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 انخلاصـة

(ياا ممت لثفيهمما يVIر بلالاممخي امم ي لامم ويثر ممي في يتمملثايثرئمم لا خي لامم وي ي ئمم  ي  مم عتممفي مماياممحثيثراسممعيليث ممخي    ممخيث  
يبن    يث نتلالي ثري تالالي ايثر س  ايثر الاايره ا.يTiO2ثر  صليثاناي  ك لاليثرتلاتانلا في

ياممحث  ممافيسلاممعيتسمم اي لامم ويثر ممي فيثرغلاممييي ممايسارممخيث   مملايثر لث ممايي ممافيلاتسمم ايررمماي لامم ويثر ممي فيثرث ثممايثلألامم ويي ثبتممايثرنتممالاّي وا
ي ممي خياممحلي    مماايثرتسضلاممليثرئمم لااثر لث ممايثرممايثلامم ويثر ممي فيثرث ثممايغلاممييثر مماف. تعت مملي  مماي مملاي  ث مملي ثممليثرلثرممخيثرسا ئمم خييروا

 ث نتلامملي ثري تالاممل(دييTiO2دينمم  يTiO2  ممخيثرعا ممليثر  مما ليثمماناي  ك مملاليثرتلاتممانلا فير  س مم اديلي ممخيثرسمميثياديتيكلاممليث لامم ويث بتمملثلااديك
ثرضمم ايثربنض مم  خ.يكانمماي ممي خيث  تمملثايثرئمم لاايثر سضممليلألامم وييثلأهممعختمميثلاييغمماليث  ك مم لاويثر ممايي ممايثر س مم ادي   لامميث يتمميثلاييئمم  ي

ي مي خيثرتضا ملياماي مويثر يتامخيي1.510-3.mM/minثر ي فيثر لث ايي يثرليث ماايثرسيك مخي  ئمساي وا  ايظمي  يثرت يةمخيثر ث ما.روا
انهم  لي  ممايامحثيثرنظممافيغلامييثر ت مانثيرس مماتيثابمايث  تمملثلي ثابماي مي خيثرتضا مملي كانماي   ممخيي-ث  رما. تفيتببلاممي عالرممخي نك لامي

ثرتهع ع.ي  وي لامليثر مايثر  متق فيرع  مخي نك لامييي ل اوثر تاقاير لا وي عي تقايةخي عي   ت يثر س  اخي ويي فير غايتفيثرتيكلالييثلأ لاي
ي.يي0.043mM-1انه  ليتفيس اتيث ثبايث  تلثلي ثر ي فيثر لث اي  اي بحيها يثر  صلي كانايي

اي يرهممحليثرع   ممخينمماتّيثر ممفيثرظممايرو.ي0.26(ي كانممايVIثرئمم لاايلألامم ويثر ممي في يث  تمملثاتممفيس مماتي   ممخينمماتّيثر ممفيثرظممااي يرع   ممخي
ياايثر تاق مخيااربيققمخيثر  ن مخي كمحر  ثبئي ك اي ت  عير ياارن اخير تضا  ايثرئ لا خيغلاييثر ت ان خ.تفي  ايثراسعي تااعخيتيكلاليثلألا نم

 (ي   اثيثرلثرخيثرسا ئ خي ثرت صلا  خيرته  صيثرن ثتّيثرنهالا خ.IC يثلألا ن ختقن اايثر ي   ت غيث  اييث ت لثفتفي
يثانايث ك لاليثرتلاتانلا فديثرتسضلاليثرئ لااديثر ي فيثر لث ا.يت المفتاحية:الكمما

Abstract 
 The work include the study of photocatalytic reduction of ion Cr (VI)that is consider a main 

source of environmental pollution   were investigated using titanium dioxide (Rutile or Anatase) in 

aqueous solution. Results show that this harmfull (toxic) ion is converted with different speed to non 

toxic ion Cr (III).The speed of the photoconversion processes depends on many factors such as, 

solution acidity, temp., initial ion concentration, TiO2 load and type (anatase or rutile), the presence of 

dissolved oxggen gas and finally the insensity of incident light kinetic. studies show that the rate of 

reduction of Cr
6+

 is 1.5  10
-3

  mM/min. It was found that the rate of the reactions are first order 

reactions were and the specific rate constant and adsorption constant were  deduced adopting the 

Langmuir - Hinshelwood (L-H) relation for the catalytic- heterogeneous reaction. The values of the 

specific rate constant (K) for the photoreduction processes of ion is found in consistent with that 

calculated from the logarithmatic plots of the ion concentration left after photoreactions versns reaction 

times. From L-H equation, the adsorption constants obtained  for Cr
6+

 0.043 mM
-1

.The values of the 

apparent quantum yields was also deduced for Cr
6 +

equal to 0.26.    

The specrophometric, ion- chromatography, pH measurements and conductivity techniques 

were used in the present work in order to elucidate the types of the products and the photo reaction 

mechanisms.  

Keywords: photo catalytic, TiO2, Cr
6+

 

 المقدمة 
ي ب يربلالاتنا يثر يغ تي لاها يثرتغلايثايغلاي ياينها ي غلايي ااهيا عبيي ويت  عيثربلالاخ يتيثلايثاي ااهيا ديييي

 ثر ا ي ثر نت اايثرليث  خي ثرس ات خب  ابخي ااهياييثلإن او تؤثيياحليثرتغلايثاي ايس ااي
يثلإن ماوي ما     ي عي يثرت  عياين ي  يتغلايي ايثرظي  يثربب ع مخير هم ث ديثر ما دي ثرتيةمخديثرتمايتمؤثيي

ت ممم عيثر ممما ي عمممي يثرت ممم عيثر مممالاايايناممم يثرتغلاممميثايثرضلالقا  مممخدييياممم ي ممموي نممم ث يثرت ممم عيثربلالاممما ي ثرسلاممم ثوي ثرناممماا.ي
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  يثرصممضاايثر  ار ممخيثرتممايتسمملعي ممايثر  ممالي تممؤل يررممايتغلامميين  همماياسلاممعيتصمماحيئمماياييثر    ا  ممخديثراالا ر   ممخ
.   كموي(1989(ي يام  يي 1989صمبي ي لا الالاملي ي,Warren. (1971),Siegel (1971)اار همخيثر  متضلالا

تق مممممممم فياممممممممحليثر   ثمممممممماايثر    ا  ممممممممخي تهمممممممم ليثر مممممممم ثليثرعئمممممممم  خيثر حثاممممممممخي يثر مممممممم ثليثر  ئمممممممم  خي ثر علن ممممممممخي ي
يثر   ثاايثراالا ر   خي ثر   ثاايثرضلالقا  خ ي0لالثاثر ب
(ي يSedimentationثربيثلامميثر  كان ك مخي  نهمايثرتي ملاتي يثربيثلاميثر  ت ل خير عار مخيثر  ماليثر   ثمخ:ي اف  وي

(ي ثرتعقمممم فيب  ممممابخيChlorinationثربيثلاممممميثر    ا  ممممخ:  نهايثرتعقمممم فيب  ممممابخيثر  مممم يقوي Filterationثرتيهمممم حي 
( يIon exchange(يثرتامممالايث لامم ناي Carbon adsorption(ي ث تمملثليثر ممماية وي Ozonationوي ث  ل ي

ي.    اايث   لايثرئ لا خيثر سضلاياا ت لثفي هااليثر  ص ا
 عمميات الاكسدة الضوئية المحفيزة بأستخدام اشباة الموصلات 

ثرتاي قعي لاهايثرت صلاليث ر تي ناي مايبملاوي(ياينهايثر  ثليSemiconductorsتعي يثهااليثر  ص اي يييييييييي
 لأهااليثر  ص اين  اويا ا:ي    :يBneche (1984)0 (.يMetals(ي ثر عالويثر  ص خي Insulatorثرع ثلاي 

ممئي يثغممااي ممايثرسل ممخيثر  لالاممخير  ممالايp-type semiconductors خ هممااليثر  صمم ايثر   امم (ي اممايثرتممايتِن هر
اعم يث ر تي نممااي ممويثرسل ممخيثر  لالامخير  ممالايثرعالرممخيررممايثرسل مخيثر ار ممخير  ممالايثرهممالااخيثرعالرمخي حرمم ياعممليثنتقممااي

ثر  صمم ايي همماال(ي ثرنمم  يثرثممانايامم يPositive Hole.ي   مم ايكمملي مميث ي   ممتياارثقممتيثر   ممتي GaAs ثمملي
هممالااخيررممايثرسل ممخي(ي تنتقمملي  مم يث ر تي نممااي ممويثرسل ممخيثر  لالاممخير  ممالايثرn-type semiconductorsثر مماراخي 

ثر ار ممخير  مممالايثرعالرمممخينتلا مممخيث تصمماصيئممم  ي  يسممميثيا.ي تظهمممييث ر تي نممماايثر مماراخيثر نتق مممخي مممايسل مممخيثر مممالاي
ي.TiO2ثرعالرخي ثلي

(ي سل مخيValance band ست  يهما يثر  صملي  مايسل مخي   م  اياا ر تي نمااي امايسل مخيثرت ما ؤي 
وي  مم ايتممل اي  مم ايبا ممخيثرسل ممخيلا(يتضصممليثرسممل تConduction bandغلامميي   مم  ايت مم ايسل ممخيثرت صمملالي 

 Band Gap Energyي ااي نبقخيبا  خيت ثليثرضيايبلاوي  مت  اايثربا مخي مايثرب م يايثرتا مخ) Bneche. F, 
(1984) Mills and Letlunte (1997)(1990)ي(1990ربلاممحيس لاممل ي.لAL-Rawi.,et.alي تعت مملي.

ي.gap) Moors. (1972)يثاي  اي قلثيياحليثرض  اي ثر صالاصيث ر تي ن خير ب  ي
ي امممفي همممااليثر  صممم ايثر  مممت ل خياممماي    كممم ويبلامممحي…(.يWO3ديV2O5ديCdSديZnOديTiO2روا

 مم ايثربنض مم  خي  مملي  تمملي مميتيثر نبقممخيثر يلا ممخي ممويثربلاممحيييثلأهممعخث  تصمماصير  مم ثليهمما يثر  صمم خي مماي نبقممخي
يثرتضممما  ايغلاممييثر ت ان مممخيتعت مملي  ممماي مملاي  ث مممليSensitizer ممايسارمممخيث ممت لثفيثر سضممملثايثرئمم لا خي  (.يروا

ي نها:ي
i-ثرتيكلاتيثر    الااير  سضليثرئ لاادي يii يس فيل الاق دي)iii يثر  ا خيبلاوييييييييسل مخيثرت صملالي)CBي سل مخي)

(يهمملايثرئمم  يviii (يتيكلاممللديvii(يبب عمخي ممبس دي vi(يس ممفيييييييثرب مم يثاي v(ينمم  يثرب مم يادي iv(دي VBثرت ما ؤي 
ي.يثلإثاياثر  ت لفيرع   خي

ييييي
بممم اي ممم  اي  لامممفيلانتقمممليي (يائممم  يحn-typeثر  صممم اي ممموينممم  ي يلأهممماال عنمممليتهمممع عيثر س ممم ايثرعمممارميييي

 ثرثقت(يك اي  ئحي ايثر عالرخ:ي-(ي ث ر تي وي+e - -hث ر تي ويررايسل خيثرت صلاليرلات  ويثر لل جي 
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يث يتاممممممما ي  مممممممالا(ي انممممممم ي ممممممم  ي عممممممماناي مممممممللي مممممممويثرع   مممممممااي ثممممممملي+e--hاعمممممممليت ممممممم قويثر ممممممملل جي 
 Recombination ديث  تنمممممممممممممممماصي)Trappingي(ي     مممممممممممممممماايث ممممممممممممممممي يكع   مممممممممممممممماايث   مممممممممممممممملاي ث  تمممممممممممممممملثا
 .Redox chemical process), Linsebigler. et.al (1995) Schiavello (1995). Serpone ي

(1997) Minevo et.al(1996) and Blancoet.al,(1994) ي(1.ي ك اي  ئحي ايثرهكلي
  

 

 

 

 

 

 

 

 

Photoreduction of Chromium (VI) in irradiated aqueous suspension 
 

 

 

 

 

 

 هدف البحث
ي يثر  ت ل خ يييااي ايثر  ايثرسائيرويثربيثلاميثرسللاثخ يث  تلثايثرئ لاايب  ابخييث ت لثف تقن خ

ي.يلإلثرخيثر ي فيثر لث اي هااليثر  ص ا
    الجزء العممي 

 -الأجهزة المستخدمة : -أ     
يييييييييييييييييييييييي صااحيللااقاي ت  ايثرئغاي-1      

Medium Pressure Mercury Lampي PHYWE)ي
ي(ييSpectrophotometer uv-1650P هالي ب ا  خيثلأهعخي  ايثربنض   خيثر يلا خي -2يييييي
ي(Magnetic stirrer LMS-10070 سي ي غناب اي ي-3يييييي
يD-723360 لالثويس اثييي-4ييييي
ي(Centrifuge PLC-030 هاليثربيليثر يكل ي ي-5ييييي
ي(Lux meter LX-9621 هالي  اثيهلايثرئ   -6يييييي
يثرس افيثر الااي-7ييييي

  -المواد المستخدمة: -ب 
%(ي ثوي99 ةلي خينقا اي يFluka A. Gثر  هلي ويهيكخييAnataseن  يTiO2ثانايث ك لاليثرتلاتانلا فيي-1

ي يثرسل خ ي   ا ي يE(bg)با خ ي3.29eVت ا   يثر   ا يب ا ي نل )=377nm)يثر بس خي يثر  اسخ ي كانا .]
 (18.11m2.g-1 ث تع لين  ييRutileثر  هلي ويهيكخييFluka A. G99.9 ةلي خينقا اي ي.)%ثويبا خي 

يn-type( نوع TiO2( العمميات الكيميائية التي تحصل عمى سطح شبه الموصل )1الشكل )
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ي يثرسل خ يت ا  ي Ebg ثرض  ا )3.05eVيثر   اي يثرب ا ي نل )=406n.m)ير ي يثر بس خ ي كانايثر  اسخ .]
 (14m2.g-1.يي

ي(يييي  (B.D. H. LTDيK2Cr2O7ثنالاايكي  اايثرب تا لا في-2ييييي
ي  (B. D. H. Ltd ييNH4OH س  ايث   ن اي-3ي

 طريقة العمل
(يبتيث لالي ع   خيثفي ئا يثر  ي لناي علاناي ويثر سضليثرئ لاايثانايCr+6(يلأ ي ويثلألا نااي 35ml ي حي     

 ل/يل  قخي ويي10ث ك لاليثرتلاتانلا فيلا ئعيثر لقّي اي   خيثرتهع عي   ييي    يغاليث  ك  لاويا ي خي يقاوي
ي يتيةا يثر   خ. ي تسخ يثر لقّيبيقم يتهع ع يحر  ياعل يلاتف يثر لقّ يسيثيا يلي خ يرتنظ ف يثرسيثيا ي نظف يب هال ثر   خ

ي(ي ثر  ئ  يث افينا حايثر   خ.MPML) (UVب  ابخي صااحيث هعخيثرض ايثربنض   خي 
(ي  ي حيثر س  ايثريثلامي  س ليCentrifugeب  ابخي هاليثربيليثر يكل ي يTiO2ثفيلاتفي صليثر سضليثرئ لااي

يثربيققخيثر  ن خ.ياا ت لثف
 (Results and Discussion)-النتائج والمناقشة:

 (IIIتحديد افضل نسبة في الامونيا مع الكروم )-1
تفيث ت لثفيثربيققخيثر  ن خير تااعخيتيكلاليثلا ويثر ي فيثر لث ا.ي احليثربيققخياايث ئلي ويبيثلامي

ثرساراييتيكلاليثلا ويثر ي فيثر لث ايثر  ت لفي اياسثنايو يخي بيققخيث  تصاصيثرحي (ي حر يلأثرتس لاليثر    الا 
ي يث ت لف يرحر  ي لث . ي  لال يثرب ا ي نل ي صضي يث ئي ير و يح  ي عقل ي  با ي قل يث   ن ا ي ر   ا س  ا

 =265nmيث تصاصيثر عقلي ي   ع ي و يثر عقل يث تصاصياحث ي ت ت حي  ث ع يثر لث ا يثر ي ف يثلا و ي ع )
يت نتيسل عيتلث لي ثنا يتس لاليثرن احج.ثر ت  وي عيثر ي فيثرث ثاي حر ير

 ,.Yao J. Hر عي خي   ايث تصاص خي  كويثرسص اي  لاهاير  عقليث ت ل ايبيققخيثرن اخيثر  ر خي
and Jouplnd A. L.(1944)يي ي  ا يثرنتالاّ ي   لرا يثرن اخ يي1:1و ي   ايي  ئلاا يتعبا ي  ر خ ن اخ

ي(2 ث تصاص خير  عقليثرناتّيك اي بلاوي ايثرهكلي
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 ( VIالاختزال الضوئي لايون الكروم )عمى عممية  تأثير الضوء
اممايئمم  يثلأهممعخي مم اي( VI)ي    ممخيث  تمملثايثرئمم لااي لامم ويثر ممي في اثرتممايتممؤثيييثر تب اممااياممفي مموي ييرو

 ثري تالاممممليث يث نتلاممممل(ي غمممماليث  ك مممم لاويثر ممممايي مممماييTiO2ثربنض مممم  خدي  مممم ليثر سضممممليثرئمممم لاايهمممما يثر  صمممملي
ديك  خيها ي0.5mMتيكلاليثر ي فيثر لث اييروثرئ  ي اياحليثرع   خيسلاعيي ا  خ(ي3ثر س  ا.يلا ئحيثرهكلي 

 ثرلثرمممخييT=298K(ديلي مممخيثرسممميثياي10mL/minدي مممي خي يقممماويغمممالييث  ك ممم لاوي 1g/L TiO2ثر  صممملي
ي. اايثرظي  يثر ث اير تضا ليpH=5.85ئ خي ثرسا
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                              

 

     

 

يي
ي

%ي ماي3%ي قاينمخيبن ماخي58ويثرن اخيثر لا  خير  تلثاي م اي ما خيتهمع عي ثسملايكانمايثيِي  ئا(ي3بلااويثرهكلي 
ي   ل.ييررلاهاسارخي لفي   ليثرئ  ي تسايثرظي  ينض هايثر هايي

 
 عمى تركيز الكروم السداسي  TiO2تاثير نوع العامل المساعد  -3

روي    خيث  تلثايثرئ لاايثر سضليبثمانايث ك ملاليثرتلاتمانلا فير  س م ايثر مالااير مي فيثر لث ماي مليلي ماي
  ملي ثبتمايليث متهفيرويهما يثر  صمليييDomenech. X, ( 1993 )  يSchrank S. G(2002) بملي موي

TiO2كضا اي ويها يثر  صليي  ثين  يث نتلاليا ييTiO2ين  يثري تالال.ي
روياحليثرنتمالاّيكانماي تبااقمخير نتمالاّيثرتمايتمفيثرسصم اي  لاهماي ماياسثنمايثرسمارايسلامعيبلانمايثرنتمالاّيروي

ي%ي نليث  تلثا10لي قاينخيبن اخي%ي نليث ت لثفيث نتلاليكعا لي سض58ثرن اخيثر لا  خير  تلثايكاناياسل لي
ي(يلا ئحياحليثرنتالاّ.4ثر لث ايب   ليثري تالاليكعا لي سضلي ثرهكلي ثرئ لااير  ي في

ي
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 تركيز الكروم السداسي مع زمن التشعيع ثأثير الضوء عمى (3الشكل)

 بوجود الضوء  ،    بغياب الضوء 
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 تـأثير نوع الغاز عمى عممية الاختزال: -4
ثرهكلييلا ئح ايثر س  ايثر الااير ي فيثر لث اديسلاعييثلأ ك  لاوغاليير يثي ثبتايثرليث خي  ئاي ا  خي

غاليير يثياع   خيث  تلثايثرئ لاايثر سضلاياعلفيي  ا ا ييئي ي يرهحليث  تلثايثلأ ك  لاوغاليير يثي(يروي5 
يغاليثرنتي  لاوي ايثر س  ا(.يت اياارظي  ينض ها.ير يثي يثلأ ك  لاو

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ُّ ٗذىةةل ىنّ٘ةةٔ  ؼَةةو ػيةةا ٍْةةغ إػةةاحج اذ ةةاح اى ةة ْاخ  ألاٍُؼسٗفةةح  أصةةث د الأٗمسةةنيِغةةاش  إَٔيةةحإ

(Recombination )] Nosaka. Y, and Fox. M. A, (1986) ٍةِ لاة ه اجرنةاشٓ ى ىنرسّٗةاخ اىةة٘ يح

 اىَر٘ىدج في جصٍح اىر٘صيو ى ثٔ اىَ٘صو.

فةي ػَييةح الالارةصاه  Luranzol S kongفقةد اتةرمدً اىصةث ح  Schrank S. G(2002) أٍا اىثاجث 

 ٗذىل لاُ ٕرٓ اىصث ح ذؼَو ػيا اترٖ ك اىفن٘اخ  الأٗمسنيِغاش  إٍسازاىة٘ ي ىينسًٗ اىسداتي تدلا ٍِ 
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 تركيز الكروم السداسي مع زمن التشعيع تاثير غاز الاوكسحين والنيتروحين عمى (5الشكل)

  ، بوجود اننحروجٍٍ  ▲بوجود الاوكسجين 
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 تأثير نوع العامل المساعد عمى تركيز الكروم السداسي في ازمان مختمفة(4الشكل )

 TiO2  نوعRutile      ،TiO2  نوعanatase 
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يتأثير زمن التشعيع عمى عممية الاختزال-1
تمفي مايامحثيثراسمعيتثبلامايل مويثرتهمع عيرع   مخيث  تملثايثرئم لاايثر سضملاي لام ويثر مي فيثر لث مايكحر ي

ثرن ماخيثر لا  مخي  تملثايثر مي فيثر لث مايتاقمايثابتمخييرو(يسلامعي6  ايثر الاايرم دي ك ماي بملاوي مايثرهمكلي  ايثر س
  ايثربنض   خي ك ايا يثرسااي اي    خيث  تلثايثرئم لااييثلأهعخاعلي ا خي ثسلاي ويتهع عيثر س  ايب  ابخي

يثر سضلير  ال لا فيثرثنالاا.
ي
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                               

 (minشٍِ اىر ؼيغ )                                     

 جركٍس انكروو انسذاسً  جاثٍر زيٍ انحشعٍع عهى( 6انشكم )            

 

ي.( عمى عممية الاختزال الضوئيAnatase) TiO2تأثير تركيز العامل المساعد -6
 اياحثيثراسعيليث خيتيثلاييتيكلاليثرعا ليثر  ا لي اي    خيث  تملثايثرئم لااير  س م ايثر مالاايي  يقا

  مممي خي يقممماويي pH=4دT=298K يثلأ مممي ي مممعيتثبلامممايثرظمممي  يي0.5mM لاممم ويثر مممي فيثر لث مممايبتيكلاممملي
يTiO2   مم خي ممويثرت ممايتيحثايتيث لاممملي  ت ضممخي ممويهمما يثر  صمممليير ممميث (.يسلاممعيتممفي10mL/minث  ك مم لاوي

 anatase 0.5(يتتيث حي   ت يبلاوg/L-2.5g/L ي(.7(ي تفيثرسص اي  ايثرنتالاّيثر بلانخي ايثرهكلي
ي
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 (6 ) الشكل
 (.180minعلاقة تركيز الكروم السداسي مع زمن التشعيع لفترة زمنية ) 
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( إُ أػيا ّسثح ىر ٘ه ا ُ٘ اىنسًٗ اىسداتي ماّةد ػْةد ذسميةص  ةثٔ اىَ٘صةو 11-1ّ جظ ٍِ اى نو )

TiO2 ( تْ٘عanatase )1g/L ٍِ أٍا اىرساميص اىؼاىيح .TiO2    فأّٖا ذقيو ٍةِ مفةا ج اىؼَييةح. ٕٗةرا ٍ ةاتت ىيْرةا

 ( في ػَييح الالارصاه اىة٘ ي لا ُ٘ 16اىري ذٌ اى ص٘ه ػييٖا تاتقاً        )في اىصف ح 

 

 

 

 

B-( جأثٍر جغٍر درجة انحًوضةpH:انًحهول الاونى )- 

 ذٌ لا ه اىث ث إجسا  ػدج ذنازب تاترمداً ٍ اىيو ذٗ حاىح جاٍةيح ٍمريفح ٍغ تقا  اىظسٗف 

 

 

 

 -( المحمول الاولى:PHتاثير تغير درجة الحموضة)-1
ثلأ ي يثابتخي تيكلاليح يلثرخيسا ئ خي  ت ضخي عياقا يثرظي  ييتفيث يث ي لايت ايتياا ت لثفي سارلال

ي يثر لث ا يثر ي ف ي0.5mMثلا و يك  خ ييTiO2د يث نلاتل ي1g/Lن   يث  ك  لاويT=298Kد ي يقاو ي ي خ د
10mL/min ي(.8(.يتفيثرسص اي  ايثرنتالاّيك اي  ئسخي ايثرهكلي
ي
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 (دقيقةزمن التشعيع )
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 تركيز الكروم السداسي مع زمن التشعيع  تاثير وزن العامل المساعد عمى(7الشكل )
g/l■ 1 ، 0.5g/l ،  2g/l   ▲     *  ،2.5g/lي
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ثرنتمالاّيرع   مخيث  تملثايثرئم لااي لام ويثر مي فيثر لث ماي نمل اي كم ويي  ئل وي(ي8لاتئحي ويثرهكلي 
ي.ي عنممممممليلقممممممالايثرلثرممممممخيثرسا ئمممممم خيتقممممممليكضمممممما اي    ممممممخيث  تمممممملثايثرئمممممم لاا.ي  مممممميpH=4ي رسا ئمممممماثر س مممممم اي

اميوي مبتيحرم ي عم ليثرماي ملفيث تملثليثلام ويثر مي فييGimenez. et,al(1996) ي كمحر يSchrank (2002)ي
ا مبتيتنما ييثرهمسنخيثر ماراخيثر ت رملاي معيثلام ويثر مي فييpH  5 نملييTiO2ثر لث ماي  ماي مبحيهما يثر  صملي
يثر لث اي  اي بحيثر سضليثرئ لاا.

ثر س م اييpHيويلقمالايام قملي  مييامحليثرظمااياي  Domenech. and Munoz (1990)ي ثرااسمعير ما
حيررمايثرق  مخيلاملثيCr(VI) / Cr(III)تق لي وي عار خيث  تلثاي احثي ت  معيثي  اللانا  ك ما ي حرم ي وي همليث  تملثاي

ث ن ل خيثلأ  اي ويثر هليث ر تي نايرها يثر  صلي رحثي اويثر ي فيثر لث ماي  سمفي مايثرلثرمخيثرسا ئم خيثرتماي
 رمحثي ضئمليسصم ايث  تملثايثرئم لااي نمل اييTiO2(يرهما يثر  صمليPZCاايث ملي موينقبمخيثرهمسنخيثرصمضيقخي 

يويثر مي فيثرث ثماي لاتي متياهمكليالالي ك ملاليثر مي فير  س م اي ميpH  8ثر س م اي  م   دي  نمليلقمالاييpH ك وي
Cr(OH)3 رحثي قليث ت لفيثر س  ايح ييي pH=4ير   عيثرت ايتيثرتايث يقاي وي ب ناي اياحثيثراسع.ي

  -يون الكروم السداسي عمى عممية الاختزال الضوئي:أتأثير تركيز -8
  مماي    ممخيث  تمملثايثرئمم لااي حرمم ي مماياممحثيثراسممعيت ممايليث ممخيتمميثلاييتغلاممييتيكلاممليثر ممي فيثر لث مماي

(ي ممعيتثبممايثرظممي  ي0.4mM - 0.7mMاا ممت لثفيتيث لامملي  ت ضممخي ممويثلامم ويثر ممي فيثر لث ممايتتمميث حيبمملاوي 
(.ي تمممممممفي10mL/min  مممممممي خي يقممممممماويث  ك ممممممم لاويي1g/L(يanataseديك  مممممممخي pH=4ديT=298Kثلأ مممممممي ي 

ي(.9ثرسص اي  ايثرنتالاّيثر بلانخي ايثرهكلي 
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 (minزمن التشعيع )
  في ازمان مختمفةتركيز الكروم السداسي  تاثير الدالة الحامضية عمى(8الشكل )

 pH=4    ، pH=5.85  ،* 6pH=    ،pH=7   ، pH=8 
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 (22-4الشكل )
 تركيز الكروم السداسي مع زمن التشعيع باختلاف درجات الحرارة يوضح علاقة

T=293K  ،  T=298K    ،T=303K  ، T=313K * ، T=323K 
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ي بم ا(يثن يك  ايثللثليثرتيكلاليث بتلثلااي لا ويثر ي فيثر لث ايك  ايثستماجيثرماي تميايتهمع عي9  سفي ويثرهكلي 
ياعلليثر يث ليثرضعارخير بحيها يثر  صل.يلاي لليث لا ناايثر تضا  خي  ا ا  تلثر ي حر يا بتيلقا

يرارة عمى عممية الاختزال الضوئي:تأثير تغير درجة الح -11
ليثي مماياممحثيثراسمممعيتمميثلاييتغلامممييلي ممخيثرسمميثياي  ممماي    ممخيث  تممملثايثرئمم لااي لامم ويثر مممي فيثر لث ممايبتيكلاممملي

0.5mMك  ممممخيييثلأ ممممي ي ممممعيتثبممممايثرظممممي  يي TiO2ي anatase1(يg/LديpH=4يثلأ ك مممم لاودي ممممي خي يقمممماوي
10mL/min323بلاو ي((.ي كانايلي اايثرسيثيايتتيث ح Kي(.10 ايثرهكلي ي  ئحيك ا ي(ي293-ي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 T=323K *   ,T=313K   ◊   , T=303K  ∆     ,T=298K      •      ,T=293K■                                

 

 

              

 جركٍس انكروو انسذاسً يع زيٍ انشعٍع جاثٍر درجات انحرارة عهى (01)انشكم
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 (minزمن التشعيع )
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ي0 ي20 ي40 ي60 ي80

 عمى عممية الاختزال الضوئيتركيز الكروم السداسي  تأثير (9الشكل )                      

 0.4mM ،  0.5mM  ، 0.6mM  * ،0.7mM 

ي(minل ويثرتهع عي 
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 مي خيثرتضا ملي امحثي ت  معي مايثرتضما  ايي ماويتيثلاييتغلاييلي اايثرسميثياي كم وي  م   ي (ي10  سفي ويثرهكلي 
يغلاييثر ت ان خ.ي

 -الكروم السداسي: لأيون الدراسات الحركية للاختزال الضوئي 
تفي ايامحثيثراسمعي تااعمخيتغلامييثرتيكلامليثر تاقماي لام ويثر مي فيثر لث ماي مايثر  مايثر مالاايثرعمارميرهما ي

 ممعيل ممويثرتهممع ع.يسلاممعي  ممليثويتيكلاممليثلامم ويثر ممي فيثر لث مماي قمملي ممعيل ممويثرتهممع ع.يسلاممعيتممفييTiO2ثر  صمملي
غمايتفيتيكلامليثلام ويثر مي فيثر لث مايثر تاقماي معيل مويثرتهمع عي ثرمح يامخيثرتضا ملي مويي مفيثرع  مخيبملاوير ي يتيرلا ال

 (.ي11رهكلي ك اي ايثيثلأ رايتاخيثرتضا ليااي ويثر يتاخييرو  باي   خي ب خي  ايلالاي  اي

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(ي كانمماي   تمم يKd يثلأ رمما  مموي لاممليثر ممايثر  ممتق فيثرنمماتّيتممفيس مماتيثابمماي ممي خيثرتضا مملي ممويثريتاممخي
-10*1.5 رمممممحثي مممميوي مممممي خيثرتضا مممممليت ممممما  يي0.5mM نمممممليتيكلامممممليثر ممممي فيثر لث مممممايي0.003min-1ت مممما  ي

3mM.min-1ييثرنصحيي ا  ي  t1/2231 كاوي  ا  ييminي     ي يويناتّيثر فيثرظااي يرهحليثرع   خي  ما  ي.
ي.ي0.196

انه  ليتفي اياحثيثراسعيس اتي ي خيثرتضا لي معيث مت  يثرتيكلامليث بتملثلااي-رتببلامي عالرخي ت  لاي
ر ممي فياي ممي خيتضا ممليامم ي نممل اي كمم ويتيكلاممليث لامم ويثر ممي فيثر لث ممايسلاممعي  ممليثويثرتيكلاممليثرممح ي عبمماي   مم

ي(.1(ي ثرنتالاّيثر بلانخي ايثر ل اي 12 ك اي  ئحي ايثرهكلي ي0.5mMثر لث اي
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 العلاقة بين تركيز ايون الكروم السداسي المتبقي مع زمن التشعيع(00الشكل )
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( جغٍٍر سرعة انحفاعم وثابث انسرعة وعًر اننصف يع جغٍٍر انحراكٍس الابحذائٍة لاٌوٌ انكروو 0انجذول )

 انسذاسً

جركٍس الابحذائً لاٌوٌ انكروو 

 (mMانسذاسً)

ثابث انسرعة 

Kd(min
-1

) 

سرعة انحفاعم 

mM/min 

عًر اننصف 

(min)t1/2 

0.4 0.0035 1.4*10
-3

 198 

0.5 0.003 1.5*10
-3

 231 

0.6 0.0024 1.44  10
-3

 288.75 

0.7 0.00203 1.42  10
-3

 341.38 

 

انهممم  لي حرممم ي مممويي مممفي ق ممم تيثر مممي خي مممعي ق ممم تيثرتيكلاممملي  ممموي لامممليثر ممماي-باقممماي عالرمممخي نك لامممي
 كمحر يثابمايثر مي خيثرظمااي ي مويتقمابعيثر مايثر  متق فيي0.043mM-1ثر  تق فينس تيثابايث  تملثلي   ما  ي

1.57*10-3mM-1.min-1 ي(13.ي ك اي  ئحي ايثرهكلي
ي
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 (VI( )mMتركيز الكروم )
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 يون الكروم السداسيأسرعة التفاعل مع تركيز  تغير(02الشكل )
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 ( VIالكروم) لأيون  C/1مع مقموب التركيز  r/1(علاقة مقموب السرعة 02الشكل )
 ثابت السرعة الظاهري وثابت الامتزاز لإيجاد
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 هملايثرئم  يثر  مت لفيكانماييpH=4 نمليلثرمخيثرسا ئم خيي قا م ثرنتمالاّيثرتمايسصم ناي  لاهمايكانماييرو
150W/cm2يي هايا.يAL-Rawi. et.al(1990) and Moors. (1972)  فيثابايثر ي خيثرظمااي ييررا  

انهممم  ليرع   مممخيث  تممملثايثرئممم لااي لاممم ويثر مممال لا فيثر لث ممماي- ثابمممايث  تممملثليثر س ممم تي  ممممي عالرمممخي نك لامممي
ي(.ي2ر  س  ايثر الاايثرعارميرها يثر  صليث نتلالي ك اي بلاوي ايثر ل اي 

 

 ذانة انحايضٍة( جغٍٍر شذة انضوء وثابث انسرعة وثابث الايحساز يع جغٍٍر ان2انجذول )

Reference ثابث الايحساز L/mg  ثابث انسرعة

mg/L.min 

انذانة انحايضٍة  شذة انضوء انًسحخذو

PH 

20 9.60*10
-2

 0.398 150          2.5 

20 6.64*10
-2

 1.196 250 2.5 

15 5.97*10
-2

 0.072 15 3.0 

 4.0 150 1.5 0.043 اىث ث

 

 

(ين ليثوي   خي ي خيثرتضا ليتعت ملي  مايهملايثرئم  يثر ما ادينم  ي   مخيثرتضا ملدينم  ي2  ويثر ل اي 
TiO2يثر  ت لفي ثرلثرخيثرسا ئ خير  س  اي

ي-الكروم السداسي في المحمول المائي العالق لشبه الموصل: لأيون الاختزال الضوئي المقدمة ميكانيكية ال
ي  كان ك مخيث  تمملثايثرئمم لاايث ثر ممي فيثر لث مماي مموي م ايثرنتممالاّيثرتممايتممفيثرسصمم اي  لاهمماي مماييلألامم ويوا

ي-اسثنايثرسارا:
يثقت(ي-ت رلالي ث ر تي ويي- 
 

 

ُّ أ ُ٘ اىنسًٗ اىسداتي  صة اح الاىنرسّٗةاخ اىةة٘ يح اىَر٘ىةدج فةي جصٍةح اىر٘صةيو  -ب في اى٘تط اى اٍةي فإ

 (.1ٗ مرصه اىا اىنسًٗ اىث ثي. مَا ٍ٘ضح في اىَؼاحىح      )

 

 ٍا في اى٘تط اىقاػدي فأُ اىنسًٗ اىسداتي  ر ٘ه اىا اىنسًٗ اىث ثي اىري  رستة ت نو ٕيدزٗمسيد أ

 

 

 (: 1اىنسًٗ مَا في اىَؼاحىح )

 

 

ثويثرتعا ممملي مممعيثر مممي فيثر لث مممايلا ت مممحي ممموياق مممخيثرض ممملثاي ويثر مممي فيثر لث مممايلاتسممم ايثرمممايثر مممي في
ثرث ثمماي ممايثر  ممايثرسا ئمماي قاقممايثر ممي فيثرث ثممايحثلاامما .يث مماي ممايثر  ممايثرقا ممل ي مماويثر ممي فيثرث ثممايلاتي ممتي

(.يث اي ايثر  ايثر تعالاي اويثر ي فيثر لث ماي يلا تملاي حرم ي وي4ث ك لاليثر ي فيك اي ايثر عالرخيييي اهكلي
ر مي فيثر لث ماي.ي رحثي اويظي  يث تملثايثTiO2صي  اي بحيت(ي ي  يpHثر ي في اياحليثرلثرخيثرسا ئ خيي 

يا. ن ضئخيتلقلي ويكضا اي    خيث  تلثايثرئ لاي pHيتستاجيثراي س  ايح 

TiO2  

ي
hv 365nm 

ي
TiO2 (e

-
(CB)/ h

+
(VB)  …..(2) 

ي

Cr2O7
-2

 + 14H
+
 + 6e

-
(CB)                     2Cr

+3
 + 7H2O ….(3) 

Cr2O7
-2

 + 14H2O + 3e
-
                2Cr (OH)3 + 15OH

-
 ….(4) 
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ٗمَةا ٍثةيِ فةي اىَؼةاحلاخ  hole scavengersاىَا  مةـ  دفن٘اخ اىَ٘جثح اىَر٘ىدج جيث  ؼ رفاػو اىَا  ٍغ اى -جـ

 احّآ:

 2H2O + 2h
+

(VB)               H2O2 + 2H
+
 …..(5) 

 

 H2O + h
+
                OH

-
+ H

+ 
……………(6) 

  

 
h

+ 
+ OH

-
               


OH+ H

+ 
…………….(7) 

 OH
-
 + O2                 


OH+ O

-
2  …………..(8)   

         

OH + 


OH                H2O2   ……………….(9) 

 

 ( قياسات التوصيمية الكهربائية لمكروم السداسي:11)
 نمملييMS.cm-1 0.12   ممايت صمملا  خي سارلامملي لامم ويثر ممي فيثر لث مماي بممليثرتهممع عي كانمماياسممل لي

ثرت صملا  خي مليثللثلاي ماي   معيثرت مايتييروتثبلااي   عيثرظي  ي ثليلي خيثرسميثياي غلاياماي اعمليثرتهمع ع.ين ملي
(يث ت ممالثي  ممايظممي  يثرت يةممخي اممحثي ت  ممعيا ممبتي  مم ليMS.cm-1 0.38-0.23 كانمماي   تهممايتتمميث حيبمملاوي 

ي  خياحليثر سارلال.ثلا ناايثر ي فيثرث ثاي ثر لث اي عاي ايثر س  اي  ايلالقلي ويت صلا
يير ا يثر  صليثري تالالي ن ل يثر سارلالي نليث ت لثفيها  ي  ا ا يت صلا  خ ي لث يثرتغلاييكاوي      اارن  يث نتلاليي وا

يلاتبابمي عيثرنتالاّييMS cm-1 0.15يررايMS.cm-1 0.12سلاعيتغلايايثرت صلا  خي وي ثرتاييثلأ ي ي احث
يسصلي  لاهاي وياق خيثرق ا اا.

يرالمصاد
ي ل.يصبي ي يثبيثا في نب يي  ي يل.ي ؤثل يثرعاراي ثراسعي1989 لا الالالي ي س   يثرتع  ف يت  عيثربلالاخي" ي لثيا ي"  )

ي.ي69ثرع  ا ي ا عخياغلثل يص.
ي  يثثي تبب قااي ايثر    ا يثرصنا  خي1990ل.يربلاحيس لالي  ا  ي" ي لثيايثرتع  فيثرعاراي ثراسعي( "

 .ي129رع  ا ي ا عخيثر  صل يص يث
 لثيايي.(1989 ير يثنا.ي"ثرت  عيثربلالااي".ييتي  خيل.يمحمدي  ايييثريث  .ي يل.ي بليثريس فيمحمدي هلاي.ا  لي.يي

                        يييييييي.435-278صيثرتع  فيثرعاراي ثراسعيثرع  ا.ي ا عخياغلثلي.يلثييثرسك خ.ي
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