
31 

 2017( 3)العدد  (39) المجمد العموم الأساسيةسمسمة -  مجمة جامعة تشرين لمبحوث والدراسات العممية 
Tishreen University Journal for Research and Scientific Studies - Basic Sciences Series Vol.  (39) No. (3) 2017 

 
دراسة حركيّة، وآليّة مقترحة لتفاعل إرجاع الكروم السداسيّ فوتوكيميائيّاً بوساطة معقدات 

الحديد الثلاثيّ مع حمض المانديميك 
 

n

- +3 n
Fe(mandelate)   . في المحاليل المائيّة 
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 ممخّص  

 

تناوؿ البحث الحالي دراسة تفاعؿ الإرجاع الفوتوكيميائي لمكروـ السداسيّ المستحثّ بوساطة معقّدات مانديلات 
الحديد الثلاثيّ   

n

3 n
Fe(mandelate)

 وتّـ إجراء تجارب مقارنة مف أجؿ تحديد الشروط .  في المحاليؿ المائيّة
Fe(III):المثمى لتفاعؿ الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ في الجممة / mandelate/Cr(VI) ؛ حيث دُرست تأثيرات

الوسط والتراكيز الابتدائيّة لممكوّنات المختمفة؛ الحديد الثلاثيّ وحمض المانديميؾ والكروـ السداسيّ، - pH: كؿّ مف
.  عمى فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ 

أظيرت النتائج التجريبيّة أنّو يمكف لمعقّد مانديلات الحديد الفعّاؿ ضوئياً 
  6 5 2

Fe C H CH OH COO


  المرئي/  إرجاع الكروـ السداسيّ باستخداـ الضوء فوؽ البنفسجي 
 :300 700nm  وأفّ قيمة ،pH المُثمى للإرجاع الفوتوكيميائي لمكروـ السداسيّ بوساطة ىذا المعقّد تبمغ نحو 

 3 .
وتبيّف أفّ فعالية الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ تزداد بازدياد التراكيز الابتدائيّة لكؿّ مف الحديد الثلاثيّ 

.  وحمض المانديميؾ، ولكنّيا تتناقق كمّما ازدادت التراكيز الابتدائيّة لمكروـ السداسيّ 
وقد تّـ اقتراح آليّة محتممة لتفاعؿ الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ بوساطة معقد مانديلات الحديد الفعّاؿ 

. ضوئياً في المحموؿ المائي
 

كروـ   إرجاع فوتوكيميائي، فعاليّة الإرجاع الضوئي، معقّد مانديلات الحديد الثلاثيّ،:الكممات المفتاحيّة
 .سداسيّ 
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  ABSTRACT    

 
In the present work, the photochemical reduction of Cr(VI) induced by iron(III)-

mandelate complexes   
n

3 n
Fe(mandelate)

 
 in aqeuous solutions was studied. 

Comparison experiments of Cr(VI) photoreduction in Fe(III) / mandelate/Cr(VI) -system 

were carried out for determining the optimal experimental conditions. The effects of pH  

and initial concentrations of various reactants [Fe(III), mandelate and Cr(VI)] on the 

photoreduction efficiency of Cr(VI) were investigated. 

Experimental results indicate that the photoreactive iron(III)-mandelate complex 

  6 5 2
Fe C H CH OH COO



    is able to reduce Cr(VI) under UV/VIS light 

 :300 700nm  , and the optimum pH  value for photochemical reduction of Cr(VI) is a 

bout  3 . 

The chromium(VI) photoreduction efficiency increases with increasing initial 

concentrations of Fe(III) or mandelate, but it decreases with increasing initial 

concentrations of  Cr(VI). 

In addition, the probable mechanism of the photochemical reduction of Cr(VI) by 

photoreactive iron(III)-mandelate complex in aqeuous  solution  has been suggested.     

 

 

Key words: Photochemical reduction, photoreduction efficiency, Iron(III)-

mandelate complex, Chromium(VI).       
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3Fe:مثؿ)إفّ موضوع التحمّؿ الضوئي لمحموض الكربوكسيميّة بوجود الأيونات المعدنيّة  ، 6Cr ...في  (إلخ
الوسط المائيّ، بات يحظى في الآونة الأخيرة باىتماـ الكثير مف الباحثيف  1-7 ؛ لما ليذا الموضوع مف أىميّة بالغة

 في الاستفادة مف ضوء الشمس لمتخمّق مف الحموض الكربوكسيميّة، التي لطالما خمّفتيا بعض الصناعات
. ، فانتقمت مع المياه الميدورة مف المصانع، وتسرّبت إلى البيئة ولوّثتيا(كالصناعات الغذائيّة والدوائيّة، وغيرىا ) 

 وييدؼ ىذا البحث لمتخمّق مف المموّثات العضويّة، ممثّمةً بحمض المانديميؾ، ومف المموّثات غير العضويّة، 
يجري و. ، التي تشكّؿ خطراً كبيراً عمى حياة الكائنات الحيّة بسبب سُمّيتِيا الحادةCr(VI)ممثّمةً بأيونات الكروـ السداسيّ 

مرئي، يضاىي ضوء الشمس / ذلؾ في الوسط المائي بوجود أيونات الحديد الثلاثيّ، وباستخداـ ضوء فوؽ بنفسجي
الذي يمتد طيفو ضمف المجاؿ  (Terrestrial solar light)الأرضيّ  : 290 780nm  .

– ، فالكروـ الثلاثيّ Cr(III) سيكوف عبر إرجاعو إلى الكروـ الثلاثيّ Cr(VI) إفّ التخمّق مف الكروـ السداسيّ 
في التربة  (الانحلاؿ)لا يشكّؿ تيديداً للأنظمة البيئيّة؛ لأفّ انحلاليتو ضعيفة وقدرتو عمى الانتقاؿ - كما ىو معموـ

.  (عمى عكس الكروـ السداسيّ )محدودة، كما أفّ سُميّتَو ضعيفة ومحدودة لمغاية 
إفّ المعدّؿ السنويّ لمخمّفات الكروـ السداسيّ في الصيف لوحدىا يقّدر حالياً بحوالي مئة طف، أو أكثر 

بقميؿ 5وليذا السبب بات عمماء الكيمياء الضوئيّة الصينيّوف يعتمدوف . ، الأمر الذي بات يُنذر بكارثة بيئيّة حقيقيّة
اليوـ عمى طرائؽ فوتوكيميائيّة لمتخمّق مف الكروـ السداسيّ ، ومف بينيا إرجاع الكروـ السداسي المستحثّ ضوئياً 

(Photoinduced)  بوساطة معقّدات كربوكسيلات المعادف في المحاليؿ المائيّة 5-7 .
 pHتشير بعض الدراسات إلى أفّ إرجاع الكروـ السداسيّ بالمواد العضويّة المذابة في وسط مائيّ، تتراوح قيمة 

فيو ما بيف  3.0 8.0 يمثّؿ في الشروط الاعتياديّة عمميّة حرارية بطيئة لمغاية؛ فإرجاع كميات صغيرة جدّاً مف ،
الكروـ السداسيّ تقُدّر بالميكرو موؿ قد يتطمّب أياماً وشيوراً  8 .

مف ىنا، كانت الوساطة الضوئيّة لمعقّدات كربوكسيلات الحديد في عممية إرجاع الكروـ السداسيّ إلى كروـ 
ثلاثيّ ىي أحد الخيارات المطروحة لمبحث، ونظراً لأفّ أحداً لـ يبحث حتى تاريخو موضوع الإرجاع الفوتوكيميائيّ 

.  لمكروـ السداسيّ بوساطة معقدات مانديلات الحديد الثلاثيّ في الوسط المائي، وقع اختيارنا عمى ىذا الموضوع
معقد الثنائي الكربوكسيؿ اؿوانطلاقاً مف كوف  2

+
FeL؛  6 5L C H CH OH COO  ىو المعقّد ،

Fe(III):في الجممة (الأكثر امتصاصاً لمضوء وتأثّراً بو)الفعّاؿ ضوئياً  / mandelate  9 عمدنا في ىذا البحث ،
إلى دراسة حركية الإرجاع الفوتوكيميائيّ لمكروـ السداسيّ بالتزامف مع تحطّـ المعقّد الفعّاؿ ضوئياً، وصولًا لاقتراح آلية 

Fe(III) :محتممة لمتفاعؿ الفوتوكيميائي الإجمالي الحاصؿ في الجممة / mandelate/Cr(VI). 
 

 :أىميّة البحث وأىدافو
تكمف أىميّة ىذا البحث في كونو ييدؼ إلى معالجة المياه الميدورة، وتخميصيا في الوقت ذاتو مف المموّثات 

- عبر تفاعلات أكسدة (ممثّمةً بالكروـ السداسيّ )، ومف المموّثات غير العضويّة (ممثّمةً بحمض المانديميؾ)العضويّة 
، تؤدي فييا أيونات الحديد الثلاثيّ دور المحسّس والمحفّز الضوئيّ  (فوتوكيميائيّة)إرجاع كيميائيّة ضوئيّة 

(Photosensitizer)  في تفاعؿ أكسدة حمض المانديميؾ، الذي يُفضي إلى نزع ثنائي أكسيد الكربوف مف الحمض، 
Fe(III): وتؤدي أيونات الحديد الثنائيّ الناتجة عف التحمّؿ الضوئي لممعقّد المتكوّف في الجممة / mandelate دور ،
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وتتجمّى أىميّة مثؿ ىذه التفاعلات بأنّيا . المحفّز الكيميائيّ لإرجاع أيونات الكروـ السداسيّ وتحويميا إلى كروـ ثلاثيّ 
إرجاع - مف خلاؿ زوج الأكسدة  (Catalytic cycle)تؤمّف حمقة وساطيّة    Fe II Fe III وىذه الحمقة ،

أو مف أيونات الكروـ  (عبر أكسدتو المستمرة)الوساطيّة توفّر إمكانية التخمّق كميّاً سواء مف حمض المانديميؾ 
. (عبر إرجاعيا الدائـ)السداسيّ 

ونيدؼ، أيضاً، مف خلاؿ ىذا البحث إلى دراسة حركيّة تفاعؿ إرجاع الكروـ السداسيّ، المُستحثّ بوساطة 
المعقّد الفعّاؿ ضوئياً  2

+
FeLواقتراح آلية محتممة ليذا التفاعؿ ، .

 
 :طرائق البحث وموادّه

2تّـ استخداـ أملاح ثنائي كرومات البوتاسيوـ : المواد الكيميائيّة 2 7K Cr O ونترات الحديد 
3 3 2Fe(NO ) .9H O 6 ومانديلات الصوديوـ 5C H CH(OH)COONa في تحضير المحاليؿ الأّـ (Stock 
solutions)  لكؿّ مف أيوناتCr(VI) و Fe(III) و L ؛ L mandelateوكانت تراكيز تمؾ . ، عمى التوالي

: المحاليؿ عمى النحو الآتي  3Cr(VI) 5 10 M  ،  2Fe(III) 10 M و L 0.1M     .
      تّـ تحضير محموؿ ىيدروكسيد الصوديوـ  0.1M ومحموؿ حمض كمور الماء  0.1M ؛

-s)و  (o-Phenanthroline)و تّـ تحضير محمولي . الوسط- pHلاستخداميما في ضبط قيمة 
Diphenylcarbazide)المستخدميف في التحميؿ الطيفيّ لمكشؼ عف الحديد الثنائي والكروـ السداسيّ، عمى الترتيب ، .

    وتجدر الإشارة إلى أفّ جميع المواد الكيميائيّة المستعممة في ىذا البحث ىي مف الصنؼ التجاري العادي، 
 .وقد تّـ تحضير محاليميا باستخداـ الماء المقطّر

 :الضوء ومصادره
نُفذت تجارب المقارنة باستعماؿ ضوء أحادي الموف طوؿ موجتو        365nm  يتولّد مف مصباح ،

بخار الزئبؽ عالي الضغط  maxHBO 200 , 365Narva nm  يسقط عمودياً عمى الوجو الأمامي لخمية مف ،
الكوارتز أبعاد قاعدتيا  4cm×2cm وارتفاعيا  5cm تحتوي عمى ، 25mlوتّـ .  مف المحموؿ المدروس

باستخداـ محموؿ معقّد فري أوكزالات  (Actinometery)بالطريقة الأكتينومتريّة  (Light intensity)قياس شدّة الضوء 
 البوتاسيوـ 108 : ، فبمغت ما يقارب -1

365 1.8 10 Einstein.snmI   .
أمّا التجارب الأساسيّة، التي تّـ مف خلاليا دراسة العوامؿ المؤثّرة عمى تفاعؿ إرجاع الكروـ السداسيّ في 

Fe(III): الجممة / mandelate (. 1)، فقد تّـ تنفيذىا باستخداـ المفاعؿ الضوئيّ المبيّف في الشكؿ
يتّسع ىذا المفاعؿ لعيّنة حجميا  500ml مف المحموؿ، يتّـ تشعيعيا مف الداخؿ باستخداـ مصباح بخار 

 الزئبؽ عالي الضغط HBO 125 Narvaبضوء متعدّد الألواف ينتمي إلى المجاؿ ،  :300 700nm  .
تمّت مقارنة شدّة الضوء المتعدّد الموف المستخدـ في المفاعؿ الضوئي مع الضوء الأحادي الموف المستخدـ في 
تجارب المقارنة، مف خلاؿ تتبّع سرعة تشكّؿ الحديد الثنائي الناتج مف إرجاع محموؿ معقّد فرّي أوكزالات البوتاسيوـ في 

: الحالتيف، فتبيّفّ أفّ شدّة الضوء المتعدّد الموف أكبر بحوالي عشر مرّات مف شدّة الضوء الأحادي الموف؛ أي ما يقارب
7 -11.8 10 Einstein.s .
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رسم تخطيطيّ لممفاعل الضوئيّ المستخدم : (1)الشكل 
 تّـ تحديد تركيز الحديد الثنائي الناتج بعد إضاءة محموؿ معقّد فري أوكزالات :طرائق التحميل والأجيزة

الذي يشكّؿ مع أيونات الحديد  (o-Phenanthroline)البوتاسيوـ باستخداـ طريقة طيفيّة تعتمد عمى استعماؿ المشعر 
الثنائي المعقّد الثابت  

3

2+
Fe phen  الذي يُبدي حزمة امتصاق شديدة عند طوؿ الموجة ، 510nm  10 .

Fe(III): وتّـ تحديد تركيز الكروـ السداسيّ المتبقّي الجممة / mandelate/Cr(VI)       طيفيّاً باستعماؿ المشعر 
(s-Diphenylcarbazide)  الذي يشكّؿ مع أيونات الكروـ السداسيّ معقّداً ثابتاً يُبدي حزمة امتصاق شديدة عند

طوؿ الموجة 540nm  11 .واستُخدـ ليذا الغرض مطياؼ مف النوع :
 Fullerton,CA DU-640 UV- VisibleSpectrophotometer .

  لممحاليؿ المحضّرة ضمف المجاؿ pHتراوحت قيـ  pH :1.0 6.0 ، وجرى تحديد قيمةpH باستخداـ 
و أُجريت جميع التّجارب والقياسات في غرفة . Sartorius Professional Meter PP-50: إلكترود مف النوع

المختبر عند درجة حرارة  025.0 2.0t C    .

 
 :النتائج والمناقشة

Fe(III): عند دراستنا لتفاعؿ الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ في الجممة / mandelate/Cr(VI) تّـ تحديد 
مف أجؿ ذلؾ قمنا بإجراء تجارب مقارنة، تتبّعنا مف خلاليا  . الشروط المثمى التي تجعؿ فعاليّة التفاعؿ أكبر ما يمكف

 ومف ثّـ درسنا تأثير كؿّ مف. تغيّر تركيز الكروـ السداسيّ في محاليؿ متنوّعة، تحت شروط تجريبيّة محدّدة
 pH -الوسط  والتراكيز الابتدائيّة لممكوّنات المختمفة : 

0
Fe(III) ،

0
L   و  

0
Cr(VI) سواء عمى السرعة ،

: الابتدائيّة لمتفاعؿ أو عمى فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروـ السداسيّ؛ التي تُحسب بالاعتماد عمى العلاقة

مدخؿ ماء - 2سدادة مطاطيّة - 1
مدخؿ - 4مدخؿ لمغاز - 3التبريد 

ومخرج المواد المتفاعمة ونواتج 
التفاعؿ السائمة، ومكاف إدخاؿ 

 مصباح بخار -5ميزاف الحرارة 
مزيج - 6الزئبؽ عالي الضغط 
فيمتر -  7المواد المتفاعمة السائؿ
حوجمة - 8صمب مشتّت لمغاز 

مصنوعة مف زجاج البيركس     
 مخرج لنواتج التفاعؿ الغازيّة –9

  .مخرج ماء التبريد- 10
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     0 0 0
E(Efficiency)% 1 100 ; Cr(VI) & Cr(VI)C C C C       

:  Comparison experimentsتجارب مقارنة : أوّ ً 
 إفّ الدراسة المرجعيّة لمفعاليّة الضوئيّة لمعقّدات الحديد الثلاثيّ مع حمض المانديميؾ أشارت إلى أفّ المعقّد

 2

+
FeLىو الفعّاؿ ضوئيّاً، وأنّو يُبدي امتصاصاً أعظميّاً عند طوؿ الموجة  365nm   9  .

وبناءً عميو، قمنا بتحضير المحاليؿ اللازمة مع مراعاة أف يكوف تركيز أيونات حمض المانديميؾ أكبر بعدة 
مرّات مف تركيز أيونات الحديد الثلاثيّ، ليتسنّى عمى الدواـ تشكّؿ المعقّد  2

+
FeLفي المحموؿ  .

: ويمكن تمخيص نتائج تجارب المقارنة بالنقاط الآتية
 بعد تعرّض المحموؿ المائي الحاوي فقط عمى أيونات الحديد الثلاثيّ -أ  3

0
Fe(III) 5.0 10 M  ،

2وأيونات حمض المانديميؾ 

0
L 2.0 10 M       pH 2.5 عمى فترات ) لمدة ساعتيف ونصؼ الساعة

8لضوء شدّتو  (متقطّعة -1

365 1.8 10 Einstein.snmI   تبيّف أفّ قرابة ، 90% مف الحديد الثلاثيّ قد أُرجع إلى 
(.  1)حديد ثنائيّ بعد مرور أربعيف دقيقة فقط، كما يبيّف الجدوؿ 

 
Fe(III): تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئي لمحديد الثلاثيّ في الجممة: (1)الجدول  / mandelate مع مرور الزمن 

1
50 

1
20 

9
0 

6
0 

4
0 

2
0 

1
0 

5 Time(min) (الزمف بالدقيقة) 

4
8.0 

4
8.0 

4
7.6 

4
7.0 

4
4.7 

4
0.8 

3
3.5 

2
2.3 

  4Fe(II) 10 M 

9
6.0 

9
6.0 

9
5.2 

9
4.0 

8
9.4 

8
1.6 

6
7.0 

4
4.6 

 
 

 *

0

Fe(II)
% %

Fe(III)
E  

   
 

   

 
 
 

0

0 0 0

* Fe(III) - Fe(III)Fe(III) Fe(II)
=

Fe(III) Fe(III) Fe(III)
Efficiencyof Fe(III) photoreduction 1-E  

Fe(III):  ويمكف التعبير عف التفاعلات الحاصمة في الجممة / mandelateبالمعادلتيف المبسّطتيف الآتيتيف  :
 

 

2

2

+

+ •

Fe(III) + 2 mandelate FeL (1)

FeL Fe(II) + L + mandelate (2)h








 

أفّ - (2)كما ىو مبيّف في الشّكؿ - يُظير  (1)إفّ التمثيؿ البيانيّ لممعطيات التّجريبيّة المتضمّنة في الجدوؿ 
الفعاليّة قد شارفت عمى بموغ قيمتيا العظمى 96% بعد إضاءة المحموؿ لمدة ساعة ونصؼ الساعة، وحافظت عمى 

ىذه القيمة  96% وىذا يعني أنّو بعد حوالي تسعيف دقيقة مف . د إضاءة المحموؿ لمدة ساعتيف أو ما يزيدبع 
الإضاءة تّـ إرجاع آخر أيوفٍ مف   2

+
FeL (2) موجودٍ في المحموؿ، وفؽ المعادلة .

 بمحموؿ يحتوي فقط عمى أيونات الكروـ السداسيّ  عند استبداؿ المحموؿ السابؽ- ب
  3

0
Cr(VI) 2.0 10 M  2 مع أيونات حمض المانديميؾ

0
L 2.0 10 M      وتطبيؽ شروط الإضاءة ،

 Electronic)السابقة عميو، حافظ الكروـ السداسيّ عمى تركيزه الابتدائيّ، وبقي طيؼ الامتصاق الإلكتروني 
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absorption spectrum) لممحموؿ كما كاف عميو قبؿ الإضاءة؛ أي أنّو لـ يتّـ إرجاع الكروـ السداسيّ في المحموؿ .
Cr(VI): وىذا يعني أفّ المعقّدات المتكوّنة في الجممة / mandelate ًغير فعّالة ضوئيا . 

 
 تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمحديد الثلاثيّ بد لة الزمن: (2)الشّكل 

 
بعد إضاءة المحموؿ المائيّ الحاوي فقط عمى أيونات الحديد الثلاثيّ - ج  3

0
Fe(III) 5.0 10 M  

وأيونات الكروـ السداسيّ   4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  حافظ الحديد الثلاثيّ - وفؽ الشروط السابقة- ، لمدّة ساعتيف

وىذه الفعاليّة . (% 4.0لا تزيد عف  )عمى تركيزه في المحموؿ، وتراجع تركيز الكروـ السداسيّ بنسبةٍ ضئيمة جداً 
الضعيفة لإرجاع الكروـ السداسيّ يمكف أف تُعزى إلى التحمّؿ الضوئيّ لمعقد أحادي ىيدروكسيد الحديد، الناتج عف 

+2حممية أيوف الحديد الثلاثيّ في الوسط المائي  +

2Fe(III) H O Fe(OH) H   
؛ إذ تتشكّؿ 

:  أيونات الحديد الثنائيّ، وفؽ المعادلة
2+ 2+ •Fe(OH) h Fe OH (3)    

تقوـ بإرجاع الكروـ السداسيّ إلى كروـ ثلاثيّ، متأكسدةً بدورىا إلى حديد ثلاثيّ  (Fe+2)وىذه الأيونات  12 .
2حضّرنا محمولًا مائياً مكوّناً مف أيونات حمض المانديميؾ- د

0
L 2.0 10 M      ّوالحديد الثلاثي 

  3

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

0
Cr(VI) 5.0 10 M  وضبطنا ،pH عند القيمة  2.5 ،

لمدّة يوـ كامؿ، فمـ يطرأ أيّ تغيّر في تركيز الكروـ  (بعيداً عف الضوء )وتركنا المحموؿ في المختبر في مكاف مظمـ 
. ( ساعة24 بقي طيؼ الامتصاق الإلكتروني لممحموؿ كما كاف عميو قبؿ )السداسيّ في المحموؿ 

وبعد إضاءة ىذا المحموؿ لمدة ساعة واحدة وفؽ الشروط التجريبيّة المعتمدة؛ 
 8 -1

365 1.8 10 Einstein.snmI   تبيّف أفّ تركيز الكروـ السداسيّ في المحموؿ قد تراجع ليصبح حوالي ،
  4Cr(VI) 3.38 10 M  ؛ وىذا يعني أفّ فعالية الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ؛

 0(Efficiency)% 1 %E C C    32.4، قد بمغت ما يقارب %  .
تراجع تركيز الكروـ السداسيّ في  ( دقيقة120زمف الإضاءة الكمّي  )وبعد إضاءة المحموؿ ساعة إضافيّة 

 المحموؿ مجدّداً ليصبح حوالي  4Cr(VI) 1.79 10 M  وازدادت فعالية الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ لتبمغ ،
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64.2 الكروـ السداسيّ مف المحموؿ المضاء تماماً، وبمغت  (استنُفِدَ ) ثلاث ساعات نفَدَ لمدة تقريباً، وبعد إضاءتو %
100فعاليّة إرجاعو  %  .

 
تغيّر تركيز الكروم السداسيّ في المحمول مع مرور الزمن : (3)الشّكل 

 

 

 

-
a : Cr(VI) + mandelate + light

b : Cr(VI) + Fe(III) + light

-
c : Cr (VI) + Fe(III) + mandelate + light

 

:  عمل فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ pH تأثير:  ثانياً 
 الابتدائيّة عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ ضمف المجاؿ pHتمّت دراسة تأثير قيمة 

 pH :1.0 6.0 وبعد . ، وفي الشروط التجريبيّة ذاتيا(د )، وذلؾ باستخداـ المحموؿ المشار إليو في الفقرة السابقة
إضاءة المحموؿ لمدة ساعتيف 8 -1

365 1.8 10 Einstein.snmI   تبيّف أفّ فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ تزداد 
 الابتدائيّة ضمف المجاؿ pHبوضوح بازدياد قيمة  pH :1.0 3.0 ومف ثّـ  تتناقق مع ازدياد قيمة ،pH 

الابتدائيّة ضمف المجاؿ pH :3.0 6.0 (. 2)؛ كما ىو مبيّف في الجدوؿ
 

تغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ : (2)الجدول  %E بد لة قيم pH ا بتدائيّة 

6 5 4 3 2 1 pH الابتدائيّة 
9.4 29.8 61.5 88.6 48.3 24.3 (*)%E 

(*)
% : Efficiencyof Cr(VI)photoreduction %E    

88.6وكما تشير النتائج المبيّنة أعلاه فقد بمغت الفعاليّة قيمتيا العظمى  %E  مف أجؿ pH 3.0 وىذا ،
 الابتدائيّة عند القيمة pHما جعمنا نضبط  3.0 ّفي جميع المحاليؿ المستخدمة لاحقاً لدراسة الإرجاع الفوتوكيميائي 

Fe(III): لمكروـ السداسيّ في الجممة / mandelate/Cr(VI).  
لمقياـ بدور العامؿ المؤكسد تزداد بازدياد تركيز أيونات  أشارت دراسات سابقة إلى أفّ قابمية الكروـ السداسيّ 

H في المحموؿ؛ أي بانخفاض قيمة pH وىذا ما يفسّر تناقق فعاليّة إرجاع الكروـ السداسيّ مع ازدياد قيمة ،pH 
الابتدائيّة ضمف المجاؿ  pH :3.0 6.0  13  .
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 pHتغيّرات فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ بد لة : (4)الشّكل 

 
 الابتدائيّة ضمف المجاؿ pHولكنّنا وجدنا أفّ الفعالية ازدادت بازدياد قيمة  pH :1.0 3.0 . ويمكف تفسير

ذلؾ بأفّ ازدياد فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ يتوقّؼ عمى ازدياد تركيز المعقّد الفعّاؿ 2

+
FeL ؛ إذ يكوف تركيز ىذا

pH المعقّد أكبر ما يمكف مف أجؿ 3.0 .
  الابتدائيّة ضمف المجاؿpHتُعزى عموماً التغيّرات المتباينة لمفعالية بتغيّر قيـ  pH :1.0 6.0 إلى 

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

3+
Fe(H O) وأيونات حمض 

لى مدى قدرة ىذه التوازنات عمى تشكيؿ المعقّد }المانديميؾ، فضلًا عف أيونات الكروـ السداسيّ  ، وا  2

+
FeL . فضمف

المجاؿ  pH :1.0 3.0يمكف لأيونات الحديد المميّية أف تخضع لتوازنات متعّددة، وفؽ المعادلة 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





   

 

-

 

ويمكف ليذه الأيونات أف تتفاعؿ مع أيونات حمض المانديميؾ لتشكيؿ معقدات 3+Fe /mandelate :

   
 3+ +3 n

2 6 2 6-n nFe(H O) n L Fe(H O) L (5)

; L mandelate & n 1,4



 

-

 فمف أجؿ 

n 2 ًيتشكّؿ المعقّد الفعّاؿ ضوئيا  2 4 2

+
Fe(H O) L أو  2

+
FeL         .

 الابتدائيّة عف القيمة pHأمّا التراجع في قيـ الفعاليّة مع انخفاض قيمة  3.0 فيُعزى إلى تفكّؾ المعقّد الفعّاؿ 
:  في المحموؿ، وفؽ أحد التوازنيف الآتيتيفHضوئياً وانخفاض تركيزه بوجود زيادة مف أيونات 

   

   

2

2

+ 2+

2 4 2 2 5

+ 3+

2 4 2 2 6

H O

H O

Fe(H O) L H Fe(H O) L L (6)

Fe(H O) L 2H Fe(H O) 2L (7)

 

 

 

 




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 :تراكيز مكوّنات التفاعل عمل فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ  تأثير: ثالثاً 
أيونات حمض المانديميؾ والحديد الثلاثيّ والكروـ  )تمّت دراسة تأثير التراكيز الابتدائيّة لمكوّنات التفاعؿ 

عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ، وذلؾ بعد إضاءة المحموؿ المدروس لمدة ثلاثيف دقيقة  (السداسيّ 
 (1)باستخداـ المفاعؿ الضوئيّ المبيّف في الشكؿ  :300 700nm   .

قمنا بتحضير محاليؿ جديدة بتراكيز مختمفة لمكوّنات التفاعؿ، انطلاقاً مف المحاليؿ الأّـ التي تّـ تحضيرىا 
مسبقاً، ومف ثّـ جرت دراسة تأثير تركيز كؿّ مف ىذه المكوّنات، عمى حدة، عمى فعالية الإرجاع الضوئي لمكروـ 

(. 3)وتّـ الحصوؿ عمى النتائج المبيّنة في الجدوؿ . السداسيّ 
 

 تأثير التراكيز ا بتدائيّة لمكوّنات التفاعل المختمفة عمل فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروم السداسيّ  (:3)الجدول 
(*)%E   4Cr(VI) 10 M 2

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

53.2 
73.1 
89.0 
94.7 
96.8 
98.1 
98.7 
99.4 

2.340 
1.345 
0.550 
0.266 
0.161 
0.095 
0.063 
0.031 

0.50 
1.25 
2.50 
3.75 
5.00 
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

( ) 30

:300 700





 

 





 

t iradiation min

nm

 

(*)%E   4Cr(VI) 10 M   3

0
Fe(III) 10 M Initial conditions 

17.6 
31.9 
50.4 
66.9 
81.3 
90.6 
96.5 
98.2 

4.120 
3.406 
2.48 
1.655 
0.935 
0.470 
0.176 
0.089 

0.50 
1.25 
2.50 
3.75 
5.00 
6.25 
7.50 
10.00 

 

 

2

0

4

0

L 2.0 10 M

Cr(VI) 5.0 10 M

pH 3.0

( ) 30

:300 700

 



    

 





 

t iradiation min

nm

 

 

(*)%E   4Cr(VI) 10 M   4

0
Cr(VI) 10 M Initial conditions 

98.4 
96.1 
94.4 
89.2 
80.8 

0.008 
0.049 
0.139 
0.401 
0.960 

0.50 
1.25 
2.50 
3.75 
5.00 
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43.9 
24.8 
11.1 

0 

3.506 
5.640 
8.890 
20.00 

6.25 
7.50 
10.00 
20.00 

 

2

0

3

0

L 2.0 10 M

Fe(III) 5.0 10 M

pH 3.0

( ) 30

:300 700

 



    

 





 

t iradiation min

nm

 

(*)
% : Efficiencyof Cr(VI) photoreduction %E  

  
 :دُرس تأثير تركيز أيونات حمض المانديميؾ عمى الفعالية ضمف المجاؿ

0
L 0.005 0.100 M    
، مع -

المحافظة عمى التركيز الابتدائيّ لكؿّ مف الحديد الثلاثيّ   3

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

  4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  فتبيّف بوضوح أفّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ تتناسب طرداً مع تركيز ،

فمف أجؿ . أيونات حمض المانديميؾ، وتزداد بازدياد تركيز ىذه الأيونات
0

L 0.005M   
 بمغت الفعالية ما يقارب -

53 90، وارتفعت إلى حوالي %  عندما بمغ تركيز أيونات حمض المانديميؾ % 0.025M وكادت تصؿ إلى ،
100القيمة   عندما بمغ تركيز أيونات الحمض % 0.100M (.  3)، كما ىو مبيّف في الجدوؿ

مف ناحيةٍ ثانية، تبيّف أيضاً أفّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ تتناسب طرداً مع تركيز أيونات الحديد 
: الثلاثيّ، وتزداد بازدياد تركيز ىذه الأيونات ضمف المجاؿ  4 2

0
Fe(III) 5.0 10 1.0 10 M     .

أمّا أيونات الكروـ السداسيّ فكاف ليا تأثير معاكس عمى فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ، حيث 
أظيرت النتائج، أفّ الفعالية تتناقق كمّما ازداد تركيز أيونات الكروـ السداسيّ ضمف المجاؿ 

  5 3

0
Cr(VI) 5.0 10 2.0 10 M     ًوتنعدـ الفعاليّة تماما ،  E 0 % عندما يصبح تركيز أيونات 

الكروـ السداسيّ  0.002 Mولتفسير ىذه النتائج لا بدّ أف نتذكّر أفّ المعقّد.  فما فوؽ 2

+
FeL ىو وحده الفعّاؿ 

Fe(III) :ضوئياً في الجممة / mandelate/Cr(VI) وأفّ سائر معقّدات الكروـ السداسيّ مع حمض المانديميؾ غير ،
ومف ىنا نستنتج أفّ إرجاع الكروـ السداسيّ في ىذه الجممة يتّـ بوساطة أيونات الحديد الثنائيّ الناتجة . فعالة ضوئياً 

عف التحمّؿ الضوئيّ لممعقّد  2

+
FeL (. 2) في المعادلة

Fe(III):وىكذا، فإفّ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ في الجممة / mandelate/Cr(VI) تتوقّؼ عمى 
وبكلاٍـ أدؽّ، إفّ فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ تتوقّؼ عمى . (2)تركيز أيونات الحديد الثنائي الناتجة وفؽ المعادلة 

فعاليّة إرجاع الحديد الثلاثيّ مف خلاؿ التحمّؿ الضوئي لممعقّد  2

+
FeL .

إفّ ازدياد فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ سواء بازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات حمض المانديميؾ، أو 
يُعزى إلى  (مع بقاء التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروـ السداسيّ ثابتاً ) بازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات الحديد الثلاثيّ 

أفّ الزيادة مف أيونات حمض المانديميؾ أو أيونات الحديد الثلاثيّ، وفؽ الشروط التجريبيّة الابتدائيّة المشار إلييا في 
، تُسيـ عمى نحوٍ جميّ في زيادة تركيز المعقّد الفعّاؿ ضوئياً (3)الجدوؿ  2

+
FeLأي زيادة )وىي بذلؾ .  في الجممة

3Fe أوLتركيز  ) تُسيـ في زيادة الفعاليّة الضوئيّة لمجممة:Fe(III) / mandelate/Cr(VI) وفي إنتاج المزيد مف ،
. أيونات الحديد الثنائي التي تعمؿ عمى إرجاع أيونات الكروـ السداسيّ 

مع بقاء )أمّا تناقق فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ بازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروـ السداسيّ 
فيعزى إلى أفّ أيونات الكروـ السداسيّ  (التركيز الابتدائيّ لكؿّ مف أيونات حمض المانديميؾ وأيونات الحديد الثلاثيّ ثابتاً 
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 تحدّ مف تفاعؿ أيونات الحديد الثلاثيّ مع أيونات حمض المانديميؾ، وتعيؽ تشكّؿ المعقّد الفعّاؿ ضوئياً  2

+
FeL .

ذا ما بمغ التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروـ السداسيّ حدّاً معيّناً  40حوالي )وا  يتعذّر  ( مف تركيز الحديد الثلاثيّ %
(.  3)انظر الجدوؿ - عندئذٍ تشكّؿ ىذا المعقّد الفعاؿ، وتنعدـ تماماً فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ 

الدور المتناقض لتأثير أيونات الحديد الثلاثيّ، مف جية، وأيونات  (5)يُظير الرسـ البياني المبيّف في الشكؿ 
. الكروـ السداسيّ، مف جيةٍ ثانية، في فعاليّة إرجاع الكروـ السداسيّ 

 

 
تأثير التركيز ا بتدائيّ لكلّ من أيونات الحديد الثلاثيّ وأيونات : (5)الشّكل 

. الكروم السداسيّ في فعاليّة الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ 
 

  :الآلية المقترحة لتفاعل الإرجاع الضوئيّ لمكروم السداسيّ في الجممة المدروسة: رابعاً 
إفّ إرجاع الكروـ السداسيّ في الوسط الحمضيّ  pH :1.0 6.0وفقاً لممعادلة  :

2+ 3+ 3

4 2HCrO 3 Fe 7H 3 Fe Cr 4H O (8)       
 موؿ مف الحديد 3يفترض، مف الناحية النظريّة، أفّ إرجاع موؿ واحد مف الكروـ السداسيّ يقتضي أكسدة 

الثنائيّ، يتّـ إنتاجيا مف خلاؿ التحمّؿ الضوئيّ لممعقّد  2

+
FeL . وعميو، فإفّ فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ يجب أف

لا تزيد قيمتيا عف ثمث 33.3 (.  2) فعالية إرجاع الحديد الثلاثيّ وفؽ المعادلة %
ولكفّ النتائج لا تتوافؽ مع ىذه المقولة النظريّة؛ فقد وجدنا في تجارب المقارنة أفّ فعالية إرجاع الحديد الثلاثيّ 

بمغت قيمتيا العظمى 96% ّبعد إضاءةٍ استمرت لمدة ساعتيف لممحموؿ الحاوي عمى أيونات الحديد الثلاثي 
  3

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

0
L 2.0 10 M      (  بغياب أيونات الكروـ

، في حيف تخطّت فعالية إرجاع الكروـ السداسيّ عتبة (السداسيّ  33.3  لتبمغ % 64.2% بعد إضاءة المحموؿ 
الحاوي عمى أيونات الكروـ السداسيّ   4

0
Cr(VI) 5.0 10 M  ّوالحديد الثلاثي   3

0
Fe(III) 5.0 10 M  ،

2وحمض المانديميؾ 

0
L 2.0 10 M     لمدة ساعتيف في الشروط ذاتيا ، .

كنموذج مبسّط  (6)وبالاستفادة مف كؿّ ما تقدّـ، يمكف اقتراح الآلية المبيّنة في المخطط الموضّح في الشكؿ 
ومحتمؿ لمجموع المراحؿ المعقّدة التي مرّ بيا التفاعؿ، والتي تبدأ بتشكّؿ المعقّد الفعّاؿ  2Fe(mandelate)

 
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إرجاع - وامتصاصو لمضوء، مروراً بالحمقة الوساطيّة التي يوفّرىا زوج الأكسدة   Fe II Fe III وانتياءً بتشكّؿ ،
، ومف بينيا الكروـ الثلاثيّ (Endproducts)النواتج النيائيّة  Cr III . وبما أفّ أيونات الحديد الثنائي الناتجة عف

 4.0 >) لا تُسيـ بنسبة ممحوظة   في فعالية الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ Fe(OH)+2التحمّؿ الضوئيّ لممعقّد 
 ( .3)، المعبّر عنو بالمعادلة Fe(OH)+2؛ ليذا لـ نضمّف الآلية المقترحة أعلاه تفاعؿ التحمّؿ الضوئيّ لممعقّد (%

 
آلية مقترحة لتفاعل إرجاع الكروم السداسي فوتوكيميائيّاً بوساطة معقدات : (6)الشكل 

الحديد الثلاثيّ مع حمض المانديميك MAفي المحاليل المائيّة  .

 
  :ا ستنتاجات والتوصيات

  ًالمعقّدات التي يشكّميا الكروـ السداسيّ مع أيونات حمض المانديميؾ في المحموؿ المائي غير فعّالة ضوئيا. 
  ّبازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات حمض المانديميؾ أو أيونات الحديد الثلاثيّ، مع ثبات التركيز الابتدائي

: لأيونات الكروـ السداسيّ، تزداد فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسي في الجممة
Fe(III) / mandelate/Cr(VI). 

  ازدياد التركيز الابتدائيّ لأيونات الكروـ السداسيّ، مع ثبات التركيز الابتدائيّ لكؿّ مف أيونات حمض
المانديميؾ والحديد الثلاثيّ، يؤدي إلى تراجع فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسي، وعندما يزيد  

0
Cr(VI) عف 

Fe(III): حدّ معيّف تصبح الجممة / mandelate/Cr(VI) ًبرمّتيا غير فعّالة ضوئيا . 
 تبمغ فعاليّة الإرجاع الضوئي لمكروـ السداسيّ قيمتيا العظمى عندما تكوف القيمة الابتدائيّة لػpH ًمساوية 
 3.0. 
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 إرجاع - يشكّؿ زوج الأكسدة   Fe II Fe IIIحمقة وساطيّة، تتكفّؿ باستمرار التحمّؿ الضوئيّ في الجممة  :
Fe(III) / mandelate حتّى التخمّق مف آخر جزيء لحمض المانديميؾ في المحموؿ، فضلًا عف استمراريّة إرجاع 

 .Cr(VI)الكروـ السداسيّ إلى كروـ ثلاثيّ حتّى آخر أيوف 
 يمكف الاستفادة مف نتائج ىذا البحث في استثمار الطاقة الشمسيّة لاستصلاح المياه المموّثة الميدورة. 
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