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 زالات الحديد الثلاثيّ ــدات أوكـوئيّ لمعقّ ـالتحمّل الضحركيّـة وآليـة 
III
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 ممخّص  
 

 معقّدات أوكزالات الحديد الثلاثيّ لتحمّل الضوئي تفاعل التضمّن ىذا البحث دراسة حركيّة وميكانيكيّة ل
III

2 4 n

(3 2n)
Fe (C O )  

 شععاعتحت تأثير الإ ،في المحاليل المائيّة لمكروم السداسيّ  الإرجاع الضوئيّ  معبالتزامن  ،-
فوق البنفسجيّ/ المرئيّ  :300 700nm . 

الحديد الثلاثيّ  النتائج أنّ وبيّنت  Fe III  يخضع لعمميّة إرجاع ضوئيّ سريعة، يتحوّل بموجبيا إلى حديد
ثنائي Fe IIرتبطات الأوكزالات، وذلك بالتزامن مع الأكسدة الضوئيّة التي تتعرّض ليا م COO COO  مما ،

 .2CO يؤدي إلى تفكّكيا وتحوّليا إلى غاز ثنائي أكسيد الكربون
الكروم السداسيّ الموجود والحديد الثنائي المُنتَج فوتوكيميائيّاً يمكن بكل سيولة إعادة أكسدتو إلى حديد ثلاثيّ بوساطة 

ة: في الجمم Fe III / oxalate/ Cr(VI)وىكذا يتمّ في النياية إرجاع الكروم السداسيّ  .، بمعزلٍ عن الأكسجين
Cr(VI) ّإلى كروم ثلاثيCr(III).  

المدروس، متفاعل لتمّ اقتراح آليّة محتممة و دُرست حركيّة التفاعل الضوئي الإجمالي الحاصل، بالإضافة إلى ما تقدّم 
 وفق الشعروط التجريبيّة المستخدمة.
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  ABSTRACT    
 

In this work, the photolysis of ferrioxalate complexes III

2 4 n

(3 2n)
Fe (C O )  

-

 
attended to the 

photoreduction of hexavalent chromium Cr(VI)  has been studied kinetically and 

mechanistically in aqueous solutions, under UV/Visible irradiation  :300 700nm  . 

The results showed, that the iron(III) undergoes rapid photoreduction to iron(II), 

occompanied by oxidative degradation of oxalic ligands  OOC COO  to carbon 

dioxide 2CO . 

Photochemically generated Fe(II)  is readily reoxidized to  Fe(III)  by the present Cr(VI)  in 

the deaerated  Fe III / oxalate/ Cr(VI) - system, thus the Cr(VI)  is reduced to Cr(III) at 

last. 

In addition, kinetics of the overall occurring photoreaction has been discussed, and its 

probable mechanism has been suggested under the experimental conditions employed. 
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 مقدّمة:
معقّدات أوكزالات الحديد، وفي مقدّمتيا معقّد فرّي أوكزالات البوتاسيوم  تحظى 3 3 2K Fe(Ox) .3H O باىتمام ،

(Actinometryمن الباحثين في مجال الكيمياء الضوئيّة، خصوصاً فيما يتعمّق بالأكتينومتريّة ) بيرٍ ك 1. 
اىتمّت بدراسة الفعاليّة الضوئيّة لمعقّدات أوكزالات الحديد د توصّمت بعض الأبحاث التي قو  n

(3 2n)
Fe(Ox)

-
في  

 الثنائي الكربوكسيل  أنّ المعقّد، تحت تأثير الضوء فوق البنفسجيّ/ المرئيّ، إلى نتيجة مفادىا مائيّ الوسط ال
 2Fe(Ox)

ثي الكربوكسيل المعقّد الثلاو  - 
3

3Fe(Ox)
في  فعّالان ضوئياً ىما وحدىما المعقّدان ال -

الجممة: Fe(III)/ oxalate 2,3. 
يمكن لبعض معقّدات كربوكسيلات الحديد الثلاثي أن تُسيم من خلال تفاعلات وأشعارت دراسات أخرى إلى أنو 

وفي مثل  .في الأوساط المائيّة Cr(III)إلى كروم ثلاثيّ  Cr(VI)إرجاع الكروم السداسيّ  فوتوكيميائيّة محدّدة في
(  في تفاعل أكسدة Photosensitizerتؤدي أيونات الحديد الثلاثيّ دور المحسّس والمحفّز الضوئيّ  ) ىذه التفاعلات

وتؤدي أيونات الحديد الثنائيّ الناتجة عن  ،إلى نزع ثنائي أكسيد الكربون من الحمض حمض الأوكزاليك، الذي يُفضي
/Fe(III)التحمّل الضوئي لممعقّد المتكوّن في الجممة:  carboxylate ( ّدور المحفّز الكيميائيChemical 

catalyst.ّلإرجاع أيونات الكروم السداسيّ وتحويميا إلى كروم ثلاثي )  
إرجاع:  -( أساسيا زوج الأكسدة Catalytic cycleتؤمّن حمقة وساطيّة ) ه التفاعلات بأنياوتتميّز ىذ

   Fe II Fe III وىذه الحمقة الوساطيّة توفّر إمكانية التخمّص كميّاً سواء من حمض الأوكزاليك )عبر أكسدتو ،
 (المستمرة( أو من أيونات الكروم السداسيّ )عبر إرجاعيا الدائم 4,5 . 

يتمّ تحويل الكروم السداسيّ، الذي يُعدّ من أخطر المموّثات اللاعضويّة وأشعدّىا سُمّيةً في البيئة المائيّة، إلى كروم ىكذا و 
 ثلاثيّ لا يشعكّل أيّ تيديد للأنظمة البيئيّة، عمى اختلاف أنواعيا.

ذا ما تعرّضت الجممة المدروسة حالياً:  وا  Fe III / oxalate/ Cr(VI)  لضوء فوق بنفسجيّ/ مرئيّ مماثل لضوء
الشعمس :300 700nm  بالمقارنة مع الدراسات المرجعيّة  -نتوقّع 6,7-  أن تكون الفرصة مييّأة لإزالة

(، فضلًا عن المموثات اللاعضويّة؛ 2CO المموّثات العضويّة؛ ممثّمةً بالأوكزالات، )تتأكسد الأوكزالات متحوّلةً إلى
 اسيّ ) يُرجَع الكروم السداسي إلى ثلاثي( من المحمول المائيّ، في آنٍ معاً.دممثّمةً بالكروم الس

 
 أىميّة البحث وأىدافو:

ت ذاتو من المموّثات العضويّة تكمن أىميّة ىذا البحث في كونو ييدف إلى معالجة المياه الميدورة، وتخميصيا في الوق
  .)ممثّمةً بحمض الأوكزاليك( والمموّثات غير العضويّة )ممثّمةً بالكروم السداسيّ(

والأىمّ من ذلك، أنّ ىذا البحث يؤكّد عمى إمكانية تحطيم حمض الأوكزاليك ونزع سُميّة الكروم السداسيّ في المحاليل 
  .مرئيّ البنفسجيّ/ لافوق  الشعمسضوء ثيّ باستعمال المائيّة الحاوية عمى أيونات الحديد الثلا

 ونسعى من خلال ىذا البحث إلى دراسة حركيّة وآلية التفاعل الفوتوكيميائيّ الإجمالي الحاصل في الجممة:

 Fe III / oxalate/ Cr(VI) في شعروط تجريبيّة مختمفة عن الشعروط المطبّقة في الأبحاث السابقة؛ سواء من حيث ،
 واد المتفاعمة أو من حيث بيئة التفاعل )غياب الأكسجين، استخدام مفاعل ضوئيّ من نوع خاصّ ...إلخ(.تراكيز الم
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 طرائق البحث وموادّه:
2تمّ استخدام حمض الأوكزاليك  المواد الكيميائيّة: 2 4 2H C O .2H O 3، نترات الحديد 3 2Fe(NO ) .9H O   وثنائي

2كرومات البوتاسيوم  2 7K Cr O ( ّفي تحضير المحاليل الأمStock solutions لكلّ من الأوكزالات )
Ox 2

2 4Ox C O   ّوالحديد الثلاثيFe(III)  ّوالكروم السداسي Cr(VI)ك ، عمى الترتيب، وكانت تراكيز تم
المحاليل عمى النحو الآتي:   3Cr(VI) 5 10 M ،  2Fe(III) 5 10 M    Ox 0.5 M.   تمّ و

NaOHتحضير محمول  0.1M  4ومحمولHClO 0.1Mبط قيمة ؛ لاستخداميما في ضpH-  .الوسط
(، المستخدمين s-Diphenylcarbazide( ومحمول )o-Phenanthrolineوعلاوةً عمى ذلك، تمّ تحضير محمول )

  في التحميل الطيفيّ لمكشعف عن الحديد الثنائي والكروم السداسيّ، عمى الترتيب.
ة المستعممة في ىذا البحث ىي من الصنف التجاري العادي، وقد تمّ وتجدر الإشعارة إلى أنّ جميع المواد الكيميائيّ 

 تحضير محاليميا باستخدام الماء المقطّر.
 الضوء ومصادره:  

طول موجتو ،تمّ تنفيذ تجارب المقارنة باستعمال ضوء أحادي المون       365nm  يتولّد من مصباح بخار ،
الزئبق عالي الضغط  maxHBO 200 , 365Narva nm  ويسقط عمودياً عمى الوجو الأمامي لخمية من ،
الكوارتز أبعاد قاعدتيا  4 2cm cm  وارتفاعيا 5cm تحتوي عمى ، 25ml  .من المحمول المدروس 

لعوامل المؤثّرة عمى حركيّة التفاعلات الفوتوكيميائيّة الحاصمة في أمّا التجارب الأساسيّة، التي تمّ من خلاليا دراسة ا
الجممة:  Fe III / oxalate/ Cr(VI) (.4الشعكل ) باستخدام المفاعل الضوئيّ المبيّن في نُفّذت، فقد 

 

                              
 (: رسم تخطيطيّ لممفاعل الضوئيّ المستخدم4الشكل )

ـــــة  -4 مـــــدخل مـــــاء  -9ســـــدادة مطاطيّ
ـــــد  مـــــدخل  -1مـــــدخل لمغـــــاز  -0التبري

ومخرج المواد المتفاعمـة ونـواتج التفاعـل 
الســـائمة، ومكـــان إدخـــال ميـــزان الحـــرارة 

مصـــــــــباح بخـــــــــار الزئبـــــــــق عـــــــــالي  -2
مــــــزيج المــــــواد المتفاعمــــــة  -6الضــــــغط 

شعــتّت لمغــاز فيمتــر صــمب م - 7ةالســائم
حوجمــــــــة مصـــــــــنوعة مـــــــــن زجـــــــــاج  -8

مخــــــرج لنــــــواتج التفاعــــــل  –9البيــــــركس 
  مخرج ماء التبريد. -10الغازيّة 
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عيّنة حجميا وىذا المفاعل يتّسع ل 500ml  من المحمول، يتمّ تشععيعيا من الداخل باستخدام مصباح بخار الزئبق
عالي الضغط  HBO 125 Narva( بضوء متعدّد الألوان ،Polychromatic light ينتمي إلى المجال )

 :300 700nm . 
  طرائق التحميل والأجيزة:

تحديد تركيز الحديد الثنائي الناتج بعد إضاءة محمول معقّد فري أوكزالات البوتاسيوم باستخدام طريقة طيفيّة تمّ      
( الذي يشعكّل مع أيونات الحديد الثنائي المعقّد الثابت o-Phenanthrolineتعتمد عمى استعمال المشععر )

 
3

2+
Fe phen  ول الموجة، الذي يُبدي حزمة امتصاص شعديدة عند ط 510nm  8 و تمّ تحديد تركيز .

الجممة:  في الكروم السداسيّ المتبقّي Fe III / oxalate/ Cr(VI) طيفيّاً باستعمال المشععر                       
(s-Diphenylcarbazide ًالذي يشعكّل مع أيونات الكروم السداسيّ معقّداً ثابتا ) يُبدي حزمة امتصاص شعديدة عند

طول الموجة 540nm  9 :واستُخدم ليذا الغرض مطياف من النوع .
 , 640Fullerton CA DU UV Visible Spectrophotometer . 

أُجريت جميع  و .Sartorius Professional Meter PP-50باستخدام إلكترود من النوع:  pHوجرى تحديد قيمة 
التّجارب والقياسات في غرفة المختبر عند درجة حرارة  025.0 2.0t C   . 

 
 النتائج والمناقشة:

التحمّل لتفاعل  ( Optimal initial conditions) الاستفادة من الشعروط الابتدائيّة المثمى إلىىذا البحث  عمدنا في
 في الدراسة المرجعية؛ وفق ما جاء يّ في الوسط المائيّ الضوئيّ لمعقّدات أوكزالات الحديد الثلاث 3 . وىذه الشعروط

 الابتدائيّة لموسط عند القيمة pHتتمثّل بضبط  pH 3.0 ومراعاة النسبة بين تركيزي حمض الأوكزاليك ،
[Ox]+3 ≤10عند تحضير المحاليل المدروسة، عمى أن يكون:  )الأوكزالات( والحديد الثلاثيّ  [Fe ]. 

 وبما أنّ الجممة:  Fe III / oxalate/ Cr(VI) ىي مدار بحثنا الحالي، فلا بدّ من دراسة فعالية تفاعل الأكسدة- 
ئيّاً، فضلًا عن فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ، وذلك إرجاع لمعقّدات أوكزالات الحديد الثلاثيّ الفعّالة ضو 

 وفق شعروط تجريبيّة محدّدة؛ تتغيّر فييا التراكيز الابتدائيّة لمكوّنات الجممة المدروسة.
 : Comparison experimentsأوّلًا: تجارب مقارنة 

عمى تفسير التغيّرات التي قد تطرأ عمى الفعالية  تيدف ىذه التجارب إلى إعطاء مؤشعرات أوليّة، يمكن أن تساعدنا لاحقاً 
الضوئيّة لمعقّدات أوكزالات الحديد الثلاثيّ الموجودة في الوسط المائيّ، إذا ما أُضيفت أيونات الكروم السداسيّ إلى ىذا 

 الوسط.  
ليك )الأوكزالات( أكبر وتحقيقاً ليذا اليدف قمنا بتحضير المحاليل اللازمة مع مراعاة أن يكون تركيز حمض الأوكزا

بعشعر مرّات من تركيز الحديد الثلاثيّ ) لضمان تشعكّل المعقّدين الفعّالين ضوئياً  2Fe(Ox)
و - 

3

3Fe(Ox)
- 

 ) لكي لا تعيق أيونات    (، وتركيز الحديد الثلاثيّ أكبر بعشعر مرّات من تركيز الكروم السداسيّ وتسوّدىما في المحمول
 الكروم السداسيّ تشعكّل معقّدات أوكزالات الحديد الثلاثيّ الفعّالة ضوئيّاً(.
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وتوفيراً للإمكانيات الماديّة واختصاراً لفترة التشععيع، جعمنا التراكيز الابتدائيّة لكلّ من حمض الأوكزاليك وأيونات الحديد  
 الثلاثي في تجارب المقارنة تتمثّل بكون:  2

0
Ox 5 10 M  ،  3

0
F e ( I I I ) 5 1 0 M  ،

  4

0
Cr(VI) 5 10 M   وpH 3.0 

 ويمكن تمخيص نتائج تجارب المقارنة بالنقاط الآتية:
وُضع  - أ 25 ml من محمول أوكزالات الحديد     0 0

Ox 0.05M, Fe(III) 0.005M, pH 3.0   
لطرد  تز، ثمّ ضُخّ غاز الآرغون داخل الحجيرة لمدّة خمس عشعرة دقيقةالمحضّر حديثاً داخل حُجيرة ضوئيّة من الكوار 

. بعدئذٍ شُععّعت ىذه العيّنة بضوء طول موجتواليواء 365nm   وشعدّتو
 9 1

365 9.1 10 .  nmI Einstein s  لمدّة ثلاثين دقيقة، وحُسبت قيمة المردود الكموميّ لمحديد الثنائيّ الناتج عن
 توكيميائيّ:التفاعل الفو 

   2 2

n 2

(3 2n) h2 Fe(Ox) 2Fe 2CO 2n 1 Ox ; 2,3 (1)n     
- 

a اعتماداً عمى العلاقة: aFe(II) Fe(II)
n I . t [Fe(II)].V I . tφ   :حيث(

Fe(II)
n  عدد مولات الحديد

حجم المحمول مقدّراً بالميتر(، فبمغت قيمة ىذا  V زمن الإضاءة مقدّراً بالثانية، tشعدّة الضوء الممتصّ،  aIالثنائيّ،
المردود 

Fe(II)
0.14φ ،  ًوحُسبت سرعة تشعكّل الحديد الثنائيّ )المساوية لسرعة تشعكّل ثنائي أكسيد الكربون؛ وفقا

فبمغت حوالي: لمعادلة التفكّك الفوتوكيميائيّ لأوكزالات الحديد المشعار إلييا أعلاه(  51.64 10 . /  1mol l min. 
 بمحمول يحتوي فقط عمى أيونات الكروم السداسيّ  عند استبدالنا المحمول السابق -ب  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  

مع أيونات حمض الأوكزاليك   2

0
Ox 5.0 10 M  وتطبيق شعروط الإضاءة السابقة عميو، حافظ الكروم ،

( Electronic absorption spectrumركيزه الابتدائيّ، وبقي طيف الامتصاص الإلكتروني )السداسيّ عمى ت
لممحمول كما كان عميو قبل الإضاءة؛ أي أنّو لم يتمّ إرجاع الكروم السداسيّ في المحمول. وىذا يعني أنّ المعقّدات 

)المتكوّنة في الجممة:  ) /Cr VI oxalate .ًغير فعّالة ضوئيا 
ضّرنا محمولًا مكوّناً فقط من أيونات الحديد الثلاثيّ ح -ج  3

0
Fe(III) 5.0 10 M   ّوأيونات الكروم السداسي

  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  ووضعنا ، 25 ml  منو في الحجيرة الضوئيّة، وطبّقنا عميو شعروط الإضاءة المعتمدة

في النقطتين السابقتين  365 , ( ) 30  nm t iradiation min بالاعتماد عمى طرائق التحميل  -فلاحظنا
 أنّ كلًا من الحديد الثلاثيّ والكروم السداسيّ قد حافظ عمى تركيزه الابتدائيّ )بقي التركيز الابتدائي ثابتاً(.  -الطيفيّ 

بعد ذلك قمنا مُجدّداً بتعريض المحمول للإشععاع ذاتو  365  nm ،ليبمغ إجمالي فترة الإضاءة لفترة زمنية إضافية 

 120 min أنّ الحديد الثلاثيّ قد حافظ عمى تركيزه الابتدائيّ في المحمول،  -من خلال التحميل الطيفيّ  –، فوجدنا
لإرجاع (. وىذه الفعاليّة الضعيفة % 4.0 -3.0وأنّ الكروم السداسيّ قد تراجع  تركيزه الابتدائيّ بنسبةٍ ضئيمة جداً )

2Fe(OH)الكروم السداسيّ يمكن أن تُعزى إلى التحمّل الضوئيّ لمعقد أحادي ىيدروكسيد الحديد   الناتج عن حممية ،
 أيون الحديد الثلاثيّ في الوسط المائي:

2+ +

2

2+ 2+ •

Fe(III) H O Fe(OH) H (2)

Fe(OH) h Fe OH (3)

 

  
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(، بإرجاع الكروم السداسيّ إلى كروم ثلاثيّ؛ عمى مراحل 3حيث تقوم أيونات الحديد الثنائي، المتشعكّمة وفق المعادلة )
)خماسيّ، فرباعيّ، فثلاثيّ(، وتتأكسد ىي بدورىا إلى حديد ثلاثيّ  10. 

حضّرنا محمولًا مكوّناً من أيونات حمض الأوكزاليك -د  2

0
Ox 5.0 10 M  ّأيونات الحديد الثلاثي ،

  3

0
Fe(III) 5.0 10 M   ّوأيونات الكروم السداسي  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  وضبطنا ،pH  عند القيمة

 3.0 وتركنا المحمول في المختبر في مكان مظمم ) بعيداً عن الضوء( لمدّة يوم كامل، فمم يطرأ أيّ تغيّر عمى ،
مول ) بقي طيف الامتصاص الإلكتروني لممحمول كما كان عميو قبل أربعٍ وعشعرين تركيز الكروم السداسيّ في المح

 ساعة(.
وحساب تركيز الكروم  -وفق الشعروط التجريبيّة المعتمدة في التجارب الثلاث السابقة -وبعد إضاءة ىذا المحمول 

رجاع الضوئي لمكروم السداسيّ؛ دقيقة ( وجدنا أنّ فعالية الإ 42السداسيّ في المحمول بين الفينة والفينة ) كلّ 
      0 0 0 0

( )% 100; Cr(VI) & Cr(VI)      E Efficiency C C C C C  كانت تزداد مع
 مرور الزمن؛ نظراً لاستيلاكِ الكروم السداسي الموجود في المحمول ) يُرجَع إلى كروم ثلاثيّ( وتناقصِ تركيزه باستمرار.

في المحمول بعد ثلاثين دقيقة من الإضاءة ( المبيّن أدناه، فقد تراجع تركيز الكروم السداسيّ 4وكما يظير في الجدول )
ليصبح حوالي   4Cr(VI) 3.42 10 M  ؛ وىذا يعني أنّ فعالية الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ؛ قد بمغت ما

31.6يقارب  كروم السداسيّ دقيقة( تراجع تركيز ال 61. وبعد إضاءة المحمول ساعة إضافيّة ) زمن الإضاءة الكمّي %
40.29 في المحمول مجدّداً ليصبح حوالي 10 M وازدادت فعالية الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ لتبمغ ،

94.2 غت تقريباً. وبعد إضاءةٍ دامت قرابة ساعتين نفَدَ )استنُفِدَ( الكروم السداسيّ من المحمول المضاء تماماً، وبم %
100فعاليّة إرجاعو  %. 

(: تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ في الجممة: 1الجدول ) Fe III / oxalate/ Cr(VI) 

120 105 90 75 60 45 30 15 time (min) 

0 0.03 0.29 0.91 1.72 2.51 3.42 4.21   4Cr(VI) 10 M 

0 0.01 0.06 0.18 0.34 0.50 0.68 0.84    
0

Cr(VI) Cr(VI) 

100 99.4 94.2 81.8 65.6 50.2 31.6 15.8  *
% 100 0

0

E
C - C

C
 

 حيث:
   

 

   

 
00

00 0

* Cr(VI) - Cr(VI)Cr(VI) C -C
×100 = ×100 = ×100

Cr(VI) Cr(VI) C
( )%


 Efficiency of Cr VI photoreductionE 

كروم (، ويعبّر عن تغيّر تركيز الد ج،، ب ( يمخّص نتائج تجارب المقارنة )2والرسم البيانيّ الموضّح في الشعكل )
 السداسيّ    

0
Cr(VI) Cr(VI)  في المحمول مع مرور الزمن t . 
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 (: تغيّر تركيز الكروم السداسيّ في المحمول مع مرور الزمن2الشّكل )
   

 

: :

:

a light b light

c light

Cr(VI) oxalate Cr(VI) Fe(III)

Cr (VI) Fe(III) oxalate





 



 

 

 

 لمكروم السداسيّ: عمى فعاليّة الإرجاع الضوئيّ  pH : تأثيرثانياً 
الابتدائيّة عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ ضمن المجال  HPتمّت دراسة تأثير قيمة 

 pH :1.0 6.0 وذلك باستخدام المحمول المشعار إليو في النقطة )د( من الفقرة السابقة، وفي الشعروط التجريبيّة ،
 ذاتيا. 

وبعد إضاءة المحمول لمدة ساعة ونصف 9 1

365 9.1 10 .  nmI Einstein s  تبيّن أنّ فعالية إرجاع Cr VI 
الابتدائيّة ضمن المجال  pHتزداد بوضوح بازدياد قيمة  pH :1.0 3.0 ومن ثمّ تتناقص مع ازدياد قيمة ،pH 

الابتدائيّة ضمن المجال pH :3.0 6.0 96.4. وقد بمغت الفعاليّة قيمتيا العظمى %E  من أجلpH 3.0 .
الابتدائيّة عند القيمة  pHوىذا ما جعمنا لاحقاً نضبط  3.0  في جميع المحاليل المستخدمة لدراسة الإرجاع

 الفوتوكيميائيّ لمكروم السداسيّ في الجممة: Fe III / oxalate/ Cr(VI).  
(: تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ 2الجدول ) %E  بدلالة قيمpH الابتدائيّة 

6 5 4 3 2 1 pH الابتدائيّة 
11.4 30.8 63.5 96.4 54.7 23.8 (*)%E 

                                        (*)
% : ( ) %E Efficiency of Cr VI photoreduction 

  
 جاع الضوئي لمكروم السداسيّ.( للإر Optimum valueالمُثمى ) pH(، يُظير قيمة 3والشعكل )
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 pH(: تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ بدلالة 3الشّكل )

أشعار بعض الباحثين، في دراسات سابقة، إلى أنّ قابمية الكروم السداسيّ  Cr VI  لمقيام بدور العامل المؤكسد تزداد
، وىذا ما يفسّر تناقص فعاليّة إرجاع الكروم السداسيّ pHفي المحمول؛ أي بانخفاض قيمة  Hبازدياد تركيز أيونات 

الابتدائيّة ضمن المجال  pHمع ازدياد قيمة  pH :3.0 6.0  12 ،ًولكنّنا نرى أنّ ىذا التعميل يبقى قاصرا .
الابتدائيّة ضمن المجال  pHكونو يتناقض مع النتائج التجريبيّة الحالية، فالفعالية ازدادت بازدياد قيمة 

 pH :1.0 3.0أكيد عمى أنّ ازدياد فعالية إرجاع الكروم السداسيّ يتوقّف عمى ازدياد تركيز . وىنا لابدّ من الت
المعقّد الفعّال ضوئياً  2Fe(Ox)

أو - 
3

3Fe(Ox)
. ووفقاً لنتائجنا، فإنّ تركيز أيّ من ىذين المعقّدين يكون أكبر -

pH ما يمكن من أجل 3.0الفعالية أكبر ما يمكن أيضاً. ، وعندىا تكون 
 الابتدائيّة ضمن المجال pHوعمى العموم، فإنّ التغيّرات المتباينة لمفعالية بتغيّر قيم  pH :1.0 6.0  تُعزى إلى

الحاوي عمى أيونات الحديد الثلاثيّ المميّية {التوازنات القائمة في المحمول  2 6

3+
Fe(H O)  وأيونات حمض

2Oxالأوكزاليك   ّلى مدى قدرة ىذه التوازنات عمى تشعكيل المعقّد الفعّال }، فضلًا عن أيونات الكروم السداسي ، وا 
من المجال فضضوئياً.  pH :1.0 3.0 المعادلة  يمكن لأيونات الحديد المميّية أن تخضع لتوازنات متعّددة، وفق
 الإجمالية:

 
(3x y)3+

2 6 x y 2 6 yx Fe(H O) Fe (OH) (H O) y H (4)

; x 1,2 & y 1,2





   

 

-

 

3ويمكن ليذه الأيونات أن تتفاعل مع أيونات حمض الأوكزاليك لتشعكيل معقدات  2/ Fe oxalate وفق المعادلة ،
 العامّة:

     
 +3 n3+ 2

2 6 2 6-2n n
Fe(H O) n Ox Fe(H O) Ox (5)

; n 1 3


   

 

-2

 

nفمن أجل  2  ًيتشعكّل المعقّد الفعّال ضوئيا 2 4 2Fe(H O) (Ox)
  أو 2Fe(Ox)

n، ومن أجل - 3  يتشعكّل
المعقّد الآخر الفعّال ضوئياً  

3

3Fe(Ox)
        . 
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إنّ التراجع في قيم الفعاليّة  %E  مع انخفاض قيمةpH  القيمة الابتدائيّة عن 3.0  يُعزى إلى تفكّك المعقّدين
في المحمول، وفق التوازنات  Hوانخفاض تركيزىما بوجود زيادة من أيونات  ،الفعّالين ضوئياً، المشعار إلييما أعلاه

 الآتية:

   

   

   

3
2

2 2 23 2

+ 2

2 2 2 2 42

+ 3+ 2

2 4 2 2 6

H

H

H

Fe Ox 2H O Fe(H O) Ox Ox (6)

Fe(H O) Ox 2H O Fe(H O) Ox Ox (7)

Fe(H O) Ox 2H O Fe(H O) Ox (8)

 













       

    

 

 

 :E%(*)ت التفاعل عمى فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ تراكيز مكوّنا : تأثيرثالثاً 
قمنا بتحضير محاليل جديدة بتراكيز مختمفة لمكوّنات التفاعل ) أيونات حمض الأوكزاليك والحديد الثلاثيّ والكروم 

مّ جرت دراسة تأثير تركيز كلّ من ىذه المكوّنات، السداسيّ(، انطلاقاً من المحاليل الأمّ التي تمّ تحضيرىا مسبقاً، ومن ث
 عمى حدة، عمى فعالية الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ. وليذا الغرض تمّ استخدام المفاعل الضوئيّ المبيّن 

(، حيث وضعت بداخمو عيّنة حجميا 1في الشعكل ) 400ml رغون من المحمول المراد دراستو، ضُخّ فييا غاز الآ
 .دقيقة لمدة عشعرين دقيقة )لمتخمّص من أكسجين اليواء(، ومن ثم شُععّعت لمدة خمس عشعرة

وتجدر الإشعارة إلى أنّ أىميّة استخدام ىذا المفاعل تتجمّى في كونو يؤمّن إضاءة ضمن المجال 
 :300 700nm  كونو يزيد سرعة  الحاوي عمى طيف الإشععاع الشعمسي الواصل إلى الأرض، من جية، وفي

التفاعل الضوئي الحاصل في الجممة:  Fe III / oxalate/ Cr(VI)  نحو 7 6 .أضعاف، من جية ثانية 
لدراسة تأثير تركيز أحد مكوّنات التفاعل عمى فعالية الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ جرى تغيير تركيز ىذا المكوّن 

( المبيّن أدناه يتضمّن الشعروط 0اء عمى تركيزَي المكوّنيَن الآخرَين ثابتين. والجدول )ضمن حدود معيّنة، مع الإبق
 المعتمدة والنتائج التجريبيّة التي تمّ الحصول عمييا.   (Initial conditionsالابتدائية )

2 دُرس تأثير تركيز أيونات حمض الأوكزاليك عمى الفعالية ضمن المجال:

0
Ox 0.005 0.100 M     مع ،

المحافظة عمى التركيز الابتدائيّ لكلّ من الحديد الثلاثيّ   3

0
Fe(III) 5.0 10 M   ّوالكروم السداسي

  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  فتبيّن بوضوح أنّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ تتناسب طرداً مع تركيز ،

2الأيونات. فمن أجل  أيونات حمض الأوكزاليك، وتزداد بازدياد تركيز ىذه

0
Ox 0.005M     بمغت الفعالية ما

26يقارب  71، وارتفعت إلى حوالي % عندما بمغ تركيز أيونات حمض الأوكزاليك  % 0.025M وتخطّت ،
90حاجز  0.05M ≤ 2         ا أصبح عندم %

0
Ox    وكادت تصل إلى القيمة القصوى ، 100 عندما  %

بمغ تركيز أيونات الحمض  0.100M( 3، كما ىو مبيّن في الجدول .) 
 لمكوّنات التفاعل المختمفة عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ  تأثير التراكيز الابتدائيّة (:3الجدول )

(*)%E    4Cr(VI) 10 M  2 2

0
Ox 10 M      Initial conditions 

26.4 

55.7 

70.9 

87.2 

96.6 

3.860 

2.216 

1.453 

0.642 

0.170 

0.50 

1.25 

2.50 

3.75 

5.00 
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97.8 

98.5 

99.3 

0.112 

0.076 

0.033 

6.25 

7.50 

10.00 
 

 

3

0

4

0

Fe(III) 5.0 10 M

Cr(VI) 5.0 10 M

pH 3.0

( ) 15

:300 700





 

 





 

t iradiation min

nm

 

(*)%E    4Cr(VI) 10 M    3

0
Fe(III) 10 M  Initial conditions 

18.6 

33.8 

54.3 

82.9 

96.5 

97.6 

98.4 

99.5 

4.072 

3.310 

2.286 

0.855 

0.176 

0.122 

0.080 

0.026 

0.50 

1.25 

2.50 

3.75 

5.00 

6.25 

7.50 

10.00 

 

 

2 2

0

4

0

Ox 5.0 10 M

Cr(VI) 5.0 10 M

pH 3.0

( ) 15

:300 700

 



    

 





 

t iradiation min

nm

 

 
(*)%E    4Cr(VI) 10 M    4

0
Cr(VI) 10 M  Initial conditions 

98.6 

97.9 

97.1 

96.7 

96.5 

47.4 

34.1 

18.5 

0 

0.007 

0.026 

0.073 

0.122 

0.175 

3.288 

4.940 

8.152 

20.00 

0.50 

1.25 

2.50 

3.75 

5.00 

6.25 

7.50 

10.00 

20.00 

 

 

2 2

0

3

0

Ox 5.0 10 M

Fe(III) 5.0 10 M

pH 3.0

( ) 15

:300 700

 



    

 





 

t iradiation min

nm

 

من ناحيةٍ ثانية، تبيّن أيضاً أنّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ تتناسب طرداً مع تركيز أيونات الحديد الثلاثيّ، 
مجال: وتزداد بازدياد تركيز ىذه الأيونات ضمن ال  4 2

0
Fe(III) 5.0 10 1.0 10 M    . 

أمّا أيونات الكروم السداسيّ فكان ليا تأثير معاكس عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ، حيث أظيرت 
النتائج، أنّ الفعالية تتناقص كمّما ازداد تركيز أيونات الكروم السداسيّ ضمن المجال 

  5 2

0
Cr(VI) 5.0 10 1.0 10 M     اليّة تماماً ، وتنعدم الفع E 0 %  عندما يصبح تركيز أيونات

الكروم السداسيّ  0.02 M .فما فوق 
ولتفسير ىذه النتائج لا بدّ أن نتذكّر أنّ معقّدي الحديد  2Fe(Ox)

-

 
و 

3

3Fe(Ox)
ىما وحدىما المعقّدان  -

 في الجممة: الفعّالان ضوئياً  Fe III / oxalate/ Cr(VI) وأنّ سائر معقّدات الكروم السداسيّ مع حمض الأوكزاليك ،
غير فعالة ضوئياً، كما دلّت تجارب المقارنة. ومن ىنا نستنتج أنّ إرجاع الكروم السداسيّ في الجممة: 

 Fe III / oxalate/ Cr(VI) لتحمّل الضوئيّ لممعقّدين المشعار إلييما يتمّ بوساطة أيونات الحديد الثنائيّ الناتجة عن ا
وىكذا، فإنّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ في الجممة المدروسة تتوقّف  (.1أعلاه، المعبّر عنو بالمعادلة )

 (. 1عمى تركيز أيونات الحديد الثنائي الناتجة وفق المعادلة )
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في الجممة: وبكلامٍ أدقّ، إنّ فعالية إرجاع الكروم السداسيّ  Fe III / oxalate/ Cr(VI)  تتوقّف عمى فعاليّة إرجاع
الحديد الثلاثيّ من خلال التحمّل الضوئي لممعقّدين  2Fe(Ox)

-

 
و 

3

3Fe(Ox)
-. 

زاليك أو بازدياد إنّ ازدياد فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ سواء بازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات حمض الأوك
)مع بقاء التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروم السداسيّ ثابتاً( يُعزى إلى أنّ الزيادة  التركيز الابتدائيّ لأيونات الحديد الثلاثيّ 

م (، تُسي0من أيونات الأوكزالات أو أيونات الحديد الثلاثيّ، وفق الشعروط التجريبيّة الابتدائيّة المشعار إلييا في الجدول )
عمى نحوٍ جميّ في زيادة تركيز المعقّدين الفعّالين ضوئياً     3

3 2Fe(Ox) & Fe(Ox)
- -

 
في الجممة. وىي بذلك 

2Ox)أي زيادة تركيز  3أوFe   :تُسيم في زيادة الفعاليّة الضوئيّة لمجممة ) Fe III / oxalate/ Cr(VI) وفي ،
 زيد من أيونات الحديد الثنائي التي تعمل عمى إرجاع أيونات الكروم السداسيّ.إنتاج الم

أمّا تناقص فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ بازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروم السداسيّ )مع بقاء 
ثابتاً( فيعزى إلى أنّ أيونات الكروم التركيز الابتدائيّ لكلّ من أيونات حمض الأوكزاليك وأيونات الحديد الثلاثيّ 

السداسيّ تحدّ من تفاعل أيونات الحديد الثلاثيّ مع أيونات حمض الأوكزاليك، وتعيق تشعكّل المعقّدَين الفعّالَين ضوئياً. 
ذا ما بمغ التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروم السداسيّ حدّاً معيّناً )حوالي  40وا  تركيز الحديد الثلاثيّ( يتعذّر  من %

انظر الجزء الأسفل من  -عندئذٍ تشعكّل أيّ من ىذين المعقّدين، وتنعدم تماماً فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ 
 (.  0الجدول )

  المدروسة : الآلية المقترحة لتفاعل الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ في الجممةرابعاً 
السداسيّ في الوسط الحمضيّ  إنّ إرجاعَ الكروم pH :1.0 6.0 :وفقاً لممعادلة 

2+ 3+ 3

4 2HCrO 3 Fe 7H 3 Fe Cr 4H O (9)       

مول من الحديد الثنائيّ، يتمّ  3يفترِضُ، من الناحية النظريّة، أنّ إرجاع مولٍ واحد من الكروم السداسيّ يقتضي أكسدة 
الضوئيّ لممعقّدين  إنتاجيا من خلال التحمّل 2Fe(Ox)

-

 
و 

3

3Fe(Ox)
. وعميو، فإنّ فعالية إرجاع الكروم -

السداسيّ يجب أن لا تزيد قيمتيا عن ثمث 33.3  (. 2فعالية إرجاع الحديد الثلاثيّ وفق المعادلة ) %
المحمول الحاوي عمى أيونات الحديد الثلاثيّ وقد وجدنا في تجارب المقارنة أنّو بعد إضاءة  

  3

0
Fe(III) 5.0 10 M   2وأيونات حمض الأوكزاليك 2

0
Ox 5.0 10 M       بغياب أيونات الكروم (

السداسيّ( لمدة ساعة كاممة 9 1

365 9.1 10 .  nmI Einstein s بمغ تركيز أيونات الحديد الثلاثي المُرجَعة )إلى ،
قارب: حديد ثنائي( ما ي 5 41.64 10 M/min 60 min 9.84 10 M     في حين بمغ تركيز أيونات الكروم ،

السداسيّ المُرجَعة )إلى كروم ثلاثي( ما يقارب حوالي  43.28 10 M  :بعد إضاءة المحمول الحاوي عمى
  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  ،  3

0
Fe(III) 5.0 10 M  2 و 2

0
Ox 5.0 10 M     مدة ساعة كاممة ، ل

في الشعروط ذاتيا. وبحساب بسيط نجد أنّ:  4 43.28 10 M 9.84 10 M 33.3 %    أي أنّ فعالية إرجاع ،
الكروم السداسيّ تساوي  33.3 من فعالية إرجاع الحديد الثلاثيّ؛ وعميو فالنتائج التجريبيّة تتوافق مع التوقّعات  %
(، إذا افترضنا أنّ سرعة إرجاع الحديد الثلاثيّ لا تتأثّر بوجود الكروم السداسيّ 9عمى المعادلة )النظريّة المبنيّة أساساً 

 في الوسط، ونفيُ ىذا أو إثباتو يتطمّب بحدّ ذاتو بحثاً مستقلًا.
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مبسّط ( كنموذج 4وبالاستفادة من كلّ ما تقدّم، عمَدنا إلى اقتراح الآلية المبيّنة في المخطط الموضّح في الشعكل )
ومحتمل لمجموع المراحل المعقّدة التي مرّ بيا التفاعل، ابتداءً بتشعكيل المعقّد الفعّال ضوئياً عبر التفاعل الضوئي 

إرجاع:  -الرئيس، مروراً بالتفاعلات الحرارية الثانوية والحمقة الوساطيّة التي يوفّرىا زوج الأكسدة   Fe II Fe III ،
(، ومن بينيا الكروم الثلاثيّ Endproductsالنواتج النيائيّة )وانتياءً بتشعكّل  Cr III. 

(، 3، وفق المعادلة )Fe(OH)+2وكنّا قد أشعرنا سابقاً إلى أنّ أيونات الحديد الثنائي الناتجة عن التحمّل الضوئيّ لممعقّد 
( 3( في فعالية الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ؛ لذا لم تُؤخذ المعادلة )% 4.0ن تسيم بنسبة ضئيمة جدّاً ) لا تزيد ع
 بعين الاعتبار في الآلية المقترحة.

 

Fe(III)(: مخطّط الآلية المقترحة لمتفاعل الفوتوكيميائيّ الحاصل في الجممة:4الشكل ) /oxalate/Cr(VI) 
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  الاستنتاجات والتوصيات:
  ّميا الكروم السداسيّ مع أيونات حمض الأوكزاليك في المحمول المائي غير فعّالة ضوئياً.المعقّدات التي يشعك 

  ّبازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات حمض الأوكزاليك ) أو أيونات الحديد الثلاثيّ( مع ثبات التركيز الابتدائي
Fe(III)في الجممة:  لأيونات الكروم السداسيّ تزداد فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسي /oxalate/Cr(VI). 

  ازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروم السداسيّ، مع ثبات التركيز الابتدائيّ لكلّ من أيونات حمض
الأوكزاليك والحديد الثلاثيّ، يؤدي إلى تراجع فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسي، وعندما يزيد  

0
Cr(VI)  عن

Fe(III)حدّ معيّن تصبح الجممة:  /oxalate/Cr(VI) .ًبرمّتيا غير فعّالة ضوئيا 

  تبمغ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ قيمتيا العظمى عندما تكون قيمةpH  ًمساوية 3.0. 

 إرجاع  -يشعكّل زوج الأكسدة   Fe II Fe III  حمقة وساطيّة، تتكفّل باستمرار التحمّل الضوئيّ في الجممة
Fe(III) /oxalate/Cr(VI)  حتّى التخمّص من آخر جزيء لحمض الأوكزاليك في المحمول، فضلًا عن استمراريّة

 .Cr(VI)إرجاع الكروم السداسيّ إلى كروم ثلاثيّ حتّى آخر أيون 

  يرغب باستكمال ىذا البحث أن يدرس تأثير التركيز الابتدائيّ لمكروم السداسيّ عمى فعاليّة إرجاع ننصح من
 الحديد الثلاثيّ، من جية، وعمى توزّع )ستوكيومتريّة( نواتج التفاعل النيائيّة، من جية ثانية.

 قيّة الاستفادة من نتائج ىذا البحث يمكن لمجيات المحميّة )العامّة أو الخاصّة( الميتمّة بالأبحاث العمميّة التطبي
 واستثمار الطاقة الشعمسيّة المجانيّة لاستصلاح المياه المموّثة الميدورة.
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