھا الطبیعیةالأشعة تحت الحمراء، حیث تمتص الجزیئات أطوالاً موجیة تتطابق  

2.2.Ⅱأنماط الاھتزاز الجزیئي 

 :تتحرك الروابط الكیمیائیة وفق أنماط اھتزازیة تعكس طبیعة البنیة الجزیئیة، أبرزھا 

التمطیطي  • إما متماثلا:الاھتزاز  امتداد محورھا، ویكون  الرابطة على  أو غیر   ًتغیرّ دوري في طول 

 متماثل

 والالتواء  حتغیرّ في الزاویة بین رابطتین، ویشمل حركات القص والتأرج :ائي الاھتزاز الانحن •

2D-CCD  نظام الكشف 

 (2θ) نطاق القیاس  55° – 5°

 زمن المسح ثانیة)  7200ساعتان (

 كتلة الجھاز  غك 15

 تاریخ الاقتناء  2019
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3.2.Ⅱ تحلیل الطیف 

ل الطیف الناتج كمخطط بیاني یربط العدد الموجي  وینقسم    (A) أو الامتصاصیة (%T) بالنفاذیة (cm⁻¹) یسُجَّ

 :إلى منطقتین متمایزتین

الوظیفیة • المجموعات  لروابط  :(cm⁻¹ 1500 – 4000) منطقة  امتصاص ممیزة  فیھا حزم  تتجلى 

الحادة القویة قرب   C=O ، وحزمةcm⁻¹ 3600-3200العریضة في نطاق   O-H محددة، كحزمة

1700 cm⁻¹. 

الإصبع • بصمة  انحنائیة  :(cm⁻¹ 400 – 1500) منطقة  اھتزازات  تضم  مركب  لكل  فریدة  منطقة 

 .المقارنة مع المراجع للتحقق من ھویة المادةوتداخلات طیفیة معقدة، وتسُتثمر في 

4.2.Ⅱ البروتوكول التجریبي 

عالي النقاوة   (KBr) ملجم) مع مسحوق برومید البوتاسیوم  2-1خُلطت كمیة دقیقة من العینة (:تحضیر العینة 

، ثم سُحق المزیج في ھاون حتى الحصول على مسحوق ناعم متجانس. 1:100والجفاف بنسبة وزنیة تقارب  

أطنان للحصول على قرص   10و  8المسحوق بعدھا في قالب كبس ھیدرولیكي تحت ضغط یتراوح بین    وضع

 ]3[.شفاف صالح للقیاس

ل طیف الخلفیة:إجراء القیاس  للھواء المحیط أولاً لاستبعاد تداخل الرطوبة وثاني أكسید الكربون، ثم ثبُتِّ   سُجِّ

 cm⁻¹400 – 4000القرص في حامل العینات وأجُري المسح في النطاق الطیفي 

النتائج تحلیل   :معالجة  و  تم  الامتصاص  المجموعات    توثیقھا  قمم  من  للتحقق  المرجعیة  القیم  مع  بالمقارنة 

وسلامة الروابط التنسیقیة  (MOFs) الوظیفیة، وللتأكد من نجاح تشكّل البنیة المسامیة للأطر المعدنیة العضویة

 ] 3[.بین الأیون المعدني واللیغاند 

 

 

 

 

 

 مطیافیة الأشعة تحت الحمراء:جھاز Ⅱ.3شكل
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5.2.Ⅱ  الجھاز مواصفات 

 : المواصفات الفنیة لجھاز مطیافیة الاشعة تحت الحمراء  14الجدول

 

 

 

 

 

 

 

3.Ⅱالمجھر الإلكتروني الماسح (SEM) 

وتوزیع   والبنیة الحبیبیة  المورفولوجیا السطحیةیمُثلّ مجھر المسح الإلكتروني أداةً تحلیلیة متقدمة لدراسة 

أبعاد الجسیمات وأشكالھا على المقیاسین النانوي والمیكروي. خلافاً للمجھر الضوئي القائم على   و  الأطوار

على حزمة إلكترونیة مركّزة تمسح سطح العینة لإنتاج صور عالیة الدقة بعمق   SEM الفوتونات، یعتمد

 .میداني واسع

1.3.Ⅱ الفیزیائي   المبدأ 

 :]4[تسیر عملیة التصویر وفق تسلسل محدد

حراري أو بالانبعاث الحقلي،    تصُدر الإلكترونات من مسدس إلكتروني:تولید الحزمة الإلكترونیة .1

ع بفرق جھد یتراوح بین   .كیلو فولت  30و 1وتسُرَّ

ر الحزمة عبر عدسات مغناطیسیة مكثفة وموضوعیة :التركیز والمسح .2 لتركیزھا على بقعة تمُرَّ

 .نانویة، وتتولى ملفات المسح تحریكھا بنمط خطي منتظم فوق سطح العینة 

ینُتج اصطدام الإلكترونات الأولیة بالسطح إشارات متعددة تحمل معلومات بنیویة  :التفاعل مع العینة .3

 .وتركیبیة

م، ثم تسُتخدم لتعدیل :تكوین الصورة .4 سطوع كل نقطة في  تلُتقط الإشارات بكواشف مخصصة وتضُخَّ

 .الصورة النھائیة بما یوازي نقطة المسح المقابلة

 المواصفة  القیمة 

4000 – 400 cm⁻¹ (Mid-IR)  المدى الطیفي 

4 cm⁻¹  الدقة الطیفیة 

 عدد المسحات  مسحة لكل من طیف الخلفیة والعینة  32

DLATGS  الكاشف 

 مصدر الإشعاع سیرامیكي عالي الاستقرار 

 الفاصل الحزمي KBr جرمانیوم على أساسطبقة 

 نظام المعالجة  مع تصحیح تلقائي للخط الأساسي (FT) تحویل فورییھ 

25 ± 2°C بیئة القیاس  مع تطھیر بالنیتروجین الجاف 
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2.3.Ⅱ  المكونات الرئیسیة للجھاز 

 :یتألف الجھاز من سبعة أنظمة متكاملة

 .، وأنود للتسریع)FEG ، أو LaB₆خیوط تنغستن، (مصدر الإلكترونات:نظام تولید الحزمة .1

 .لتحسین التجمع  وموضوعیة وفتحاتعدسات مكثفة :النظام البصري الإلكتروني .2

 .ملفات مغناطیسیة لتحریك الحزمة بنمط خطي:نظام المسح .3

 .EDS ، وكاشفBSE ، وكاشف Everhart-Thornley من نوع SE كاشف:نظام الكشف .4

 ، إمالة، دورانX ،Y ،Z محاور 5-3منصة متحركة بـ:حجرة العینة .5

 .باسكال  ⁶⁻10إلى  ⁴⁻10لتحقیق فراغ   توربینیة خرى جزیئیة أودوارة  مضخات:نظام التفریغ .6

 .نظام معالجة الصور والحاسوب .7

3.3.Ⅱ تحضیر العینات 

  10-5أزُیلت الملوثات السطحیة بالھواء المضغوط الجاف أو بالإیثانول في حمام فوق صوتي لمدة :التنظیف

 .دقائق

بشریط كربوني موصل ثنائي الوجھ أو   معدنيلصُقت العینة (مسحوقاً أو قطعةً صلبة) على حامل :التثبیت

 .مادة لاصقة فضیة

 والأكاسیدMOFsنظراً لتراكم الشحنات السالبة على أسطح مواد كـ: الطلاء الموصل (للمواد غیر الموصلة)

 :نانومتر) من 15-5طِّیت العینات بطبقة رقیقة (غُ 

 لدقة سطحیة عالیة  :(Au) الذھب •

 لحبیبات أدق :(Pt) البلاتین •

ً  EDX عند الحاجة إلى تحلیل :(C) بونالكر •  تزامنا

 .بتیار منخفض وزمن قصیر لتفادي التسخین الموضعي استخُدم جھاز الرشاش الأیوني

4.3.Ⅱ البروتوكول التجریبي 

باسكال. عند تحقق   ⁴⁻10ثبُتِّ الحامل في حجرة العینة وأغُلقت بإحكام، ثم شُغِلّت مضخات التفریغ إلى ما دون  

كیلو فولت) وتیار الحزمة تبعاً لطبیعة العینة والتكبیر المطلوب،    20- 5الفراغ المطلوب، ضُبط جھد التسریع (

ملم للحصول على أفضل دقة. جرى بعدھا مسح المنطقة المستھدفة    15-8في حدود    سافة العاملة مع ضبط الم 

بدقة لا تقل عن    50,000و×  500بتكبیرات تتراوح بین ×مع تعدیل التباین والسطوع والحدة، والتقاط صور  

كاشف  768×1024 وُظِّف  العنصري،  التحلیل  استدُعي  حین  وتحدید  EDX بكسل.  محددة  مناطق  لمسح 
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التركیب العنصري. عند انتھاء القیاسات، أغُلقت الحزمة وأعُید ملء الحجرة بالنیتروجین الجاف قبل استخراج  

 .العینة

 

 

 

 

 

 

5.3.Ⅱ تفسیر الصور المجھریة 

 ]MEBٍ]4جھاز    یظھرھا : یوضح الخصائص التي 15الجدول

 الخاصیة  ما تكشفھ الصورة

 شكل الجسیمات منتظم (كروي، مكعبي، سداسي) أو غیر منتظم

 توزیع الحجم  ImageJ تجانس الأبعاد؛ یقُدَّر ببرنامج

 درجة التكتل  مستوى تجمع الجسیمات ببعضھا

 ملمس السطح  أملس، خشن، مسامي، أو متشقق

 ً  المسامیة الظاھریة  مسام مرئیة على السطح نسبیا

 BSE تباین مناطق أكثر سطوعاً تدل على عناصر أثقل أو أطوار مختلفة 

 

6.3.Ⅱ   مزایا التقنیة 

 300,000تكبیر یبلغ حتى × •

 تضاریسایمنح بعُداً عمق میداني واسع  •

ً التحضیر   •  عینات بسیط نسبیا

 للتحلیل العنصري المتزامن  EDX إمكانیة الربط مع •

 تأثیر محدود في العینة عند الإعدادات المناسبة  •

 

 MEBالمجھر الإلكتروني الماسح  جھاز:4Ⅱشكل 
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 خلاصة الفصل 

الذي ارتكز على   التحلیلي المعتمد في ھذا العملاستعرض في ھذا الفصل الإطار المنھجي الكامل للتوصیف  

 .ثلاث تقنیات تكاملیة تغطي جوانب متمایزة من دراسة المادة

السینیة الأشعة  حیود  تقنیة  المحضَّرة   (XRD) تولتّ  العضویة  المعدنیة  للأطر  البلوریة  البنیة  عن  الكشفَ 

-° 5في المدى الزاوي   OLYMPUS BTX-716 والتحقق من نقاوة أطوارھا، إذ أجُریت القیاسات بجھاز 

 Diamondو Mercuryو HighScore Plusالبیانات ببرامج  معالجة    تمت و  Cu-Kα ° باستخدام إشعاع55

 .للنمذجة البلوریة ثلاثیة الأبعاد

فورییھ  بتحویل  الحمراء  تحت  الأشعة  مطیافیة  فقد  (FTIR) أما  الوظیفیة    ساھمت،  المجموعات  تحدید  في 

التنسیقیة د المعدني واللیغاند. والروابط  التفاعل بین الأیون  التحقق من اكتمال  أتاح  المسامیة، مما  البنیة  اخل 

 .cm⁻¹ 4بدقة طیفیة cm⁻¹400-4000في نطاق   Shimadzu IRTracer-100 نفُِذت القیاسات بجھاز

الجسیمات  عن معطیات مورفولوجیة تفصیلیة شملت شكل   (SEM) ت دراسة مجھر المسح الإلكترونينتجوأ

 EDX وحجمھا ودرجة تكتلھا وملمس سطوحھا، فضلاً عن إمكانیة التحلیل العنصري المتزامن بكاشف 

یتبینّ مما سبق أن توظیف ھذه التقنیات الثلاث بصورة متكاملة یتُیح ربط البنیة البلوریة والكیمیاء السطحیة 

 .موالي سیر نتائج الامتزاز في الفصل الأساساً تحلیلیاً متیناً لتف یمنحبالمعطیات المورفولوجیة، مما 
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 الفصل الثالث 
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 مقدمة الفصل:

المخبري   التحضیر  الأول  یشمل  متكاملین  للدراسة عبر محورین  التطبیقي  الجانب  الفصل  یتناول ھذا 

المطعَّم ونظیره   MIL-101(Fe) وفي مقدمتھا المركب المرجعي  للأطر المعدنیة العضویة القائمة على الحدید

بتقنیة التفاعل الحراري المائي، فضلاً عن مركبات إضافیة تعتمد على  Ni-doped MIL-101(Fe) بالنیكل

الیك وحمض البنزویك. خضعت جمیع العینات لتوصیف  غروابط عضویة طبیعیة كحمض المالیك وحمض ال

 .یة الشبكیة وسلامة البن تصنیعللتحقق من نجاح ال FTIRو SEM ھیكلي ومورفولوجي بتقنیات

 أما المحور الثاني فیقُیمّ كفاءة ھذه المواد في إزالة الباراسیتامول من المیاه كنموذج للملوثات الصیدلانیة

نانومتر، ثم دراسة حركیة الامتزاز   λmax = 241عند UV-Vis انطلاقاً من بناء منحنى المعایرة بمطیافیة 

 .المادة المازة وتحدید السعة الامتزازیة القصوىلفھم آلیة التفاعل بین الملوث وونماذج الأیزوثرم 

 والتوصیف   التصنیع البنیوي:  المحور الأول

III.1  .  دراسة میكانیكیة التحضیر 

III.1.1  . منظومة MIL-101(Fe)  و Ni-doped MIL-101(Fe)  

  MIL-(Fe)101تحضیر مركب  .1

وعاء  ال  في DMF من مل    15في   H₂BDC جم من   0.25مع   FeCl₂·6H₂Oجم من  0.3804خُلط  

دقائق حتى التجانس. أغُلق الوعاء بإحكام داخل   5ورُج الخلیط یدویاً لمدة    مفاعل الحراري المائيالداخلي لل

للتسخین عند    المائي   الحراري  المفاعل الفرن  لمدة    110المعدني، وأدُخل  انقضاء وقت    20°م  ساعة. عقب 

 ً  .التفاعل، أطُفئ الفرن وترُك الجھاز یبرد طبیعیاً إلى درجة حرارة الغرفة على مدى ساعتین تقریبا

 :مرحلة الغسیل والتنقیة

أنبوب طرد مركزي سعة   القدیم، وأُ   50نقُل الراسب إلى  المذیب  خضع لخمس غسلات مل بعد إزالة 

 :دقائق لكل غسلة 10دورة/دقیقة لمدة  9000متتالیة بسرعة طرد 

ثانیة، طُرد مركزیاً   60-30جدید، رُج الخلیط  DMF مل من 15أضُیف  :(سریعة DMF) الغسلة الأولى −

 .ثم سُكب الطور السائل 

د وترُك الأنبوب  جدی DMF مل من  15في كل منھما أضُیف  :نقع - (DMF) الغسلتان الثانیة والثالثة −

 .ساكناً ساعة كاملة، ثم رُج دقیقة واحدة وأجُري الطرد المركزي وأزُیل السائل العلوي
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بالإیثانول واتُّبعت الإجراءات ذاتھا لمدة نقع  DMF استبُدل:نقع)  -الغسلتان الرابعة والخامسة (إیثانول   −

 .ساعة في كل غسلة

دقیقة لاستنزاف الإیثانول الزائد، ثم نقُل    15-10ورقیة  بعد الغسلة الأخیرة، قلُب الأنبوب على منشفة  

°م لمدة ربع ساعة. أسفرت العملیة عن مسحوق بني محمر    37الراسب إلى زجاجة ساعة وجُفِفّ في فرن عند  

 .III-1 في الشكل    الممثل MIL-101(Fe) مركب الیمثل 

 
 المصَنعMIL-101(Fe) مركب:صورة ل.III-1 الشكل 

  Doped MIL-Ni-(Fe)101تحضیر مركب  .2

 غ  0.218  و  FeCl₂·H₂Oمن  غ0.38 المائي  للمفاعل الحراري وعاء الداخلي  الأضُیف مباشرةً في  

ورُج الخلیط یدویاً دقیقة   DMF مل من   15  ، ثم أضُیف  H₂BDC من  غ  0.62و   Ni(NO₃)₂·6H₂Oمن

ن عند  المفاعل  واحدة. أغُلق   یبرد طبیعیاً ساعتین حتى بلوغ درجة حرارة  ساعة، ثم ترُك    24°م لمدة    110وسُخِّ

 .الغرفة

 :مرحلة الغسیل والتنقیة

دورة/دقیقة    9000، بسرعة طرد مركزي  MIL-101(Fe) اتُّبع بروتوكول الغسیل ذاتھ المعتمد في تحضیر

 :دقائق لكل غسلة، وفق التسلسل الآتي 10لمدة 

ثانیة، طرد مركزي وإزالة    60-30جدید، رج   DMF مل من 20-15 :(سریعة DMF) الغسلة الأولى −

 .السائل

ثانیة قبل الطرد    60-30مع رج   DMF نقع ساعة كاملة في:(نقع ساعة - DMF) الغسلتان الثانیة والثالثة −

 .وإزالة السائل

ثانیة قبل الطرد    60-30نقع ساعة في إیثانول مع رج  :نقع ساعة)  -الغسلتان الرابعة والخامسة (إیثانول   −

 .السائل وإزالة 

التخلص من ورقیة    تم  منشفة  على  الأنبوب  بقلب  الزائد  وعاء    15-10الإیثانول  إلى  الراسب  نقُل  ثم  دقیقة، 

 Ni-doped أعطت العملیة مسحوقاً بني محمر غامق یمثل مركب،  لدقائق  فرنالوجُفِفّ في  زجاجي مناسب  

MIL-101(Fe)   الممثل في الشكل III-2. 
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 Ni-Doped MIL-101(Fe(صورة لمركب  : III-2 الشكل 

  Ni-doped MIL-101(Fe) و  MIL-101(Fe)  بین   التصنیعلشروط  ةمقارنوالتحلیل  .3

-Niإلى المركب المطعمّ بالنیكل   MIL-101(Fe) عند الانتقال من تصنیع المركب المرجعي 

doped MIL-101(Fe) ،  يذیبالتفاعل الحراري الم تم إدخال تعدیلات استراتیجیة على بروتوكول . 

إلى اعتبارات حركیة ودینامیكیة لتشكل الأطر   ودعتتختلف ھذه المنظومة التجریبیة في ثلاثة جوانب جوھریة 

 :الھجینة

  ]O26H.2)3Ni(NO:[إدخال مصدر النیكل −

موضعیة أو  إلى وسط التفاعل تھدف إلى إحداث عملیة تطعیم   )Ni+2 (إن إضافة أملاح النیكل الثنائي 

ھذا الإدخال یغیر من الكثافة الشحنیة وحجم الفجوات داخل الھیكل،   . استبدال جزئي للحدید في العقد المعدنیة

 .تعزز لاحقاً من كفاءة الامتزاز  ویخلق مراكز لویس حامضیة إضافیة

   g 0.62 إلى  0.25 من  H₂BDC زیادة كمیة الرابط العضوي −

إلى تلبیة المتطلبات التناسقیة الجدیدة في وسط التفاعل. مع وجود نوعین من الكاتیونات  ھذه الزیادة  تعود  

، تزداد الحاجة إلى مجموعات الكربوكسیل الحرة لتأمین الربط الشبكي الكامل ومنع )Ni+2(و   )Fe+2 (المعدنیة

الاستقرار الھیكلي للأطر عند حدوث التنافس  تشكل فروع ناقصة التنسیق. زیادة الرابط تضمن الحفاظ على  

 .الأیوني بین المعادن

 °C 70 إلى  من 37  ورفع درجة حرارة التجفیف h 24 إلى  20 من تمدید زمن التفاعل −

إن إدخال أیون النیكل ذي النصف القطر والتنافر الإلكتروني المختلف عن  :زمن التفاعل الحركیة −

 24لذا، كان من الضروري تمدید زمن التفاعل إلى  ة.  البلوری  ةنویالحدید یبطئ نسبیاً من سرعة الت
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ساعة للسماح بنمو البلورات بشكل منتظم ووصول التفاعل الدینامیكي الحراري إلى حالة الاستقرار 

 .التام

 یعُد خطوة تنشیطیة °C 70 إلى °C 37 رفع درجة الحرارة من   :)درجة حرارة التجفیف (التنشیط −

والمیاه   DMF التخلص الفعال من جزیئات المذیب المحتبسة °C 70 ن حرارةأساسیة؛ حیث تضم

داخل المسام والفجوات النانویة المتشكلة حدیثاً، مما یفتح القنوات لاستقبال جزیئات الباراسیتامول في  

 .تجارب الامتزاز

III.1.1.1 التوصیف بتقنیة الاشعة تحت الحمراء 

باللون  المرجعیة    MIL-101(Fe)مقارنة بین أطیاف الأشعة تحت الحمراء  لكل من عینّة    یظُھر الشكل

 . باللون الأزرق  Ni-doped MIL-101(Fe)والعینّة المطّعمة بالنیكل  الأحمر

 

بالاحمر   MIL-101(Fe)) لكل من  FTIRأطیاف الأشعة تحت الحمراء بتحویل فورییھ ( : III-3 الشكل 
 بالازرقNi-doped MIL-101(Fe) و 

لـ   الأساسیة  البنیة  مع  متطابق  الحزم    MIL-101(Fe)وبشكل  عن  المطّعمة  العینّة  طیف  یكشف 

للإطار المعدني    البنیةمما یؤكد بوضوح الحفاظ على السلامة    الاھتزازیة الممیزة لمجموعات الكربوكسیلات

 .یمالعضوي وعدم انھیار بنیتھ الشبكیة بعد عملیة التطع

المخصصة    ،cm⁻¹  600أقل من    )M-O(اھتزازات   أظھرت المقارنة الدقیقة تغیرات ملحوظة في منطقة

مقارنة بالعینّة النقیة. تشیر ھذه النتائج بقوة إلى دمج أیونات النیكل بنجاح وتنسیقھا داخل   ،  Ni-Oو   Fe-O  لـ
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، مما یثُبت كفاءة عملیة التطعیم مع الحفاظ على الاستقرار الھیكلي للمركب    MIL-101(Fe)البنیة البلوریة لـ  

 .المسامي

III.2.1.1التحلیل المورفولوجي والعنصري (SEM / EDX): 

الشكل الماسح III-4یظُھر  المجھر الإلكتروني  ت   (SEM) صور  الكیفي  الكمي  العنصري حلیل  ،  لكل من   و 

النقي   بالنیكل   MIL-101(Fe) الإطار  المطّعمة  العینّة   تحتوي .Ni-doped MIL-101(Fe) والعینّة 

أدى تطعیم الإطار بأیونات    .مشتتة   إبر جسیمات على شكل  النقیة عن بنیة بلوریة تتكون من صفائحیة والمرجعیة  

تمثلّ في تشكّل كتل میكرویة متشققة إلى تحول مورفولوجي Ni)+2 (النیكل دائریة عمیقة  ،  بتجاویف   . غنیة 

بین   الأیوني  التنافس  إلى  البنیوي  التغیر  ھذا  التصنیع  Ni +2و 2Fe+ویعود  بجانب  1أثناء    ة السریع  الھجرة، 

محتبسة أثناء التنشیط الحراري، مما منح المركب سطحاً خشناً ومفتوحاً یعزز كفاءتھ في تطبیقات  للمذیبات ال

 الامتزاز والتبادل الأیوني 

  

  

 
1 - Li, Z., Li, X., & Wang, Y. (2021). Bimetallic Fe/Ni-MOFs: Synthesis strategies, ion 
competition kinetics, and environmental applications. Journal of Materials Chemistry A, 9(14), 
8845-8862. 
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MIL-101(Fe) Ni-doped MIL-101(Fe) 

 نتائج التحلیل بالمجھر الالكتروني الماسح : III-4 الشكل 

لـ  النتائج  أكدت   بالنسبة  جداول  الكربون  ،MIL-101(Fe)في  عناصر  وھي   والحدید والأكسجین وجود   ،

ل ظھور حزمة ممیزة لأیونات النیكل بنسبة   المكونات الأساسیة للإطار. أما في طیف العینّة المطّعمة، فقد سُجِّ

 .التطعیمیثبت كفاءة عملیة ، مما % 3.46كتلیة بلغت

النطاق   القریبة من  المنطقة  تداخل طیفي في  یلاُحظ وجود  الفیزیائیة،  الناحیة  وینتج ھذا  7.47.6keV  ومن 

التداخل عن التقارب الكبیر في الأعداد الذریة ومستویات الطاقة بین عنصري الحدید والنیكل. یعُد ھذا التداخل  

فیزیائیاً قویاً ومباشراً على الاندماج الناجح لأیونات النیكل ضمن الموقع التناسقي للحدید، وتكوین الطیفي دلیلاً  

 MIL-101داخل البنیة الھیكلیة لـ  العقد الھجینة ثنائیة المعدن
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 تجارب الامتزاز

III.3.1.1  تحضیر الوسط الملوث بالباراسیتامول 
b. تحضیر المحلول الأم (Stock Solution)  ملجم/لتر 10,000بتركیز: 

مل مع إضافة   150، ووضع في كأس زجاجي سعة  غ  4.6206وُزن قرص باراسیتامول فوار كامل بلغت كتلتھ  

مل من الماء المقطر. ترُك القرص لیفور ویذوب جزئیاً لمدة دقیقة إلى دقیقتین، ثم نقُل الكأس إلى جھاز    65

لمدة الصوتیة  فوق  نقُل    10  الموجات  متجانس.  صافٍ  محلول  على  والحصول  التام  الذوبان  لضمان  دقائق 

مل مع غسل الكأس بالماء المقطر لاستكمال نقل المادة الذائبة كلیاً،    100المحلول بعدھا إلى دورق حجمي سعة  

 .ثم أكُمل الحجم إلى العلامة

  :لتر/غمل  200تحضیر المحلول الثانوي بتركیز 

مل من المحلول الأم بماصة دقیقة، ووُضع في    2سُحب حجم قدره    2V2C1 = V1C  التمدید  اعتماداً على قانون

 .مل، ثم أضُیف الماء المقطر تدریجیاً مع الرج المستمر حتى بلوغ العلامة الحجمیة 100دورق حجمي سعة 

  ma(λ(xأ) تحدید الطول الموجي الأقصى

مل من الماء    9مل منھ وإضافتھ إلى    1لتر بسحب  /غمل  20تركیز  ملجم/لتر) إلى    200خُفِفّ المحلول الثانوي (

بجھاز الطیفي  المسح  وأجُري  نظیفة  كوارتز  إلى خلیة  المحلول  نقُل  اختبار.  أنبوب  داخل   UV-Vis المقطر 

Spectrophotometer    الموجیة الأطوال  مدى  عند   400-200في  واضحة  امتصاص  قمة  رُصدت    نانومتر. 

وھو الطول الموجي الأقصى المعروف للباراسیتامول في الوسط الحمضي. اعتمُد ھذا  5  الشكل في  نانومتر241

 .نانومترمرجعاً ثابتاً لجمیع قیاسات الامتصاصیة اللاحقة  maxλ =241الطول الموجي

 

  

 

 

 منحنى امتصاص البراسیتامول  : III-5 الشكل 
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 تحضیر سلسلة التخفیفات القیاسیةب) 

وذلك عن     ، بالإضافة إلى عینة شاھدة(mg/L 12 ,10 ,8 ,6 ,4 ,2) سلسلة من سبعة تراكیز قیاسیةحُضِّرت  

 mL  1   واستكمال الحجم النھائي الثابت عند   (mg/L  20) طریق تمدید أحجام دقیقة من المحلول الثانوي

 بروتوكول العملباستخدام الماء المقطر، وفقاً للنسب الحجمیة المحددة في 

 قیم تراكیز لتحضیر سلسلة التخفیفات  :  III-1الجدول .
 ) mlالحجم النھائي ( ) mlحجم الماء المقطر ( ) ml( /g 200حجم المحلول  ) mg/lالتركیز (

 10 10.00 0.00 )شاھدة( 0

2 0.10 9.90 10 

4 0.20 9.80 10 

6 0.30 9.70 10 

8 0.40 9.60 10 

10 0.50 9.50 10 

12 0.60 9.40 10 

 ورسم المنحنى ج) قیاس الامتصاصیة 

بعینة الشاھدة  ، مع معایرة الجھاز Vis-UVانومتر بجھازن   maxλ  =241لكل تركیز عند قیِست الامتصاصیة 

في جدول القراءات  لت  سُجِّ قیاس.  كل  بمحور   III-2بیانات  ال  قبل  المعایرة  منحنى  التراكیز   X ورُسم  یمثل 

للحصول   Excel . أجُري التحلیل ببرنامج  III-6 الشكل  المبین في    یمثل قیم الامتصاصیة Y ومحورلتر)  /غ(مل

التحدید معامل  وتحقق  الخطي،  الانحدار  معادلة  تقارب   (R²) على  قیمة  العلاقة  0.98من  یثُبت جودة  مما   ،

  .ي عینات الامتزاز اللاحقة الخطیة بین التركیز والامتصاصیة وصلاحیة المنحنى لتقدیر التراكیز المجھولة ف

 تحضیر سلسلة التخفیفات القیاسیة) د

وذلك عن     ، بالإضافة إلى عینة شاھدة(mg/L 12 ,10 ,8 ,6 ,4 ,2) حُضِّرت سلسلة من سبعة تراكیز قیاسیة

 mL  1   واستكمال الحجم النھائي الثابت عند   (mg/L  20) طریق تمدید أحجام دقیقة من المحلول الثانوي

 باستخدام الماء المقطر، وفقاً للنسب الحجمیة المحددة في بروتوكول العمل

 قیم تراكیز لتحضیر سلسلة التخفیفات  :  III-1الجدول .
 ) mlالحجم النھائي ( ) mlحجم الماء المقطر ( ) ml( /g 200حجم المحلول  ) mg/lالتركیز (

 10 10.00 0.00 ) شاھدة( 0

2 0.10 9.90 10 

4 0.20 9.80 10 

6 0.30 9.70 10 

8 0.40 9.60 10 
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10 0.50 9.50 10 

12 0.60 9.40 10 

 ورسم المنحنى ج) قیاس الامتصاصیة 

بعینة الشاھدة  ، مع معایرة الجھاز Vis-UVانومتر بجھازن   maxλ  =241لكل تركیز عند قیِست الامتصاصیة 

قیاس.   كل  في جدولقبل  القراءات  لت  بمحور   III-2بیانات  ال  سُجِّ المعایرة  منحنى  التراكیز   X ورُسم  یمثل 

للحصول   Excel . أجُري التحلیل ببرنامج  III-6 الشكل  المبین في    یمثل قیم الامتصاصیة Y لتر) ومحور/غ(مل

التحدید معامل  وتحقق  الخطي،  الانحدار  معادلة  تقارب   (R²) على  قیمة  العلاقة  0.98من  یثُبت جودة  مما   ،

  .الخطیة بین التركیز والامتصاصیة وصلاحیة المنحنى لتقدیر التراكیز المجھولة في عینات الامتزاز اللاحقة 

 

 MIL101-(Fe) للمركب  12T إلى 0T  من المستخرجة البیانات  قراءة

 :الزمن، نلاحظ التوزیع التاليعبر   (Abs)وقیم الامتصاصیة maxλ عند تتبع الطول الموجي للأقاصي

 الامتصاصیة العینة

0T  نانومتر  241.00عند الطول الموجي   0.572الامتصاصیة   الشاھدة.  

1T  3إلىT   عند نفس الطول الموجي تقریباً   2.194و  1.909تقفز الامتصاصیة مباشرة لتتراوح بین

 .نانومتر  241 - 239(

4T  6 إلىT  

 

  ةحاد قمة 6T و  4T ، لكن یظھر فجأة في  نانومتر  241عند 2.06 تستقر القراءة حول 

اصیة تتجاوز بقیم امتص نانومتر 203 - 202 جداً ومرتفع عند طول موجي قصیر جداً 

3.89 - 4.15. 

7T 8 وT  

 

 مشبعة جداً وتظھر قمم  نانومتر) تماماً من جدول القمم 241(  ةالأساسی قمة ختفي التھنا 

بقیم امتصاصیة ھائلة وخارجة عن نطاق دقة الجھاز تتراوح   نانومتر 211 - 207عند 

 .4.75و  4.14بین 
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9T 12 إلىT  نانومتر للظھور ویبدأ بالارتفاع التصاعدي المستمر 241 - 239عند  قممعود الت: 

o Abs = 2.326  :9 T 

o Abs = 2.505  :10 T 

o Abs = 2.962  :11 T 

o Abs = 3.277  :12 T نانومتر  202الثانوي المشبع عند  قمة مع استمرار ظھور ال

  .في العینة الأخیرة 4.21بقیمة 

 :تناقضعند مقارنة ھذه البیانات ببروتوكول التحضیر ، نجد 

 )لامبرت-أ. مشكلة قیم الامتصاصیة المرتفعة جداً (تجاوز قانون بیر

 T8و  T7 والاختفاء المفاجئ للقممب. الاضطراب 

 )ج. الارتفاع التصاعدي للامتزاز (تناقض علمي

 MIL101-Ni doped-(Fe) للمركب  12T إلى 0T  من المستخرجة البیانات  قراءة

 الامتصاصیة العینة

0T  نانومتر 242.00عند الطول الموجي   0.570الامتصاصیة طبیعیة ومثالیة حیث بلغت   الشاھدة. 

1T  2إلىT  ) نانومتر) إلى   241تقفز الامتصاصیة مباشرة عند الطول الموجي للباراسیتامول

لكن یظھر ھنا سلوك جدید؛ حیث رصد الجھاز قمتین إضافیتین عند  .2.067و  1.985

إلى   0.2بقیم امتصاصیة منخفضة (~ نانومتر 350و  نانومتر 369الأطوال الموجیة 

0.3( 

3T  7 إلىT   و  2.30تستمر قیم الباراسیتامول في الارتفاع لتتجاوز الحدود الخطیة وتتراوح بین

عند الأطوال الموجیة  (Saturation) بالتوازي مع ذلك، یحدث تشبع كامل .3.08

 .4.29و  4.02بقیم امتصاصیة ھائلة تتراوح بین   نانومتر 204-201) القصیرة جداً 

8T 9 وT   و  1.99نانومتر لتعود إلى  242تنخفض الامتصاصیة فجأة عند  :(انخفاض مفاجئ

 .للظھور مجدداً  نانومتر 350و  369، وتعود القمم الثانویة عند  2.14

10T إلى 

 12T 

في المركب غیر  3.27نانومتر الارتفاع الشدید لتصل إلى  241تعاود الامتصاصیة عند 

نانومتر  200في المركب المعدل ، مع استمرار التشبع التام عند منطقة  3.03المعدل و 

 .4.3بقیم تتجاوز 
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 المقارنة بین نتائج المركبین  
 NIMFE والتداخل الطیفي في عینات الـ (Ni) ظھور قمم الـ

 وفي الدقائق المتأخرة  (T1, T2) في الدقائق الأولى  نانومتر  369نانومتر و   350ظھور القمم الطیفیة عند  

(T8, T9)  تین.عینالھو علامة فارقة تمیز 

 (Doping) المستعمل في تعدیل الھیكل (⁺Ni²) معقدات النیكل المائیة أو النیكل الحر  :التفسیر العلمي  •

- 350حول  المرئي  في النطاق الفوق بنفسجي   (d-d transitions) امتصاص معروفةیمتلك حزم  

 .نانومتر 390

أي أن جزءاً من النیكل أو الرابط    النضح ظھور ھذه القمم واختفاؤھا بشكل متذبذب یؤكد حدوث ظاھرة   •

امي أثناء التحریك، مما یؤدي إلى  العضوي غیر مستقر في المحلول المائي ویتحرر من الھیكل المس 

 ، 3، 2تداخل طیفي وتشویش على امتصاصیة الباراسیتامول

 :التفسیر •

الطول  نفس  تمتص عند  وتفرز مكونات  المحلول  في  تذوب  أو  وتتفكك  نفسھا غیر مستقرة  المازة  المادة  أن 

 .الموجي 

 ) للمركب الراسب FTIRعملیة الامتزاز بواسطة مطیافیة الأشعة تحت الحمراء (إثبات 

من أجل رفع أي غموض أو لبس ناتج عن الارتفاع المسجل في الامتصاصیة بواسطة مطیافیة الأشعة فوق  

)، ولتأكید كفاءة النظام المدروس، تم إجراء تحلیل ھیكلي متمم باستخدام مطیافیة UV −Visالبنفسجیة والمرئیة (

المسترجعة عن طریق الترشیح    MIL−101-Ni) على المادة الصلبة لمركب  FTIRالأشعة تحت الحمراء (

 . بعد انتھاء عملیة الامتزاز 

وتثبت المقارنة الطیفیة بین المادة المصنعة قبل عملیة الامتزاز والمادة الراسبة بعدھا، وبشكل قاطع، احتجاز  

 حزمثبات الفیزیوكیمیائي من خلال ظھور  جزیئات البراسیتامول داخل البنیة المسامیة للمركب. ویتجلى ھذا الإ

 امتصاص جدیدة وتغیرات ھیكلیة ممیزة للملوث الممتز، أبرزھا: 

 

2  Low, J. J., etc. ( أو الأبحاث المتخصصة في مجلةChemical Reviews  أوJournal of Materials 
Chemistry).Water Stability of Metal-Organic Frameworks: Kinetics, Mechanisms, and Design 
Strategies. 

3  Gándara, H., etc. (2020). Leaching and stability of transition metals in doped MIL-series 
frameworks during aqueous adsorption Processes. Environmental Science & Technology. 

•   
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• ) الأمیدیة  الكربونیل  لمجموعة  المطیة  الاھتزاز  حزمة  بین   ):νC=Oظھور  ما  النطاق  في  تتمركز  والتي 

1650 −1680 cm −1  وعلامة الحاد  البراسیتامول  لجزيء  ممیزة  بصمة  وھي  داخل  ،  ثباتھ  على  واضحة 

 المصفوفة. 

في المنطقة الممتدة بین    ):νOH    /νNHتغیر مظھر الحزمة العریضة لمجموعات الھیدروكسیل والأمین ( •
1cm −3200 −3500     مما یترجم بوضوح تشكل شبكة كثیفة من الروابط الھیدروجینیة بین السطح الفعال ،

 للمركب والملوث. 

إن ھذه الأدلة المطیافیة المباشرة المسجلة على الطور الصلب تؤكد تخلص المحلول المائي من البراسیتامول  

النشطة والمجموعات الوظیفیة لمركب  المعدنیة  المراكز  الفعال على  تثبیتھ الانتقائي  نتیجة  واختفاءه كیمیائیاً 

MIL−101 -Niقائي المقترحة ویبرر السلوك الضوئي الاستثنائي  ، وھو ما یتماشى تماماً مع آلیة الامتزاز الانت

 ً  المسجل سابقا

 :یعتمد اختیار ھذین المرتبطین على اعتبارات بنیویة وھندسیة دقیقة

یمنح ھذا المرتبط ثنائي الكربوكسیل الخطي مركب   )MIL/  BDC2H-101:( حمض التیریفثالیك •

MIL-101   نانومتر). علاوة على ذلك،    3.4إلى    2.9بأبعاد أكبر (بنیة عالیة المسامیة ذات فجوات

مع الحلقة    Π-Πفإن توجیھ نواتھ البنزینیة یحفز حدوث تفاعلات قویة وكثیفة ونوعیة من نوع تكدس 

 .العطریة للبراسیتامول

یحتوي على ھذا الرابط، فإن أي تفاعل سطحي قوي أو تبادل    MIL-101 Ni بما أن   : التداخلإثبات   .1

ي یحتوي  الذ  MIL-100 كیمیائي یحرر كمیة ضئیلة جداً منھ سیزید من قراءة الجھاز حتماً، عكس  

 على حمض التریمیسیك الذي لا یمتص في ھذا النطاق

الھیكلي  .2 الاختیار  تسمح  :تبریر  بكثیر  أوسع  مسامات  یعطي  الكربوكسیل  ثنائي  التیریفثالیك  حمض 

 وابط  لجزيء البراسیتامول بالدخول والتموضع، وحلقة البنزین فیھ حرة وموجھة بشكل مثالي لتعمل ر

Π-Π  مع حلقة البنزین للبراسیتامول. بینما حمض التریمیسیك   التصاق الحلقات العطریة فوق بعضھا

لـ   الفراغیة  البنیة  یغلق  الكربوكسیل  دخول   MIL-100  ثلاثي  یعیق  مما  أضیق،  مساماتھ  ویجعل 

 .البراسیتامول بمرونة

 

 الكیمیائیة  والألفة الانتقائیة على )Ni+2 (النیكل إدخال تأثیر .2
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دوراً رئیسیاً في التحسین   MIL- 100 داخل المصفوفة المسامیة لمركب   )Ni+2 (یلعب إدخال أیونات النیكل 

ویمكن إرجاع ھذا السلوك   .MIL-100 الجذري للألفة الكیمیائیة والانتقائیة تجاه البراسیتامول، مقارنةً بمركب  

 :المتفوق إلى عدة عوامل تآزریة

وتتمیز     لویس یؤدي دمج النیكل إلى تولید مراكز نشطة جدیدة لـ   :راكز معدنیة غیر مشبعةإنشاء م •

لمدار    )Ni+2( أیونات   بامتلاكھا  قویة،  لویس  كأحماض  تعمل  التي  یسعى  d ھذه،  جزئیاً  فارغ 

مع المواقع الغنیة بالإلكترونات (قواعد لویس) المتواجدة    للاستقرار عبر تشكیل روابط تناسقیة نوعیة

 ومجموعة الأمید  (OH) على جزيء البراسیتامول، لاسیما مجموعة الھیدروكسیل

).-CO-NH-(  

الموضعي  • والتشویھ  الحث  الحدید :تأثیر  أیونات  من  العكس  مركب   (+Fe3) على  في  المتواجدة 

MIL100 الكروم مركب   (+Cr3) أو  الأیوني     101MIL  في  القطر  نصف  فإن  الكلاسیكي، 

النیكل   لأیون  الإلكتروني  الكثافة   )Ni+2 (   والتوزیع  في  ملائم  موضعي  تشویھ  حدوث  یحفزان 

الإلكترونیة السطحیة. یؤدي ھذا إلى زیادة طاقة الامتزاز النوعیة للبراسیتامول، مما یترجم على شكل 

 .حركیة تفاعل فائقة السرعة

 ث ھذا الفارق احدإ في النیكل   ھمیةا

النشطة لویس  (  :مراكز  جزيء  Ni+2النیكل  فارغة.  إلكترونیة  قنوات  ولدیھ  قوي  لویس  حمض  یعتبر   (

موعات الوظیفیة وعمل روابط  ھذه المج  جذبالنیكل یقوم بـ  البراسیتامول یحتوي على أكسجین ونیتروجین  

 تناسقیة قویة جداً معھا. 

تجعل    MIL-100شحنة وحجم أیون الحدید في الـ    :MIL-100) في  +Fe3(  المقارنة مع الحدید .1

یقلل من وجود   الرابط العضوي قویة وصلبة جداً، مما  المعدنیة الحرة روابطھ مع  المتاحة    المراكز 

 للتفاعل مع الملوثات، عكس النیكل الذي یترك مساحات حرة للتنسیق الكیمیائي. 

والإلكتروني:  .2 الفراغي  الس  التكامل  المساحة  فقط  یغیر  لم  بالنیكل  غیرّالتعدیل  بل  الكیمیاء    طحیة، 

 تلتقط البراسیتامول دون غیره من المواد. جعل المركب یمتلك بصمة انتقائیةللمسام، مما  السطحیة 

 

 

 حمض التیریفثالیك  . تفكك جزئي للمركب 1
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ھي    MIL-101مركبات   عضویة  بروابط  مرتبطة  معدنیة  أیونات  من  التیریفثالیك  تتكون  حمض حمض 

بنزین ومجموعتي كاربوكسیل، وھو یمتص الأشعة فوق البنفسجیة بشدة في نفس النطاق التیریفثالیك یمتلك حلقة  

 نانومتر). 250إلى  240تقریباً (حوالي 

إذا لم یتم غسل المركب وتنقیتھا بشكل ممتاز بعد التصنیع، أو إذا حدث تفكك طفیف جداً للروابط أثناء   •

 المحلول. التحریك في الماء تخرج جزیئات الحمض العضوي إلى  

، یقوم الجھاز بقراءة (امتصاصیة البراسیتامول المتبقي + امتصاصیة الحمض  UVعند القیاس بالـ   •

 من قراءة البراسیتامول الابتدائیة.  أعلىالعضوي الحر)، مما یؤدي إلى قراءة إجمالیة 

  تشتت الضوء بسبب الجسیمات النانویة. 2

معدلة بالنیكل أو المحضرة بالطرق الخضراء/الطحن) قد الناتجة عن التصنیع (خاصة ال  MIL-101مركبات  

 . تكون ذات حجم جسیمات دقیق جداً 

العادي، قد تظل بعض الجسیمات النانویة الدقیقة    عند فصل عینات الامتزاز باستخدام الطرد المركزي •

 رسب. ولا تت جداً عالقة في المحلول 

ولیس امتصاصھ،  تشتیت الضوء  عبر العینة، تقوم ھذه الجسیمات العالقة بـ    UVعندما یمر شعاع الـ   •

 ارتفاع في الامتصاصیة   لكن الكاشف في الجھاز یترجم ھذا التشتت على أنھ

-MILالارتفاع الملحوظ في الامتصاصیة عند الطول الموجي الخاص بالبراسیتامول بعد إدخال مركب  

101-Ni    الامتداد الھیكلي النانوي والانتقائي الكیمیائي  لا یعود إلى عدم حدوث الامتزاز، بل ھو دلیل على

عند اختلاطھ بالبراسیتامول،   خلق مراكز معدنیة نشطة وقویة.  MIL-101) في بنیة  Ni. إدخال النیكل (الفائق

أو تشكّل معقد ذو امتصاصیة    أدى إلى تحریر جزء ضئیل من الرابط العضويث تفاعل تنسیقي انتقائي  حد

أعلى في منطقة فوق البنفسجیة، وھو ما یثبت كیمیائیاً أن ھناك تفاعلاً نوعیاً وانتقائیاً حدث بین البراسیتامول  

(الذي یعتمد على الحدید والروابط الثلاثیة) ظل خاملاً ولم   MIL-100، في حین أن مركب  MIL-101-Niو

 یظُھر ھذه الانتقائیة الحركیة العالیة. 

Mil 101 Ni poudre + paracetamol poudre  
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III.2.1   المستدامة الخضراء  الأطر  المشتركةNi-Malate و Fe-Malate منظومة  تبریر و  والبلورة 

  .الطبیعیة اتطتبرمالانتقال نحو الكیمیاء الخضراء باستعمال ال

 Malate-Fe تحضیر مركب  .1

من الماء المقطر للحصول على (المحلول مل    10في   NiCl₂·6H₂O من   غ  0.2379  لتحضیر المركب، أذُیب  

 مل 10 من حمض المالیك في خلیط مكوّن من  غ 0.1147 بإذابة أ). بالتوازي مع ذلك، حُضِّر (المحلول ب) 

و الإیثانول  المقطر مل    1 من  الماء  إضافة    عد  ب  .من  مع  معاً  المحلولان  مُزج  أسیتات    غ  0.163ذلك،  من 

التفلون، وأحُكم إغلاقھ   الناتج إلى وعاء داخلي مصنوع من  نقُِل الخلیط المتجانس  الصودیوم كعامل مساعد. 

°م واستقرت لمدة  220أدُخِل المفاعل في فرن كھربائي ورُفعت درجة حرارتھ عند    .مفاعل حراري مائيداخل  

ساعة. بعد انتھاء فترة التفاعل، ترُِك المفاعل لیبرد تلقائیاً حتى درجة حرارة الغرفة. وأخیراً، جُمِع الناتج    20

  .الذي ظھر على شكل مسحوق أخضر اللون، ثم غُسل وترُك لیجف

 Malate-Ni ضیر مركب تح .2

   من كلورید الحدید الثنائي غ   0.1263  لتحضیر مركب الحدید عبر طریقة التخلیق الحراري المائي، أذُیب  

FeCl₂    من    غ  0.1147حُضِّر (المحلول ب) بإذابة    و من الإیثانول للحصول على (المحلول أ).   مل  10  في

ج المحلولان معاً تحت تأثیر التحریك المستمر حتى التجانس  دم  بعدھا تم  .من الإیثانولمل    10حمض المالیك في  

ثم خضع الخلیط الناتج للتفاعل    .من أسیتات الصودیوم كعامل مساعد غ    0.163التام، ثم أضُیف إلى المزیج  

بالتفلون عند درجة حرارة   المبطن  المائي في الأوتوكلاف  لمدة    220الحراري  التب  20°م  رید  ساعة، تلاھا 

 الإجراءات والخطوات المطبقة في التجربة السابقة  نفس التلقائي لدرجة حرارة الغرفة، باتباع 

 البلورة المشتركة تحضیر مركب  .3

من الماء المقطر للحصول على   مل  10  الیك فيغ من حمض ال غ  0.1880  لتحضیر المزیج البلوري، أذُیب

من   مل  10  من حمض البنزویك في  غ  0.1224  الثاني بإذابة المحلول الأول. وفي المقابل، حُضِّر المحلول  

ى التفاعل والخلط المباشر بینھما إلى  دحیث أ  ،ج المحلولان معاً تحت التحریك المستمربعدھا تم مزو  .الإیثانول

العینة  وذلك تمھیداً لإخضاع  ،  تحفیز عملیة التبلور وتشكّل بلورات بشكل فوري. جُمِعت البلورات الناتجة بعنایة 

 .لعملیات التوصیف والتحلیل البنیوي اللاحقة 

o لإثبات نمط التنسیق الجسري ثنائي   تالمركبات المالی  مناقشة حساب الفرق الطاقي التنسیقي

  نالس

o   البلورة السحب الإلكترونیة (GallicBenzoic) المشتركةمناقشة روابط  تداخل   π-π عبر 

 .والروابط الھیدروجینیة البینیة
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 :(الروابط والتنسیق) FTIR التوصیف الھیكلي بواسطة مطیافیة .2.3 •

o نطاق  دمج أطیاف المنظومة الأولى ومناقشة اختفاء قمم الكربوكسیل الحرة وانزیاح (Metal-

Oxygen)  1 عند الترددات أدنى من-cm 600لإثبات تموضع النیكل. 

o  

 :(SEM / EDX) التحلیل المورفولوجي والعنصري .3.3 •

o   المقارنة المورفولوجیة: تحول التركیب من إبري/صفائحي مشتت فيMIL-101(Fe)   النقي

اتجة عن التنافس الأیوني وخروج المذیبات  إلى تكتلات میكرویة غیر منتظمة وفجوات دائریة ن

 .Nidopedدینامیكیاً أثناء التنشیط في  

o  قریباً من النطاق تحلیل الھویة العنصریة: مناقشة التداخل الطیفي (7.6 - 7.4 keV)   ًنظرا

فیزیائیاً عل  ى نجاح تكوین العقد الھجینةللتقارب الذري بین الحدید والنیكل، واعتباره دلیلاً 

(FeNi -nodes).  

o   الذھب الناتج عن الطلاء تفسیر الشوائب النظامیة 

 تقییم كفاءة الامتزاز وآلیاتھ

 :(Adsorption Kinetics) حركیة امتزاز الباراسیتامول .4.3 •

o عرض نتائج التوازن الزمني مقارنة بین المركبات الخمسة.  

o تطبیق وتفسیر النماذج الحركیة: النموذج شبھ الدرجة الأولى (PFO)   والنموذج شبھ الدرجة

 .(PSO) الثانیة

 :(Adsorption Isotherms) أیزوثرمات الامتزاز والتوازن .5.3 •

o   مناقشة سلوك الامتزاز عند التوازن بناءً على التجارب الثابتة (التركیز الابتدائي المتصاعد

 مل)  50جم، الحجم   0.02ملجم/لتر، الكتلة  50إلى  10من 

o لتحدید أي المركبات أظھرت كفاءة أعلى بعد إدخال مراكز    مقارنة السعة الامتزازیة القصوى

  .النشطة )Ni+2 (النیكل الثنائیة 

  آلیة التفاعل المقترحة .6.3 •

o في المرصودة  الوظیفیة  المجموعات  الھیدروكسیل،   FTIR ربط  والكربوكسیل مجموعات 

العطریة  والحلقات  (  المنسقة،  الباراسیتامول  جزيء  مع  المتوقعة  الامتزاز  الروابط  بآلیات 

 )وتأثیر القنوات والمسام π-πالھیدروجینیة، وتفاعلات 
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   1الملحق 

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:42:31 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T0=0.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
 
 
 
 

Sample Name: SCAN  MFE T0=0 
Collection Time                   06-May-26 1:42:40 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    241.00              0.572    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:45:56 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T1=1.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T1=1 
Collection Time                   06-May-26 1:46:05 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    239.00              1.909    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:50:28 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T2=2.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T2=2 
Collection Time                   06-May-26 1:50:38 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    241.00              2.194    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:53:10 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T3=3.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Sample Name: SCAN  MFE T3=3 
Collection Time                   06-May-26 1:53:20 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
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    241.00              2.036    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:56:04 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T4=4.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Sample Name: SCAN  MFE T4=4 
Collection Time                   06-May-26 1:56:13 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    238.00              2.166    
    203.00              4.158    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 01:59:02 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T5=5.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T5=5 
Collection Time                   06-May-26 1:59:11 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    241.00              2.064    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:01:44 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T6=6.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T6=6 
Collection Time                   06-May-26 2:01:54 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    240.00              2.067    
    202.00              3.890    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:04:56 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T7=7.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T7=7 
Collection Time                   06-May-26 2:05:06 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    211.00              4.635    
    209.00              4.754    
    207.00              4.342    
    201.00              4.141    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:07:44 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T8=8.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T8=8 
Collection Time                   06-May-26 2:07:53 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    209.00              4.608    
    207.00              4.689    
    201.00              4.023    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:10:35 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T9=9.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T9=9 
Collection Time                   06-May-26 2:10:44 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    240.00              2.326    
    202.00              4.035    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:13:50 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T10=10.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T10=10 
Collection Time                   06-May-26 2:14:00 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    239.00              2.505    
    203.00              4.089    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:17:02 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T11=11.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T11=11 
Collection Time                   06-May-26 2:17:11 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    241.00              2.962    

Scan Analysis Report  
 

Report Time : Wed 06 May 02:20:07 PM 2026 
Method:  

Batch: C:\Users\DELL\Desktop\Master\KOUCHY Manele\SCAN  MFE T12=12.BSW 
Software version: 4.20(470) 

Operator:  
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Sample Name: SCAN  MFE T12=12 
Collection Time                   06-May-26 2:20:17 
PM                                                 

 
 

Peak Table 
Peak Style                        

Peaks                                                                
Peak Threshold                    

0.0100                                                               
Range                             800.00nm to 

200.00nm                                                 
 

Wavelength (nm)       Abs        
________________________________ 
    241.00              3.277    
    202.00              4.212    
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 :آفاق مستقبلیة                                  

 لفتح آفاق جدیدة ومكملة لھذا البحث المتمیز، نقترح الآتي كخطوات مستقبلیة: 

ة الكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء  استخدام تقنی تطویر بروتوكول تحلیلي بدیل وتفادي التداخل: -1

)HPLC  كبدیل لجھاز الـ (UV−Vis   لتقدیر تركیز البراسیتامول المتبقي في المحالیل المائیة بدقة، وذلك

 لملوث عن أي جزیئات متحررة من المرتبط العضوي وتفادي قراءات الامتصاصیة المتزایدة.لفصل ا

یر وفرویندلیش لتحدید  وإجراء دراسة معمقة لمعاملات لانجم دراسة نماذج حركیة وتوازن الامتزاز: -2

 السعة القصوى للامتزاز بدقة وتقییم النماذج الحركیة للتفاعل عبر الزمن.

على   Ni−Doped MIL−101اختبار مدى قدرة المركب المعدل :دراسة إعادة التدویر والاسترجاع  -3

 التجدید وإعادة الاستخدام لعدة دورات امتزاز متتالیة لتقییم كفاءتھ الاقتصادیة والبیئیة. 

تجریب كفاءة المركبات المصنعة على عینات میاه صرف صحي  :تطبیق الدراسة على میاه حقیقیة  •

 توي على مزیج من الملوثات الصیدلانیة الدقیقة لتقییم أداء السطح الفعال في بیئة تنافسیة ومعقدة. حقیقیة تح

 

  



 

80 
 

   لخصمال 
یعُد تلوث المیاه بالمركبات الصیدلانیة، وعلى رأسھا الباراسیتامول، من أخطر التحدیات البیئیة الراھنة  

نظراً لثباتھ العالي ومقاومتھ للتحلل البیولوجي. تھدف ھذه المذكرة إلى تصنیع وتوصیف أطر معدنیة 
ونظیره المطعمّ   MIL-101(Fe) قائمة على الحدید، وتحدیداً المركب المرجعي  (MOFs) عضویة
، بطریقة التفاعل الحراري المائي، بغرض تقییم كفاءتھا في إزالة  Ni-doped MIL-101(Fe) بالنیكل

 .الباراسیتامول من المحالیل المائیة بتقنیة الامتزاز

للتأكد من نجاح التصنیع   SEMو FTIRو XRD تم توصیف المركبات ھیكلیاً ومورفولوجیاً باستخدام
- 241عند الطول الموجي الأقصى للباراسیتامول ( UV-Vis المسامیة، واعتمُدت مطیافیة وسلامة البنیة  

 .نانومتر) لمتابعة حركیة الامتزاز  243

 في  H2BDC كشفت النتائج عن تحدٍ تحلیلي جوھري: تداخل طیفي بین قمة امتصاص الرابط العضوي
MIL-101  ،مما استدعى تفسیراً بدیلاً بالاعتماد  وقمة امتصاص الباراسیتامول عند النطاق الموجي نفسھ

كما بینّت الدراسة أن إدخال أیونات النیكل یحُسّن الألفة الكیمیائیة والانتقائیة تجاه   .SEMو FTIR على
 .الباراسیتامول، ویسُرّع حركیة التفاعل السطحي

 

Abstract 

Water contamination by pharmaceutical compounds, particularly paracetamol, is 
one of the most pressing environmental challenges today due to its high 
persistence and resistance to biodegradation. This dissertation aims to synthesize 
and characterize iron-based Metal-Organic Frameworks (MOFs) — the 
reference compound MIL-101(Fe) and its nickel-doped counterpart Ni-doped 
MIL-101(Fe) — prepared via a hydrothermal method, to evaluate their 
efficiency in removing paracetamol from aqueous solutions through adsorption. 

The materials were characterized using XRD, FTIR, and SEM, while UV-Vis 
spectroscopy at paracetamol's maximum absorption wavelength (241-243 nm) 
monitored adsorption kinetics. 

The results revealed a spectral overlap between the H2BDC linker's absorption 
band and paracetamol's, requiring structural confirmation via FTIR/SEM. Nickel 
doping was shown to enhance chemical affinity and selectivity toward 
paracetamol and accelerate surface reaction kinetics. 
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