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 انمهخص

 Sol-gelالفزة بظخيقة  وأالسذؾب بالشحاس  TiO2حُزخت في ىحه الجراسة آنؾدات ضؾئية مؽ 

 Dipبظخيقة الظمي بالغسخ الػ  ،ITOعمى زجاج أكديج الإنجيؾـ والقرجيخ)الهلام الغروي( 

coating.   ػومؾرفؾلؾجيا  ب ووصّفت الآنؾدات برخيا AFM  و FTIR وUV-Vis وحدبت قيؼ ،
 TiO2 بيشسا كانت قيستيا للآنؾد ,Eg(Cu)=3.15eV Eg(Ag)=2.95eVالفجؾة الظاقية ليا وكانت 

 MBحص أداء الآنؾدات بجراسة تجرؾ أزرؽ السيثيمؽ كسا فُ  .Eg(TiO2)=3.5eV غيخ السذؾب

حيث بيشت الشتائج أف حخكية  ،PEC بتقانة الحفد الكيخبائي الزؾئيتحت إشعاع ضؾء الذسذ 
بمغت ندبة و  .مؽ الجرجة الأولىنؾدات السحزخة تتبع معادلة الآمى ع MB أزرؽ السيثيميؽ تجرؾ

 الكمية الكخبؾف العزؾي وندبة ، %49.70و %45.55و MB 32.76%لػ  إزالة المؾف 
TOC%لكل مؽ آنؾدات   %31.22و %26.16و %18.92 ،المسالةTiO2  غيخ السذؾبA 

وبالتالي تذيخ الشتائج أف عسمية إشابة  ،عمى التختيب Cالفزة السذؾب  و B سذؾب بالشحاسالو 
TiO2  بالشحاس والفزة تحدؽ كفاءة تظبيق تقانة الحفد الكيخبائي الزؾئي تحت التذعيع بأشعة

 الذسذ.
، الآنؾدات الإشابة، تحت أشعة الشمس MB، تفكيػ ضؾئيد الكيخ حفال :الكلسات السفتاحية

 الزؾئية.
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Abstract 
In this study, copper or silver doped TiO2 photoanodes were prepared by 

Sol-gel method on ITO glass by Dip 

 coating method. The anodes were optically and morphologically 

characterize by AFM, FTIR, and UV-Vis, and their energy gap values were 

calculated, Eg(Cu) = 3.15eV, Eg(Ag) = 2.95eV. While its value for the pure TiO2 

anode was Eg (TiO2) = 3.5eV. The kinetics of MB degradation on the prepared 

anodes follow a first-order equation, the color removal percentage of MB 

was 32.76%, 45.55%, 49.70%, and the total organic carbon TOC% removed 

18.92%, 26.16%, 31.22%, for each of the pure TiO2 anodes, copper-doped 

and silver-doped, respectively, and thus the results indicate that the process 

of doping TiO2 with copper or silver improves the efficiency of applying 

photoelectrocatalytic technology under sunlight irradiation. 
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 مقجمة: .1
ة عمى ركيدة متؾضع اقلنعمى مادة نرف  تعتسجبأنيا عسمية كيسيائية كيخوضؾئية  PEC عسمية الحفد الكيخبائي الزؾئيتعخؼ 

حيث ، شاقميةالوسؾية  التكافؤ بيؽ سؾية طاقية فجؾة يتسيد نرف الشاقل بؾجؾد .مؾصؾلة بسؾلج تيار مدتسخ ،ناقمة لمتيار الكيخبائي
في التحفيد الزؾئي، عسمية تحؾؿ كيسيائي يحجث  .[1-3] (3.4eVإلى  2.5) أنراؼ الشؾاقل بيؽفي  ظاقيةفجؾة الالقيسة  تتخاوح

حالة مثارة )نظاؽ  الالكتخونات إلى مدتؾى طاقة أعمى، فتتذكل انتقاؿفيتؼ الشؾاقل  نراؼلأ ،[4]تتزسؽ مداعجة الفؾتؾنات 
)( عؽ طخيق إحجاث ثقب الشاقمية

+
h)، عبخ تفاعلات الأكدجة العزؾية في الساء  سمؾثاتلسعالجة ال استخجـ حيوال ،قؾي السؤكدج ال

  .[6,5]والارجاع 
ا  تحفيدي ا  نذاط لامتلاكو بالإضافةومدتقخ كيسيائيا  آمؽ بيئيا   فيؾ، سياه السمؾثةواعجة لسعالجة الذو نتائج نرف ناقل  TiO2 عتبخي

 ،[10]والفيشؾلات  ،[9] لدراعيةسبيجات اال، و [8]العزؾية  ، والسمؾثات[7]عمى تقميل تخكيد الكخبؾف العزؾي  ةجر ق، و لمزؾء مختفعا  
إلى استخجاـ الأشعة  TiO2الفجؾة الظاقية الكبيخة لػ تتظمب ولكؽ مؽ ناحية أخخى، . في السياه السعالجة ،[11]السؾاد الفعالة سظحيا  و 

مؽ ضعف امتراص الزؾء  TiO2وبالتالي يعاني  ،٪ فقط مؽ ضؾء الذسذ5التي تذكل  إثارة الالكتخونات() فؾؽ البشفدجية
لإعتساده  تفاعا  في تكمفة تظبيقووار )في السجاؿ السخئي( في استعسالو  ، مسا يذكل قيؾدا  [12] وعمى سظح السخئي وانعكاس قؾي 

 ؽ.الأشعة فؾؽ البشفدجية غالية الثسب تذعيع )الإثارة(عمى ال
. [13] في السجاؿ السخئي لتحمل السمؾثات العزؾيةالة القيؾد السفخوضة عمى استخجامو طخيقة لإز  TiO2 عمى بشية تعجيلاتالتعج 

 فجؾةالكفاءة السحفدات الزؾئية عؽ طخيق خفض لتحديؽ ق ائظخ أكثخ الإحجى  التظعيؼلتحفيدي الزؾئي بيعج التعجيل احيث 
. يسكؽ [14،15]يا اتتظبيق مجاؿؾسع تُ التي و  الشاقلفيديائية لسادة نرف طخيقة فعالة لتغييخ الخرائص ال تظعيؼالف ،الظاقية

 يارجاعا كسؾف  ا غيخ السؤكدجة بالاضافة إلىلاحتجاز الإلكتخونات بدبب طبيعتي في تظعيؼ أنراؼ الشؾاقلدف ااستخجاـ السع
 .[16] عاليال

 و Fe مؽ خلاؿ ادخاؿ كسية كافية مؽ أكديج فمد انتقالي مثل TiO2أجخيت العجيج مؽ الجراسات لتعديد نذاط الحفد الزؾئي لػ 
Zn و Ni وCu  [19-17]و V  قممت اشابة أكديج التيتانيؾـ بيحه السعادف مؽ الفجؾة الظاقية )اندياح الامتراص نحؾ السجاؿ .

 .[20]السخئي(، وقممت في الؾقت نفدو مؽ عسمية اعادة اتحاد ثقب إلكتخوف الستؾلجة ضؾئيا  
الأقل  Agعالية، تعتبخ الػ التكمفتيا  عمى الخغؼ مؽبكفاءة تحفيدية ضؾئية فائقة و  Agو  Auو  Pdو  Ptتتستع السعادف الشبيمة 

و   AgOو  Ag وزملاؤه تذكل أنؾاع Wu درس .[21] يسكؽ استعساليا كسادة إشابة حداسة لتعديد التحفيد الزؾئيتكمفة، لحلػ 

Ag2O كسا ذكخت،  [22] التيتانيؾـ عمى سظح أكديج Liu وزملاؤىا تأثيخ Ag(I)  وAg التيتانيؾـ ، حيث  عمى عسمية اشابة أكديج
 .[23]فرل الأزرواج ثقب إلكتخوف  في تعديد Ag في امتراص الزؾء السخئي، بيشسا ساىست Ag(I) ساىست

لخفض قيسة الفجؾة الظاقية  وتظعيسو بالفزة والشحاس Sol-gelاليلاـ الغخوي في ىحا العسل تؼ تحزيخ أكديج التيتانيؾـ بظخيقة 
تحت  PECتقانة وتظبيقيا في ومؾرفؾلؾجيا  وتؾصيفيا برخيا   Cu-TiO2/ITO و Ag-TiO2/ITO زؾئيةالنؾدات الآتحزيخ لو، و 

 كسمؾث مخجعي. MBلسمؾثة صشعيا  بػ الإشعاع الذسدي لسعالجة السياه ا
 مهاد البحث وطخائقه: .2

  الكيسيائية:السهاد .1.2

 Scharlauمؽ شخكة ( (MB-Color Index Number: C.I.52015السرجر التالي:مؽ  MBأزرؽ السيثيمؽ خجـ صباغ است
بجوف أية عسميات تشكية إضافية. كبخيتات الرؾديؾـ وتيؾسمفات الرؾديؾـ والساء الأوكدجيشي و حسض الكبخيت  اسبانيا(-)بخشمؾنة

 رباعيسا استعسل )ألسانيا(، ك Merckونتخات الفزة وكبخيتات الشحاس مؽ شخكة ،  Riedel_de Haenوحسض الأزوت مؽ شخكة
ؿ وإيدو بخبانؾؿ وميثانؾؿ ايتانؾ اليلاـ الغخوي، و  في تحزيخ )ألسانيا( Aldrichمؽ شخكة  TTIPايدوبخوبؾكديج التيتانيؾـ 
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 Indium tin oxide ITO )اسبانيا(. زجاج ناقل PRS)ألسانيا( وحسض الخل مؽ شخكة  BDHخوبيمؽ غميكؾؿ مؽ شخكة بومؾنؾ 
 خجـاست )ألسانيا(. Aldrichوكاثؾد مؽ الشيكل  )ألسانيا(. Aldrichمؽ شخكة  0.07cmوثخانة  3)-(cm 10أوـ بأبعاد  52مقاومتو 

 في تحزيخ العيشات والسحاليل. (WFI) (water for injections)الساء السعج لمحقؽ 
 الأجهدة والأدوات: .2.2

 سؾيدخا. Nano surfشخكة  easy Scan 2 مؾديل (AFM) . مجيخ القؾة الحرية 12.2.
 .UV-VIS-IR Varian Carry 5000السظيافية الزؾئية  .2.2.2
 .SHIMADZUمؽ الشؾع  0.00001gميداف إلكتخوني حداس بجقة ترل إلى  .2.2.3
 .HO-TH-01مؾديل  Dip coatingمشغؾمة الظمي بالغسخ .2.2.4
 محمية الرشع .  (Direct Current(DC)) وحجة تؾليج تيار مدتسخ .2.2.5
 .FTIR  ،IR Spiritجياز مظيافية  .2.2.6
 .Phoenix8000 the UV-persulfate TOC Analyzer Belgium, Brussels الكمي . تحجيج محتؾى الكخبؾف العزؾي 2.2.7

 :يةالزهئ اتتحزيخ الآنهد .2.3
وقج اعتسج في تحزيخ الآنؾد الزؾئي  عمى سظح الحامل،TiO2الآنؾدات الزؾئية وتشزيج  لتحزيختدتعسل العجيج مؽ التقانات 

بالاعتساد عمى عسمية . TiO2 [24]والتي تُعج الظخيقة الأكثخ شيؾعا  لتحزيخ آنؾدات ضؾئية لػ  Sol-gel يلاـ الغخوي عمى طخيقة الػ
بغدميا بسحمؾؿ مشغف مشدلي ثؼ بالساء الؾفيخ ثؼ بالكحؾؿ ، ITO الشاقل. حُزخت شخائح الدجاج ]coating-Dip ]25الظمي بالغسخ 

  جففت بعجئح في اليؾاء لحيؽ الاستخجاـ . ،الإيتيمي وأخيخا  بالساء السقظخ
حسض الخل الثمجي و  3mlمع م ايدوبخوبؾكديج التيتانيؾلخباعي  14.2mlعؽ طخيق خمط ، ، السعجؿ TiO2 [26]ي لػ سحمؾؿ الغخو اليحُزخ 

مؾنؾ  2mlإضافة ثؼ ، إيدو بخوبانؾؿ لمحرؾؿ عمى محمؾؿ معمق غخواني ثابت 75mlبالتحخيػ السدتسخ بالأمؾاج فؾؽ الرؾتية، ثؼ التسجيج بػ 
لسجة  بالتجريج مع التحخيػ 5ml HNO3وماء مقظخ  75mlثؼ إضافة  ،ITOبخوبيمؽ غميكؾؿ، لتحديؽ قؾة ارتباط الجدئيات بدظح زجاج الػ 

  .0.1mol/Lبتخكيد  CuSO4 و Ag NO3 كل مؽل التظعيؼ حزخ محمؾؿيُ كسا  بالأمؾاج فؾؽ الرؾتية. ساعات 3
باستخجاـ جياز الظمي بالغسخ وذلػ ببخمجة زمؽ غسخ الذخائح مجة  الغخوي  سحمؾؿال ضسؽ ITOتغسذ شخائح ، Aلتحزيخ الآنؾد 

5 s  100وسخعة الدحب µ.s
خلاؿ  C°100، السخحمة الأولى تخفع درجة الحخارة إلىالسعالجة الحخارية مخات. 5وتكخار العسمية  1-

60 min350السخحمة الثانية تخفع درجة الحخارة إلى  .يبخد إلى درجة حخارة الغخفة ، ثؼ°C  10بدخعة°C/min  ثؼ تثبت درجة الحخارة
 . بقةبشفذ الدخعة الداوتبخد  C°350عشج الجرجة  2hلسجة 

باستخجاـ جياز الظمي بالغسخ وذلػ ببخمجة زمؽ غسخ  الغخوي  سحمؾؿال ضسؽ ITOتغسذ شخائح  Cو Bلتحزيخ الآنؾدات 
µ.s 100وسخعة الدحب  s 5الذخائح مجة 

يبخد إلى ، ثؼ min 60خلاؿ  C°100تخفع درجة الحخارة إلى مخات. 5وتكخار العسمية  1-
وتكخر العسمية خسذ مخات لمحرؾؿ عمى  100ºC، ثؼ تغسذ في محمؾؿ كبخيتات الشحاس وتجفف عشج الجرجة درجة حخارة الغخفة

 ،Cوتكخر العسمية خسذ مخات لمحرؾؿ عمى الآنؾد  100ºCبيشسا تغسذ في محمؾؿ نتخات الفزة وتجفف عشج الجرجة  ،Bالآنؾد 
وتبخد  C°350عشج الجرجة  2hثؼ تثبت درجة الحخارة لسجة  C/min°10بدخعة  C°350إلى  Cو Bللآنؾدات  تخفع درجة الحخارةثؼ 

 .حخارة الغخفة )بسعدؿ عؽ الخطؾبة(عشج درجة  نؾداتحفظ الآ، تبشفذ الدخعة الدابقة
 تهصيف العيشات: .2.4
 Egوالانعكاسية، كسا تؼ حداب قيسة فجؾة الظاقة  ،بتحميل طيف الامتراصيةلتعييؽ الخؾاص البرخية ضؾئيا   اتالآنؾد توصّف

 اتالآنؾد تووصّف لأكديج التيتانيؾـ غيخ السذؾب والسذؾب بالشحاس والفزة، FTIRورسست أطياؼ  .ةالسحزخ  ةالزؾئي اتللآنؾد
سظيافية جياز التغيخ الشدبة السئؾية لمؾف السداؿ باستعساؿ  ، كحلػ دُرس(AFM) ؾاسظة استعساؿ مجيخ القؾة الحريةمؾرفؾلؾجيا  ب

 ، لتقييؼ كفاءة الأنؾدات في السعالجة.وتغيخ تخكيد الكخبؾف العزؾي الكمي الضىئية
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 :PECبتقانة  MBوصف تجارب تفكيك  .2.5
الرشع،  محمي (Direct Current) تيار مدتسخ مؾلجكسفاعل، و  1Lاستُعسمت وحجة السعالجة التي تتألف مؽ وعاء زجاجي سعة 

 كسا تتزسؽ محخؾ مغشاطيدي لتأميؽ السدج السظمؾب. V 40-0ومخخج يتخاوح بيؽ  V 220بسجخل كسؾف يبمغ 

 
 PECشكل تخطيطي لهحجة السعالجة  (1الذكل )

واستخجـ مدخى مؽ الشيكل ككاثؾد )السدخى السعاكذ(،  نؾدآك 2.3وفق الظخيقة السحكؾرة في الفقخة  ةالسحزخ نؾدات ت الآواستُعسم
وبسداحة  3cmبحيث كانت السدافة بيؽ الإلكتخوديؽ ثابتة   MBووُضع الإلكتخوديؽ بذكل عسؾدي ضسؽ السفاعل الحاوي عمى الػ

48cmسظحية فعالة 
يُؾضع السحمؾؿ . (1)مع مخاعاة الذخوط السؾضحة في الججوؿ  PEC، أُجخيت تجارب السعالجة بتقانة 2

ويتؼ اعتياف كسيات كافية  تذغيل وحجة تؾليج التيار السدتسخ،، ويبجأ تفاعل التفكيػ بوتحت أشعة الذسذ السجروس ضسؽ السفاعل
  Na2S2O3)ويُزاؼ ليا كسية مؽ محمؾؿ تيؾسمفات الرؾديؾـ  ،min 15لمتحميل مؽ السحمؾؿ السجروس أثشاء عسمية التفكيػ كل 

0.1 M) فعل مؤكدج، ثؼ يتؼ تعييؽ تخاكيد لإيقاؼ أيMB الستبكية في السحاليل باستعساؿ جياز مظيافية الامتراص الجديئيUV-

Vis  وجياز ،TOC مخاعاة إجخاء عسميات تسجيج لمسحاليل لمحرؾؿ عمى قيؼ للامتراصية أصغخ مؽ واحج مع. 
 PECذخوط السطبقة في السعالجة بتقانة ال( 1الججول )
 C° 5±25 درجة الحخارة

 pH=7 الؾسط الإبتجائية pHقيسة 
 C0 = 25 mg/L التخكيد الابتجائي

 ml 200 حجؼ السحمؾؿ السعالج
 mA/cm2 4 كثافة التيار

 rpm 200 التحخيػ السيكانيكي
 cm 3 السدافة بيؽ الإلكتخودات

 min 240 – 0 الدمؽ
 Na2SO4 0.05M الكيخليت

 
مؾاج فؾؽ الرؾتية(، في حيؽ ، ثؼ بالساء السقظخ )بسداعجة الأ(0.1M H2SO4)يُغدل الكاثؾد بعج كل تجخبة تفكيػ أولا  بسحمؾؿ 

لتفكيػ آثار السمؾثات التي يسكؽ أف تستد  UV-A، ثؼ بسحمؾؿ مسجد مؽ الساء الأكدجيشي بؾجؾد أشعة بالساء بجاية  الآنؾدات  غدلتُ 
  :وفق العلاقة (%Removal Efficiency)تحدب كفاءة عسمية الإزالة  عمى سظحو، ثؼ يُغدل أخيخا  بالساء السقظخ.

            
    

  

         

 %TOCكسا تحدب ندبة الكخبؾف الكمي السدالة  عسمية السعالجة بالتختيب. قبل وأثشاء MBإلى تخكيد  C و C0 (mg/L)حيث تُذيخ
 :مؽ العلاقة
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 إلى ندبة الكخبؾف العزؾي الكمي في بجاية السعالجة وفي نياية السعالجة عمى التختيب. TOCfو  TOCiحيث تذيخ كل مؽ 
 الشتائج والسشاقذة:.3

الآنؾد الثالث  B (TiO2-Cu/ITO)الآنؾد السذؾب بالشحاس و A (TiO2/ITO)نؾدات بتقانة الدؾؿ جيل، الآنؾد آحُزخت ثلاث 
 .C (TiO2 –Ag /ITO)السذؾب بالفزة 

 تهصيف الآنهدات ضهئياً: .3.1
إلى ازدياد الانعكاسية  . تذيخ الشتائج700nm-300وُصّفت الآنؾدات ضؾئيا  بخسؼ أطياؼ الإنعكاسية والإمتراصية في السجاؿ 

بالسقارنة مع  B,Cبيشسا انخفزت عشج الأطؾاؿ السؾجية السختفعة، كل مؽ الآنؾدات السذؾبة  عشج الأطؾاؿ السؾجية السشخفزة،
 .(2)الذكل  Aالأنؾد 
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  A,B,Cةانمحضراث نلأنود نعكاسيت( طيف الا2انشكم ) 

بالشحاس والفزة عمى التختيب، بالسقارنة عشج الإشابة  نحؾ الأطؾاؿ السؾجية الأعمى،فعت قيؼ الامتراصية مع اندياحيا كحلػ ارت
 متراصية في السجاؿ السخئي.الايذيخ إلى تحدؽ  ، مسا(3)مع أكديج التيتانيؾـ غيخ السذؾب الذكل 
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  A,B,Cةانمحضر اثنلأنود متصااييت( طيف الا3انشكم )

 :Egحداب الفجهة الطاقية .3.2
تحدب  ،الآنؾدوالحي يُشبئ بشؾع مرجر الإضاءة السدتخجـ في تحفيد تعتبخ الفجؾة الظاقية معيارا  ميسا  لتحجيج مجاؿ عسل الآنؾد، 

Eg   لػلآنؾدA ( TiO2 غيخ ال)بالاعتساد عمى علاقة  سذؾبTauc [25] الآتية: 
                         

مؽ أجل الانتقالات  2ويأخح قيسة  ،مؽ أجل الانتقالات السدسؾحة السباشخة  0.5مقجار يأخح قيسة  (n) ،ثابت (A)حيث أف : 
 ذؾبكديج التيتانيؾـ السأكثخ دقة لمفجؾة الظاقية لأ عييؽتيسكؽ الحرؾؿ عمى  التخدد. ѵ ،ثابت بلانػ h ،السدسؾحة غيخ السباشخة
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أطياؼ  يث يتؼ تحؾيل أطياؼ الانعكاس إلى، حKuleka-Munkبالاعتساد عمى أطياؼ الانعكاس السشتذخ وفقا  لشغخية 
 :Kuleka-Munkالامتراص السقابل مؽ خلاؿ معادلة 

      
       

   
 

 

 
 

     حيث 
       

         
 ،K و S عؾضا  عؽ         معاملات الامتراص والتذتت عمى التختيب، ويتؼ وضعα  في معادلة

Tauc .  لحداب الفجؾة الظاقية للآنؾدA،  ُسست تغيخات ر (ah )
( h      ) رسست تغيخات بيشسا  ،(4)الذكل  ( h)بجلالة  2

2 

ثؼ رسؼ أفزل خط  ،السذؾب بالفزة C،  والآنؾد بالشحاسالسذؾب  Bللآنؾد  لحداب الفجؾة الظاقية (5)الذكل  ( h)بجلالة 
وتؼ تعييؽ فجؾة الظاقة عؽ طخيق تحجيج نقظة تقاطع أفزل مدتكيؼ مع السحؾر الأفقي  ،مدتكيؼ لمجدء الخظي مؽ الخط البياني

(hѵ).  كانت قيسة الفجؾة الظاقية للآنؾدA Eg=3.50 eV  عمى الخغؼ مؽ ابتعاد ىحه الكيسة عؽ قيسة الفجؾة الظاقية لػTiO2 
يعؾد اندياح قيسة الفجؾة الظاقية  أف والتي تفدخ إلا أنيا تتفق مع بعض السخجعيات ،eV Eg=3.2 [27]السخجعية مؽ الشؾع أناتاز

لى طبيعة الاندياح في قيسة الفجؾة الظاقية إوبالتالي يعدى سبب  .[28] كل مؽ حخارة التكميذ وسساكة الظبقة الستذكمةإلى تأثيخ 
السعالجة. ولمسقارنة بيؽ الأنؾدات يجب أف تكؾف ثخانة الظبقة الستذكمة واحجة في كل الأنؾدات السجروسة وىحا صعب التظبيق 

 الظاقية فجؾةال بيشت الشتائج انخفاض كؾف أف السعالجة الاضافية باملاح الشحاس والفزة سؾؼ تؤثخ غبى قيسة ثخانة الظبقة،
 والتي تتتفق Eg(Ag)= 2.95و  Eg(Cu) = 3.15eV كانت قيستيا السذؾب بالفزة حيث Cالآنؾد  والسذؾب بالشحاس  Bللآنؾد 

مع الجراسات السخجعية عمى قجرة السعادف الانتقالية عمى خفض الفجؾة الظاقية لأكديج التيتانيؾـ السذؾب بيا، مسا يحدؽ كفاءة 
 .[29,30]الخرائص الزؾئية في السجاؿ السخئي

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

0.00E+000

1.00E+010

2.00E+010

3.00E+010

4.00E+010

5.00E+010

6.00E+010

7.00E+010

h (eV)

(
h

)2

(e
V

/c
m

)2

 
 Aنلآنود   Eg انمخطظ انبياني نـ (4انشكم )

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

0.00E+000

1.00E+010

2.00E+010

3.00E+010

4.00E+010

5.00E+010

6.00E+010

7.00E+010

h(eV)

(F
(R


)h

)2

B

C

 
 Cو  Bنلأنوداث انمشوبت باننحاس وانفضت   Eg انمخطظ انبياني نـ (5انشكم )
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 :) شكل الدطح( مهرفهلهجيا الدطح .3.3
، وكانت البشية متساسكة مع 5µmوبعخض  ،AFMبؾاسظة  A,B,Cصؾرا  ثشائية البعج للآنؾدات الزؾئية  (6)تؾضح الأشكاؿ 

، حيث تفيج الجراسة السؾرفؾلؾجية في  . Aمشيا في الآنؾد B,C الآنؾدات في كل مؽ قمتالتي  وجؾد تكتلات مؽ أكديج التيتانيؾـ
تؾصيف الدظح، لأف ازدياد الخذؾنة تجؿ عمى ازدياد السخاكد الفعالة للامتداز عمى سظح الآنؾدات وبالتالي كفاءة أعمى للآنؾد 

إلى قيؼ متؾسط الخذؾنة الدظحية والجحر التخبيعي لستؾسط الخذؾنة الدظحية لكل مؽ الآنؾدات،  (2)يذيخ الججوؿ السحزخ. 
 Bإلى الآنؾد  Aنؾد حيث تذيخ الشتائج إلى ازدياد متؾسط الخذؾنة الدظحية والجحر التخبيعي لستؾسط الخذؾنة الدظحية مؽ الآ

 ذكل السخحمة الأولى لتجرؾ السمؾثات.بالتختيب، مسا يحدؽ مؽ كفاءة عسمية الامتداز التي ت Cإلى 
 Sqrmsالجحر التخبيعي للخذهنة الهسطيةو  Saالخذهنة الدطحية  ية لسعاملهسطالقيم ال( 2الججول )

 الرمس Aالآنىد  Bالآنىد  Cالآنىد 

21.346 9.8771 15.654 Sa 

29.543 23.324 26.233 Sqrms 

 

 
 Cو  Bو  Aنكم متن الآنوداث  AFM ت انبعذ ئيثنا ة( يور6انشكم )

 للآنهدات السحزخة: FTIRطيف  .3.4
السحمؾؿ السحزخ بظخيقة  A الآنؾدلكل مؽ لتحجيج تأثيخ الإشابة عمى أنساط اىتداز الذبكة البمؾرية  FTIRأطياؼ  قياستؼ 

4000cm-400السذؾب بالفزة عمى التختيب في السجاؿ  C والآنؾدالسذؾب بالشحاس   Bوالآنؾد الغخوي 
شعة تؾضح أطياؼ الأ .1-

950cm-400نظاقات رئيدية في حجود  Aلآنؾد ل تحت الحسخاء
غيخ  Ti-O-Tiمذبكة الجؾىخية اىتداز التسجد لتذيخ إلى والتي ، 1-

1000cm-400  في السجاؿ الشظاؽ العخيض يتؾافق  بيشسا، [31]العزؾية
عمى  Cوالآنؾد  Bفي الآنؾد  Ti-O-O مع اىتدازات1-

الحي يسكؽ  ،في الذبكة البمؾرية لأكديج التيتانيؾـ Ag+1و  Cu+1، والحي يشتج عؽ العيؾب التي تحجثيا [32] بدبب الاشابة التختيب
يعؾد إلى الاندياح غيخ الستسائل  Cبالشدبة للآنؾد  800cm-1و عشج  Bبالشدبة للآنؾد  700cm-1التحؾلات عشج اندياح تفديخه بأف 

يسثل الشظاؽ العخيض عشج  (.7كسا ىؾ مؾضح بالذكل ) A [33,34]بالسقارنة مع طيف الآنؾد   Ti-O-Agو  Ti-O-Cuلكل مؽ 
3450-3550cm

2370,1630,1400cmالعرابات القؾية حؾؿ ، بيشسا HOومجسؾعات  H2Oنسط تسجد جديئات  1-
يتؾافق مع  1-

 .[35] عمى التؾالي C-Hو  O-Tiو  C-O=Cوضع الانحشاء لمسجسؾعات الؾعيفية 
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  A,B,Cاث نلأنود  FTIRانمخطظ انبياني نـ  (7انشكم ) 

 تحت أشعة الذسذ: PECبتقانة  MBتفكيك  .3.5
 ،(1)السؾضحة بالذكل  PECتحت أشعة الذسذ باستعساؿ وحجة معالجة  MBفي تفكيػ  Cو  B و Aات استعسل كل مؽ الآنؾد

ندب إزالة  Cحيث أعظى الآنؾد الشتائج التي تؼ الحرؾؿ عمييا،  (2)يؾضح الججوؿ  .(1)وبتظبيق الذخوط السؾضحة بالججوؿ
التي تداوي  الفجؾة الظاقية ، ويعؾد ذلػ إلى قيؼAوالأنؾد  Bأعمى مؽ الآنؾد %TOC السداؿ الكخبؾف العزؾي الكمي لمؾف وندب

Eg(Cu)=3.15 وEg(Ag)=2.95 , Eg(TiO2)=3.5  حيث كمسا انخفزت الفجؾة الظاقية، انخفزت الظاقة اللازمة لتذكيل الثقؾب
 .عسمية التفكيػكفاءة عمى الآنؾد وبالتالي إزدادت 

يتبع معادلة حخكية مؽ السختبة الأولى تحت التذعيع بأشعة الذسذ  MBأثبتت نتائج الجراسة التي أجخيشاىا أف تفاعل تفكيػ 
(First order reaction kinetics)،  وذلػ في جسيع تجارب السعالجة التي تؼ إجخاؤىا في ىحه الجراسة حيث يحقق تفكيػMB 

 السعادلة التالية:
  (

  
 ⁄ )      

 t (min)عشػج الفاصػػل الدمشػي  MB (mg/L)إلػػى تخكيػد الػػػ  Cوتذػيخ  ،t0عشػج الػػدمؽ  MB (mg/L)متخكيػد الابتػػجائي لػػ ل C0تذػيخ
k (Rate constant) (minوتذيخ  ،أثشاء عسمية السعالجة

-1
 .MBإلى ثابت سخعة تفكيػ  (

حخكية تفاعل  (8)ويؾضح الذكل  ،tبجلالة زمؽ عسمية السعالجة  ln(C0/C)عُيؽ ثابت سخعة التفاعل مؽ ميل السدتكيؼ السشذأ بيؽ 
لسعادلػػة الحخكيػة يترػػف وتبػيؽ مػػؽ الذػكل أف السدػػتكيؼ السسثػل  .(1)والتػي أجخيػػت وفقػا  لمذػػخوط السؾضػحة فػػي الجػجوؿ MBتفكيػػ 

بالتختيػػب كسػػا ىػػؾ C و Bإلػػى الآنػػؾدات  Aبخظيػػة جيػػجة، بالاضػػافة إلػػى ازديػػاد قيسػػة ثابػػت سػػخعة التفكػػػ عشػػج الانتقػػاؿ مػػؽ الآنػػؾد 
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والتفكيػػ الحفػدي الكيخبػائي  [37,36]تتفق نتائجشا مع السخجعيات التي تُعشى بجراسة التفكيػ الحفدي الزػؾئي  ،(2)مؾضح بالججوؿ 
 . [39,40]والتي تحكخ أف تفاعلات التفكيػ الزؾئي لمسمؾثات العزؾية تتبع حخكية مؽ السختبة الأولى ،[38]الزؾئي 

 

 
 Cو  Bو  Aاث باسصعمال الآنود PECبصقانت   MB( حركيت تفاعم تفكك8انشكم )

 

 Cو  Bو  Aمتقارنت بين الآنوداث ( 2انجذول )

  Aالآنىد  Bالآنىد  Cالآنىد 

2.95 3.15 3.5 Eg 

377nm 350nm 400nm السماكة 

 نسبة الإزالة 32.76% 45.55% 49.7%

31.22% 26.16% 18.92% TOC% 

30*10
-4

 min
-1

 26*10
-4 

min
-1

 17*10
-4 

min
-1

 k ثابت سرعة التفاعل 

Ag Cu الاشابة لا يىجد 

 الاستشتاجات:. 4
من أكسيد  Bمن أكسيد التيتانيىم والآنىد  Aالآنؾد  ، حيثSol-gel السحمؾؿ الغخوي ة بظخيقة زؾئيال اتنؾدالآ عجد مؽ حزخ

الآنؾدات برخيا  بخسؼ مشحشيات تؼ تؾصيف ىحه  .الفزةمؽ أكديج التيتانيؾـ السذؾب ب Cالآنؾد  بالشحاس و السذؾبالتيتانيىم 
شابة أكديج التيتانيؾـ إتذيخ الشتائج أف  ،AFM وصفت مؾرفؾلؾجيا  بػ FTIRالامتراصية والإنعكاسية، وباستخجاـ مظيافية 

بالفزة خفزت  شابةبيشسا الإ، Eg(Cu)=3.15eVإلى  Eg(TiO2)=3.5eVبالشحاس خفزت الفجؾة الظاقية لأكديج التيتانيؾـ مؽ 
الآنؾدات في تفكيػ أزرؽ السيثيميؽ بتقانة الحفد الكيخبائي الزؾئي تحت ىحه استخجمت  Eg(Ag)=2.95eVالفجؾة الظاقية إلى 

حيث تحدشت ندبة إزالة المؾف مؽ تذيخ الشتائج أف عسمية الإشابة حدشت مؽ كفاءة العسمية تحت أشعة الذسذ،  .أشعة الذسذ
أكديج التيتانيؾـ السذؾب C ، ولكؽ عشج استعساؿ الآنؾد Bعشج استعساؿ الآنؾد  %45.55إلى  Aعشج استعساؿ الآنؾد  32.76%

، مؽ جية أخخى بمغت ندبة الكخبؾف العزؾي الكمي السدالة %49.70بالفزة تؼ الحرؾؿ عمى أعمى ندبة إزالة لؾف والتي بمغت 
TOC% ،18.92%  نؾدات لكل مؽ الآ %31.22و  %26.16وA  وB  وC  ،مسا يزفي عمى تقانة الحفد عمى التختيب

الكيخبائي الزؾئي صفة الاستجامة لإعتسادىا عمى طاقة الذسذ في عسمية التحفيد، يشرح بتعسيق الابحاث التي تجرس عسميات 
ص البرخية والسؾرفؾلؾجية ودراسة امكانية استعساؿ مؾاد أخخى في الإشابة، لتحديؽ الخرائ تحزيخ الآنؾدات الزؾئية السذؾبة،

 ، بالاضافة إلى إيجاد تظبيقات أخخى ليا.وزيادة ندبة التفكيػ لمسمؾثات وتظبيقيا في معالجة ممؾثات أخخى 
  

y = 0.003x 
R² = 0.9885 

y = 0.0026x 
R² = 0.9827 
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