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مستخلص:

تشــكل النفايــات الصناعيــة المحتويــة عــى الاصبــاغ والملوثــات الســامة تحديــا بيئيــا متزايــداً ممــا يســتدعي اعتــاد 
تقنيــات معالجــة مســتدامة وفعالــة حيــث تــم في هــذه الدراســة تحضــر مركبــات K2Fe4O7 و CoFe2O4 وg- C3N4 بطريقــة 
التخليــق الحــراري المائــي الى جانــب تحضــر المركــب النانــوي الثلاثــي CFO\KFO\g-C3N4 ثــم تــم تشــخيص المركبــات 
المحــره باســتخدام تقنيــات FT-IR و FE-SEM و XRD واكــدت نتائــج التحليــل نجــاح تكويــن مركــب غــر متجانــس 
البنيــة حيــث اظهــر CoFe2O4 بنيــة اســبينيلية وتميــز K2Fe4O7 ببنيــة سداســية بلوريــة في حــن اســهم دمــج g- C3N4 في 
CFO\ تعزيــز التلامــس البينــي وتحســن الفصــل الفعــال لازواج الالكــرون -  الفجــوة . اظهر المركــب النانــوي الثلاثي
KFO\g- C3N4 مورفولوجيــا ملائمــة ومســاحة ســطحية مرتفعــة ممــا انعكــس ايجابــاً عــى نشــاطه التحفيــزي الضوئــي . 

وقــد تفــوق اداؤه بشــكل ملحــوظ عــى الاكاســيد الفرديــة في تفكيــك صبغــة الميثيلــن الازرق تحــت التشــعيع بالضــوء 
ــد قيمــة  ــز الضوئــي تحققــت عن المرئــي محققــاً تحلــاً شــبه كامــل خــال 80 دقيقــة كــا لوحــظ ان اعــى كفــاءة للتحفي
PH متعادلــة وجرعــة معتدلــة مــن المحفــز وتركيــز منخفــض للصبغــة . تشــر النتائــج الى ان المركــب النانــوي الثلاثــي 

CFO\KFO\g- C3N4 يمثــل محفــزاً ضوئيــاً واعــداً وقابــاً لاعــادة الاســتخدام في معالجــة ميــاه الــرف الصحــي وذلــك 

بفضــل الجمــع بــن بلوريــة K2Fe4O7 العاليــة وتحســن اســتجابة الضــوء المرئــي الناتــج عــن g-C3N4 وامكانيــة الاســتعادة 
.CoFe2O4 المغناطيســية التــي يوفرهــا
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Abstract :

Industrial wastewater containing dyes and toxic pollutants represents an increasing environ-
mental challenge, necessitating the adoption of sustainable and efficient treatment technologies. 
In this study, K₂Fe₄O₇, CoFe₂O₄, and g-C₃N₄ were synthesized via the hydrothermal method, in 
addition to the preparation of a ternary nanocomposite CFO/KFO/g-C₃N₄. The synthesized mate-
rials were characterized using FT-IR, FE-SEM, and XRD techniques. The characterization results 
confirmed the successful formation of a heterostructured composite, where CoFe₂O₄ exhibited a 
spinel structure and K₂Fe₄O₇ showed a hexagonal crystalline phase, while the incorporation of 
g-C₃N₄ enhanced interfacial contact and improved the effective separation of photogenerated elec-
tron–hole pairs. The ternary CFO/KFO/g-C₃N₄ nanocomposite displayed a favorable morphology 
and a high surface area, which positively influenced its photocatalytic activity. Its performance 
significantly surpassed that of the individual oxides in the degradation of methylene blue dye under 
visible-light irradiation, achieving nearly complete degradation within 80 minutes. Moreover, the 
highest photocatalytic efficiency was obtained at neutral pH, a moderate catalyst dosage, and a low 
dye concentration. These findings indicate that the ternary CFO/KFO/g-C₃N₄ nanocomposite is a 
promising and reusable photocatalyst for wastewater treatment, owing to the high crystallinity of 
K₂Fe₄O₇, the enhanced visible-light response imparted by g-C₃N₄, and the magnetic recoverability 
provided by CoFe₂O₄.
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المقدمة 

تمثــل ميــاه الــرف الصناعــي الناتجــة عــن عمليــات 
التحضــر الكيميائــي والعمليــات المعدنيــة وصناعــة 
النســيج احــد ابــرز مصــادر تلــوث الميــاه عــى المســتوى 
العالمــي ]1[ وقــد ادى التوســع الصناعــي المتســارع الى 
جانــب ضعــف انظمــة معالجــة ميــاه الــرف الى تــرب 
والمعــادن  العضويــة  والمذيبــات  الازويــة  الاصبــاغ 
 )Hg( ــق ــاص )Pb( والزئب ــل الرص ــامه مث ــة الس الثقيل
والكادميــوم )Cd( والكــروم )Cr( الى النظــم البيئيــة 
المائيــة]2[ ونظــراً لمــا تتميــز بــه هــذه الملوثــات من ســمية 
ــوي فانهــا  ــة للتراكــم الحي ــي وقابلي ــة واســتقرار بيئ عالي
تشــكل تهديداًخطــراً للتنــوع الحيــوي والصحــة العامــة 
ــل  ــوث السلاس ــة وتل ــم البيئي ــور النظ ــهم في تده اذ تس
الغذائيــة وانتشــار الامــراض المرتبطــة بالميــاه]3[ . ومــن 
ــر اســراتيجيات  ــم اصبحــت الحاجــة ملحــة الى تطوي ث
فعالــة ومســتدامة للحــد مــن هــذه الملوثــات ومعالجتهــا.
المرتبطــة  المتزايــدة  البيئيــة  التحديــات  تســتلزم 
ــة الى  ــة فعال ــاد اطــر تنظيمي ــة واعت بتلــوث المــوارد المائي
جانــب تطويــر تقنيــات متقدمــة لمعالجــة الملوثــات وتبنى 
ممارســات صناعيــة مســتدامة وصديقــة للبيئــة]4[ ويعــد 
التحفيــز الضوئــي احــد اكثــر التقنيــات الواعــدة في هــذا 
الســياق اذ يعتمــد عــى اشــباه موصــات مســتجيبة 
ــكك  ــز تف ــل TiO2 و ZnO و g-C3N4 لتحفي ــوء مث للض
الى  وتحويلهــا  للتحلــل  المقاومــة  العضويــة  المركبــات 
نواتــج غــر ضــارة مثــل H2O و CO2 عــر توليــد انــواع 
تفاعليــة نشــطة في الموقــع . وتتميــز هــذه التقنيــة بكونهــا 
بديــاً بيئيــاً موفــراً للطاقــة مقارنــة بطرائــق معالجــة الميــاه 
محيطــة  ظــروف  تحــت  نظراًلاجرائهــا  التقليديــة]5[ 
ــا  ــاعدة مم ــة مس ــواد كيميائي ــة م ــة الى اضاف ودون الحاج

ــة . ــة والاقتصادي ــا البيئي ــن جدواه ــزز م يع

ــة  ــات الحديث ــزت الدراس ــك رك ــن ذل ــاً م وانطلاق
عــى تطويــر انظمــة تحفيزيــة ضوئيــة فعالة تحت التشــعيع 
ــم الوصــات الغــر  ــي مــن خــال تصمي بالضــوء المرئ
وتحســن  النانويــة  المورفولوجيــا  وضبــط  متجانســة 
البنيــة الهندســية للمفاعــات الضوئيــة بهــدف رفــع 
التطبيقــات]6[  نطــاق  وتوســيع  الكميــة  الكفــاءة 
العمليــة ويســتهدف هــذا التوجــه معالجــة طيــف واســع 
الدوائيــة  المســتحضرات  بــا في ذلــك  الملوثــات  مــن 
والاصبــاغ الاصطناعيــة والمبيــدات الزراعيــة ومخلفــات 
الصناعــات الكيميائيــة بــا يســهم مــن دعــم الجهــود 
العالميــة الراميــة الى تحقيــق الاســتدامة البيئيــة وحمايــة 

المــوارد المائيــة ]7-8[.
والالكترونيــة  البنيويــة  الخصائــص  وتلعــب 
للمــوارد النانويــة دوراً محوريــاًفي تعزيــز كفــاءة التحفيــز 
الضوئــي اذ تســهم الفجــوات الطاقيــة القابلــة للضبــط 
وارتفــاع نســبة المســاحة الســطحية الى الحجــم ووجــود 
الواجهــات المصممــة هندســياً في تحســن امتصــاص 
الفوتونــات وتعزيــز فصــل حوامــل الشــحنة وزيــادة 
توليــد انــواع الاكســجين التفاعليــة )ROS(]9[ كــا 
وانشــاء  متجانســة  غــر  بــذرات  المــواد  تشــويب  ان 
ــة  ــرات البلازموني ــتغلال التأث ــة واس ــات البيني الوص
جميعــا عوامــل تــؤدي توســيع طاقــة الاســتجابة الطيفيــة 
 ]10[ الشــحنات  اتحــاد  اعــادة  معــدلات  وتقليــل 
ويســهم ادخــال المعــادن النبيلــة وتكويــن المــواد الهجينــه 
تحســن  في  البلوريــة  العيــوب  في  والتحكــم  المركبــة 
ــا  ــزي ]11[ مم ــاط التحفي ــتقرار والنش ــة والاس الانتقائي
يمنــح الانظمــة ذات البنيــة المعماريــة المصممــة قــدرة 
ــات تحــت التشــعيع الشــمسي  ــة عــى تفــكك الملوث عالي

. الاصطناعــي]12-13[  او 
يعــد فرايــت البوتاســيوم )K2Fe4O7( مــن المــواد 
التحفيزيــة الواعــدة لمــا يمتلــك مــن بنيــة سداســية مميــزه 
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 )102Scm-1×3.5( وموصليــة ايونيــة مرتفعــة تقــارب
اضافــة الى سرعــة انتشــار ايونــات البوتاســيوم حتى عند 
درجــات حــرارة عاليــة ]14[ تصــل الى 500◦م وتســهم 
ــالي في  ــراري الع ــتقراره الح ــة واس ــه الضيق ــوة طاقت فج
ــدة  ــز امتصــاص الضــوء وانتقــال الشــحنات المتول تعزي
ــودة  ــة الج ــة عالي ــى بلوري ــول ع ــن الحص ــاً ويمك ضوئي
الحــراري  التحضــر  طرائــق  باســتخدام  المــادة  لهــذه 
حــرارة  درجــات  عنــد  الحراريــة  المعالجــة  او  المائــي 
مرتفعــة كــا يــؤدي تكويــن الوصــات غــر المتجانســة 
ولاســيما مــع مــواد شــبه موصلــة اخــرى مثــل NiO الى 
تحســن حركــة الشــحنات وتقليــل اعــادة اتحادهــا تحــت 
التشــعيع بالضــوء المرئــي ]15[ ومــع ذلــك فان التشــتت 
الغــروي لجســيمات K2Fe4O7 النانويــة يحــد مــن ســهولة 
اســرجاعها بعــد المعالجــة ممــا قــد يــؤدي الى مخاطــر 
ــة الى  ــع الابحــاث الحديث ــا دف ــوي وهــو م التلــوث الثان
التركيــز عــى تطويــر المــواد المركبــة او تقنيــات التثبيــت 
بهــدف تحســن قابليــة الفصــل والاســتقرار مــع الحفــاظ 

ــالي]16[. ــي الع ــزي الضوئ ــى الاداء التحفي ع
مــن ناحيــة أخــرى، تتميــز فيرايتــات الكوبالــت 
الفريــدة،  المغناطيســية  بخواصهــا   )CoFe₂O₄(
للمحفــز  السريــع والفعّــال  تتيــح الاســرجاع  التــي 
باســتخدام مجــال مغناطيــي خارجــي، وهــو مــا يعالــج 
بالمحفــزات  المرتبطــة  الجوهريــة  المشــكلات  إحــدى 
وإمكانيــة  الفصــل  صعوبــة  في  والمتمثلــة  النانويــة، 
  CoFe₂O₄ ــع ــك، تتمت ــة إلى ذل ــوي. إضاف ــوث الثان التل
باســتقرار كيميائــي وحــراري عــالٍ، فضــاً عــن قدرتهــا 
ــواد  ــع م ــا م ــد دمجه ــحنات عن ــال الش ــن انتق ــى تحس ع
مــن  العديــد  أظهــرت  وقــد  أخــرى.  موصلــة  شــبه 
الدراســات أن المــواد النانويــة المعتمــدة عــى الكوبالــت 
ــادة  ــدة لإع ــة جي ــة وقابلي ــة مرتفع ــاءة تحفيزي ــك كف تمتل
الاســتخدام عــر دورات تشــغيل متعــددة، ممــا يجعلهــا 

ــاه  ــة المي ــة في معالج ــات العملي ــبة للتطبيق ــحة مناس مرش
ــد  ــج نتري ــد دم ــك، يُع ــن ذل ــا م ــة ]17[ وانطلاقً الملوث
الكربــون الجرافيتــي )g-C₃N₄( مــع فيرايــت البوتاســيوم 
 )CoFe₂O₄( الكوبالــت  وفيرايــت   )K₂Fe₄O₇(
 )CFO/KFO/g-C₃N₄( ضمــن مركــب نانــوي ثلاثــي
مــن  الاســتفادة  إلى  تهــدف  متقدمــة  اســراتيجية 
لــكل  المتكاملــة  والإلكترونيــة  البنيويــة  الخصائــص 
ــة  ــتجابته القوي ــل اس ــهم g-C₃N₄، بفض ــوّن. إذ يس مك
للضــوء المرئــي وبنيتــه الطبقيــة، في تعزيــز امتصــاص 
الفوتونــات وتوليــد أزواج الإلكــرون – الفجــوة، في 
ــن  ــة ب ــة المتكوّن ــر المتجانس ــات غ ــل الوص ــن تعم ح
K₂Fe₄O₇ وCoFe₂O₄ عــى تســهيل انتقــال الشــحنات 

وكبــح إعــادة اتحادهــا، ممــا يــؤدي إلى زيــادة إنتــاج أنــواع 
الأكســجين التفاعليــة )ROS( وتحســن كفــاءة التحلــل 
الضوئــي ]18[. كــا يضمــن وجــود CoFe₂O₄ إمكانيــة 
ــتخدام،  ــادة الاس ــهولة إع ــي وس ــرجاع المغناطي الاس
لـــ  السداســية  والبنيــة  العاليــة  البلوريــة  تســهم  بينــا 
ــز النقــل الأيــوني وانتقــال الشــحنات  K₂Fe₄O₇ في تعزي

ــوي  ــا]19[. ويجعــل هــذا التكامــل البني ــدة ضوئيً المتول
محفــزًا   CFO/KFO/g-C₃N₄ المركــب  والإلكــروني 
ــات  ــة والملوث ــاغ العضوي ــة الأصب ــدًا لمعالج ــا واع ضوئيً
الصناعيــة تحــت التشــعيع بالضــوء المرئــي، بــا ينســجم 
مــع متطلبــات الاســتدامة البيئيــة والتطبيقــات العمليــة 

النطــاق]17-19[. واســعة 

الجزء العملي 

المواد
 )KOH( تــم الحصول على هيدروكســيد البوتاســيوم
 ‎Fe(NO₃)₃·9H₂O‎ ونــرات الحديديــك تســاعي المــاء
ــا اســتُخدمت نــرات  ــن شركــة Sigma-Aldrich ك م
الكوبالــت سداســية المــاء ‎[Co(NO₃)₂·6H₂O]‎ وكلوريد 
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الحديديــك ســداسي المــاء ‎(FeCl₃·6H₂O)‎ كمــواد أوليــة 
لتحضــر فيرايــت الكوبالــت ‎(CoFe₂O₄)‎، وقــد تــم 
الكربــون  نتريــد  أمــا   .Merck شركــة  مــن  توفيرهــا 
حراريًــا  تحضــره  تــم  فقــد   ‎(g-C₃N₄)‎ الجرافيتــي 
باســتخدام الميلامــن كمصــدر للكربــون والنيتروجــن، 
ــا، وفــق الطريقــة المتبعــة في الأدبيــات  وبوجــود الأموني
 )MB( العلميــة. كــا اســتُخدمت صبغــة أزرق الميثيلــن

ــارب.  ــع التج ــر في جمي ــاء المقط والم
K2Fe4O7 تحضير

بوتاســيوم  لمركــب  الميكرويــة  البنــى  تحضــر  تــم 
التحضــر  طريقــة  باســتخدام   )K2Fe4O7( فيرايــت 
الحــراري المائــي )Hydrothermal method( اســتنادا الى 

نســخة معدلــة مــن بحــث منشــور ســابقا]20[ .
ــد  ــرات الحدي ــن ن ــرام م ــة 4 غ ــم اذاب ــة ت في البداي
 ]Fe(No3)3.9H2O[ الهيــدرات  تســاعي  الثلاثــي 
ــات  ــزوع الايون ــاء من ــن الم ــل م ــول( في 32 م )0.01م

المســتمر. التحريــك  مــع  )1.07مــول(   )DIW(
اســتمر في التحريــك حتــى تحــول لــون المحلــول الى 
البنــي وهــو مايشــر الى تكويــن نواتــج وســطية تحتــوي 

عــى انــواع مــن الحديــد في حــالات اكســدة مختلفــة .
بعــد ذلــك، أُجريــت عمليــة التحلــل الحــراري المائي 
للمحلــول باســتخدام أوتــوكلاف مبطــن بالتفلــون عنــد 
درجــة حــرارة C° 200 لمــدة 24 ســاعة. بعــد التفاعــل، 
ــزوع  ــاء من ــلت بالم ــة وغُس ــة الناتج ــادة الصلب ــت الم جُع
الأيونــات حتــى الوصــول إلى قيمــة pH متعادلــة لإزالــة 

الشــوائب المتبقيــة.
اخــرا يتــم تجفيــف الناتــج عنــد C◦60 لمــدة مناســبة 
ــوام  ــن ذي ق ــي داك ــحوق بن ــى مس ــول ع ــى الحص حت
متجانــس وتــم حفظــه لاســتخدامه في التحضــرات 

ــة. اللاحق

g-C3N4 تحضير
 g-( تــم تحضــر صفائــح نتريــد الكاربــون الكرافيــت
C3N4 nanosheets(  عــر طريقــة التكاثــف الحــراري 

الاوليــة  المــادة  بوصفهــا   )C3H6N6( الميلامــن  لمــادة 
ــال  ــع ادخ ــابقا ]21[ م ــورة س ــة منش ــتناداً الى طريق اس
الخصائــص  لتحســن  الطفيفــة  التعديــات  بعــض 
 10 مقــدار  وزن  القيــاسي  الاجــراء  في  التركيبيــة. 
غرامــات مــن مســحوق الميلامــن ووضــع في بوتقــة مــن 
الالومينــا مغطــاة باحــكام ثــم اجــرى تســخين تدريجــي 
 C◦550 في فــرن مســخن مســبقا عنــد درجــة حــرارة
بمعــدل C◦5 في الدقيقــة لمــدة 3 ســاعات وبعــد التبريــد 
ــى  ــول ع ــم الحص ــة ت ــرارة الغرف ــة ح ــي الى درج الطبيع
 bulk g-( ســائبة g- C3N4 المــادة الناتجــة عــى شــكل

C3N4( ذات اصفــر فاتــح مميــز.

ــة  ــة رقيق ــح نانوي ــائبة الى صفائ ــادة الس ــل الم لتحوي
 50 العينــات الى معالجــة فــوق صوتيــة في  خضعــت 
مــل مــن المــاء منــزوع الايونــات )DIW( لمــدة ســاعتين 
الطبقــات.  وتفكيــك  الجســيمات   تشــتت  لضــان 
ــزوع  ــاء من ــق وغســله بالم ــم ترشــيح المعل ــك ت وبعــد ذل
الشــوائب  لازالــة   )C2H6O( والايثانــول  الايونــات 
عنــد  المنتــج  الاخــرة جفــف  الخطــوة  . وفي  المتبقيــة 
C◦60 لمــدة 6 ســاعات للحصــول عــى صفائــح نانويــة 

.g-C3N4 نقيــة وذات انتظــام بنيــوي مــن
g-C3N4\CFO\KFO تحضير

ــن  ــون  م ــي المك ــوي الثلاث ــب النان ــر المرك ــم تحض ت
طريقــة  باســتخدام   g- C3N4و  CoFe2O4 و   K2Fe4O7

التشريــب الرطــب )Wet-impregnation method(  وفقا 
لبحــث منشــور ســابقا ]22[ في هــذه العمليــة تــم خلــط 
ــا نســبيا( مــن المركــب  ــات متســاوية مــن )1:1 وزن كمي
 g- C3N4 مــع كميــة محســوبة مــن CFO\KFO الثنائــي
 CFO\KFO تمثــل %50وزنــا اجمــالي وزن المركــب الثنائــي
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ــات  ــزوع الايون ــاء من ــج في 40 مــل مــن الم ــم وزع المزي ث
وخضــع لعمليــة معالجــة بالموجــات فــوق الصوتيــة لمــدة 
ســاعتين لتعزيــز تشــتت المكونات عــى المســتوى النانوي 
ــد  ــة بع ــوار المختلف ــن الاط ــة ب ــات فعال ــن واجه وتكوي
ــاعتين  ــدة س ــتمر لم ــي المس ــك الميكانيك ــم التحري ــك ت ذل
اضافيتــن لضــان التوزيــع المتجانــس ثــم جفــف الناتــج 
النهائــي عنــد درجــة حــرارة مناســبة للحصــول عــى 

. KFO\CFO\g- C3N4 المركــب الثلاثــي
%50وزنــا  نســبة  عنــد   g- C3N4 محتــوى  تثبيــت 
ــة  ــن الوصل ــن تكوي ــالي ب ــوازن مث ــق ت ويهــدف الى تحقي
غــر المتجانســة )Heterojunction( وتحســن التحفيــز 
الضوئــي مــع تقليــل اســتهلاك المــواد وخفــض الكلفــة 

ــر. ــة التحض ــة لعملي الكلي
قياس النشاط التحفيزي 

تــم تقييــم الكفــاءة التحفيزيــة الضوئيــة للمحفــزات 
الُمحــرّة في هــذه الدراســة باســتخدام صبغــة أزرق 
ــي  ــوء المرئ ــاشر بالض ــعيع مب ــت تش ــن )MB( تح  الميثيل
زينــون. وفي  مــن مصبــاح  الصــادر   )λ ≥ 420 nm(
ــه 50  ــول حجم ــر محل ــم تحض ــة، ت ــة النموذجي التجرب
مــل بتركيــز 15 ملغم/لــر مــن الصبغــة، وأضيــف إليــه 
0.05g مــن المحفّــز الضوئــي. ثــم جــرى تحريــك المزيج 

في الظــام لمــدة 30 دقيقــة داخــل كأس حجمــه 50 مــل 
لضــان الوصــول إلى حالــة الاتــزان الامتــزازي قبــل 
التعــرض للإشــعاع الضوئــي. بعــد ذلــك، تــم تعريــض 
المعلــق الضوئــي للتشــعيع، وسُــحبت عينــات حجمهــا 
نحــو 5ml مــن محلــول التفاعــل كل 12 دقيقــة عــى 
فــرات زمنيــة منتظمــة ]23[. وتــم تحديــد درجــة تحلــل 
صبغــة أزرق الميثيلــن باســتخدام مطيافيــة الامتصــاص 
الضوئــي )UV–Vis spectrophotometry( مــن خــال 
متابعــة التغــر في شــدة الامتصــاص عند الطــول الموجي 
المميــز للصبغــة. تــم تحقيــق ذلك مــن خلال تغيــر عامل 

واحــد في كل مــرة مــع تثبيــت باقــي العوامــل عنــد القيــم 
ــاءة التحلــل  ــر كل متغــر عــى كف نفســها، لدراســة تأث
الضوئــي. وشــملت التجــارب تطبيــق مصــادر ضوئيــة 
مختلفــة، مثــل مصابيــح الهالوجــن، والضــوء المرئــي، 
ومصبــاح الزينــون، لدراســة تأثــر نــوع الإشــعاع عــى 
 MB نشــاط المحفــز. كــا تــم تقييــم تأثــر تراكيــز صبغــة
جرعــة  تأثــر  ودراســة   ،mg\L و20  و15   10 عنــد 
إلى  إضافــة   .g و0.07  و0.05   0.03 عنــد  المحفــز 
ذلــك، تــم اختيــار قيــم مختلفــة لــأس الهيدروجينــي 
)pH( للمحلــول، شــملت 2 و4 و7 و8 و10، لتحليــل 
ــي  ــل الضوئ ــاءة التحل ــى كف ــي ع ــط التفاع ــر الوس تأث

وتحســن ظــروف التشــغيل المثــى.

النتائج والمناقشة 

توصيف المحفزات المحضرة 
 g-و CFO و KFO مــن المــواد المركبــة FTIR اطيــاف
 CFO\KFO\g- C3N4 والمركــب النانــوي الثلاثــي C3N4

تظهــر الاطيــاف ســات اهتزازيــة مميــزه للمــواد الفرديــة 
بينــا تكشــف ايضــا عــن تعديــات طيفيــة تشــر الى 

تفاعــات بــن المكونــات في المــواد المركبــة .
نطــاق  يظهــر   CFO,KFO,g- C3N4 اطيــاف  في 
3500-3000cm- امتصــاص عريــض يــراوح بــن
التمــدد  اهتــزازات  الى  الامتصــاص  هــذا  ويعــزى   1

وجــود  عــن  غالبــا  الناتجــة   N-H و   O-H لرابطتــي 
مــاء  او جزيئــات  مجموعــات هيدروكســيل ســطحية 
ممتصــة في المــواد النانويــة]24[. ويلاحظ نطــاق ضعيف 
في المنطقــة 2800cm-1-3000 يعــزى الى اهتــزازات تمــدد 
روابــط C-H والتــي تشــر الى وجــود بقايــا عضويــة غــر 
 g-C3N4 متكاثفــة مــن الســائف الميلامينيــة في تحضــر
ــات  ــض المجموع ــاء بع ــى بق ــدل ع ــارات ت ــذه الاش ه
ــة التكثيــف  ــة تمامــا خــال عملي ــة غــر المتحلل العضوي
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الحــراري ]15[ في المنطقــة 1200cm-1-1650 تظهــر 
ــزازات تمــدد روابــط C-N و   قمــم حــادة تعــزى الى اهت
C=N في الحلقــات العطريــة للهيــاكل الهيتروســيكلية 

القمــم وجــود الهيــكل  وتؤكــد هــذه   g- C3N4 لمــادة 
والــذي   g- C3N4 في  للكرافيــت  الشــبيه  البوليمــري 
يتكــون مــن وحــدات S-triazine وheptazine المرتبطــة 
عــر روابــط C-N كــا ان هــذه المنطقــة تظهــر تغــرا 
 CFO\KFO\g- ملحوظــا عنــد تكويــن المركــب الثلاثــي
C3N4 ممــا يشــر حــدوث تفاعــل كيميائــي بــن المكونات 

عنــد الواجهــة ]25[. عنــد القمــة 812cm-1 تعــد 
ــزة لبنيــة g- C3N4 اذ تعــود الى  هــذه القمــة  الســمة الممي
 Out-of-plane( ــتوى ــارج المس ــاء خ ــزازات الانحن اهت
الشــبكي  الاطــار  في   s-triazine لمجموعــة   )bending

يشــر وجــود هــذه القمــة الى الحفــاظ عــى البنيــة الطبقيــة 
 KFO و CFO حتى بعد الدمج مع g- C3N4 المســتقرة ل
]26[. في المنطقــة 400cm-1-650 تلاحــظ قمــم مميزة 

 M=FeاوM-O(Co ــزازات تمــدد روابــط تنســب الى اهت
 570-480cm-1 حيــث( وتشــر القمــم عنــد نحــو
ــاني  ــدات FeO6 الث ــزازات Fe-O في وح ــود اهت الى وج
الســطوح و FeO4 رباعــي الســطوح بينــا تعــزى القمــم 
عنــد 420cm-1 الى اهتــزازات Co-O تؤكــد هــذه النتائــج 
 CoFe2O4 لمركــب ))spinel وجــود البنيــة الســبينيلية
والبنيــة السداســية الفريتيــة لمركــب K2Fe4O7 ممــا يثبــت 
تكويــن المركــب النانــوي الثلاثــي بنجــاح ]26[. يظهــر 
CFO\ الثلاثــي  المركــب  ان  الموضــح   FTIR طيــف 
KFO\g- C3N4 احتفــظ بالميــزات البنيويــة الاساســية 

لــكل مــن مكوناتــه الاصليــة مــع ملاحظــة تغــرات 
ــات  ــة التفاع ــدتها نتيج ــم وش ــع القم ــة في مواض طفيف
ــن  ــرات الى تكوي ــذه التغ ــر ه ــواد تش ــن الم ــة ب المتبادل
 CoFe2O4 و k2Fe4O7و g- C3N4 واجهــات قويــة بــن
للشــحنات ويحســن الاداء  الفعــال  النقــل  يعــزز  ممــا 

ــون. ــوء الزين ــزي الض التحفي

 )KFO,CFO,g- C3N4( للمكونات الفردية FTIR يوضح أطياف )الشكل )1
)KFO\CFO\g- C3N4( والمركب النانوي الثلاثي )KFO\CFO( والمركب النانوي الثنائي

SEM فحص
ــاف  ــي واخت ــص المورفولوج ــص  الخصائ ــم فح ت
حجــم الجســيمات ل KFO و CFO و g- C3N4 المحــره 

ــة لهــا باســتخدام المجهــر الالكــروني  ــات المقابل والمركب
الماســح )SEM( كــا موضــح في الشــكل )2(.

عــى   K2Fe4O7 مركــب  يظهــر   )2a( الصــورة  في 



31 مـجـلـــة الــدراســات التربــويـــة والعلــمــيــة - كـلــيــة التـربـــيــة - الجـامـعـــة العــراقــيــة
الـعدد الـسـابــع والعشـرون - الـمـجـلـد الـعـاشــر - عـلــوم الـكـيـمـيـاء - نـيـسـان 2026 م

واضحــة  اوجــه  ذات  سداســية  بلــورات  شــكل 
 11.10 حــوالي  يبلــغ  متوســط  بقطــر  ومتجانســة 
ــام  ــة وانتظ ــور عالي ــة تبل ــر الى درج ــا يش ــر مم ميكروم
في النمــو البلــوري .هــذا الشــكل الهنــدسي المنتظــم يعــد 
ســمة مميــزة لبنيــة الفيريتــات البوتاســيومية ذات التماثــل 
المعينــي ممــا يؤكــد نجــاح تكويــن الطــور البلــوري ل 

.K2Fe4O7

 CoFe2O4 جســيمات  تظهــر   )2b( الصــورة  امــا 
ــة ذات الشــكل شــبه الكــروي باحجــام تــراوح  النانوي
بــن 19.56-28.86 نانومــر ويعــزى هــذا الحجــم 
عاليــة  نانويــة  ســبينلية  بنيــة  تكويــن  الى  الصغــر 
المســاحة الســطحية ممــا يعــزز مــن الخــواص التحفيزيــة 

. للمركــب  والمغناطيســية 
والصــورة )2c( تعــود الى g- C3N4 والتــي تظهــر 
تجمعــات غــر منتظمة باشــكال صفائحيــة متراصة ذات 

ــت  ــي للكرافي ــكل النموذج ــو الش ــامية وه ــطح مس اس
ــن. ــة للميلام ــرة حراري ــن بلم ــج م النات

ــة  ــة المركب امــا الصــور )2d,e( فتظهــر بوضــوح البني
الثلاثيــة K2Fe4O7\CoFe2O4\g- C3N4 حيــث يمكــن 
ملاحظــة جســيمات )CFO( تتــوزع بشــكل منتظــم عــى 
 g- وتندمــج داخــل مصفوفــة )KFO( اســطح بلــورات
ــره  ــيمات الكب ــن الجس ــادل ب ــق المتب ــذا التلاص C3N4 ه

Hetero� �ـرة)  �ـات متغاي �ـون واجه �ـد تك يـرة يؤك )والصغ
ــوني.  ــات والطــور الكارب ــن الفيريت ــة ب junctions( قوي

مــن  هرميــا  والمتدرجــة  المتشــابكة  البنيــة  هــذه  تعــد 
وفصــل  انتقــال  تعــزز  التــي  الاساســية  العوامــل 
الشــحنات الضوئيــة عــر الســطوح وتحســن امتصــاص 
التحفيــز  فعالــة جــدا في  المرئــي ممــا يجعلهــا  الضــوء 
ــا  ــم البكتري ــة وتعقي ــات العضوي ــة الملوث ــي لازال الضوئ

.]28-27[

 g- C3N4 يوضح cو CFO يوضح bو KFO يوضح a الشكل )2( يوضح يوضح صورة المجهر الالكتروني الماسح ل
وe,d يوضح المركب النانوي الثلاثي CFO\KFO\g- C3N4 وتظهر الاشكال وتوزيعات الجسيمات على التوالي
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تحلل صبغة الميثيلين الازرق بالتحفيز الضوئي 
تــم تقييــم كفــاءة المحفــز الضوئــي الثلاثــي في تفكك 
صبغــة الميثيلــن الازرق )MB( في الوســط المائــي تحــت 
تاثــر الضــوء المرئــي ولعــدد مــن العينــات تــم تســجيل 
مختلفــة  تعريــض  ازمنــة  عنــد  الامتصــاص  اطيــاف  
تراوحــت بــن 0 و80 دقيقــة واظهــرت النتائــج انــه 

مــع زيــادة التشــعيع الضوئــي  ينخفــض تدريجيــا ارتفــاع 
قمــة الامتصــاص الرئيســية لصبغــة الميثيلــن الازرق 
ــدور الفعــال  ــد طــول موجــي 664nm ممــا يؤكــد ال عن
للمحفــز الضوئــي في تسريــع عمليــة تحلــل الصبغــة كــا 

ــكل )3(. ــح بالش موض

g- C3N4\ الثلاثــي  الضوئــي  المحفــز  اســتخدم 
CFO\KFO مجموعــة مــن التجــارب المتكــررة لدراســة 

التغــر في اطيــاف امتصــاص صبغــة الميثيلــن الازرق 
 PH قيمــة  عنــد  الضوئــي  التحلــل  تجــارب  اجريــت 
الزينــون  متعادلــة )PH=7( وتحــت تشــعيع مصبــاح 
)Xe( مــع تغيــر كل التركيــز الابتدائــي للصبغــة وكميــة 
شــبه  تحلــل  النتائــج  واظهــرت  المســتخدمة  المحفــز 
كامــل لصبغــة MB بعــد 80 دقيقــة فقــط مــن التشــعيع 
بمصبــاح Xe عنــد درجــة حــرارة الغرفــة ممــا يــدل عــى 
كــا   g- C3N4\CFO\KFO للمحفــز العاليــة  الكفــاءة 

ــز الى  موضــح بالشــكل )4a( ويعــزى هــذا الاداء المتمي
ــد  ــذي يع ــون وال ــاح الزين ــة لمصب ــة العالي ــدة الطيفي الش

مصدراًفعــالاً لتحفيــز التفاعــات الضوئيــة]27[. 
الضوئــي  التحلــل  كفــاءة  منحنيــات  تبــن  كــا 
الى  ادت   MB لصبغــة  الابتدائــي  التركيــز  زيــادة  ان 
ــكل  ــا في الش ــكك ك ــاءة التف ــي في كف ــاض تدريج انخف
)4b( فعــى الرغــم مــن ان زيــادة تركيــز الصبغــة ترفــع 
ــزة الا  ــطح المحف ــزة عــى الس ــات الممت ــدد الجزيئ مــن ع
ــول  ــل المحل ــات داخ ــراق الفوتون ــق اخ ــن عم ــا م انه
ــن  ــادة امتصــاص الضــوء ممــا يحــد مــن تكوي بســبب زي

 )KFO,CFO,g- C3N4( )a( بمرور الوق باستخدام المحفز MB انخفاض في أطياف امتصاص صبغة )الشكل )3
وتغيير تركيز صبغة MB مع الوقت )b( مقارنة بين محفزات مختلفة في كل ظروف الظلام والتعرض للضوء المرئي.
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ويــؤدي  الفعالــة  الفجويــة   – الالكترونيــة  الازواج 
بالتــالي الى انخفــاض كفــاءة التحلــل وبنــاء عــى اطيــاف 
 20 15 و  10 و  الامتصــاص المســجلة عنــد تراكيــز 
mg\L تبــن ان اعــى نشــاط تحفيــزي ضوئــي تحقــق عنــد 

تركيــز ابتدائــي قــدره 10mg\L مــن جهــة اخــرى درس 
ــت  ــع تثبي ــز g- C3N4\CFO\KFO م ــة المحف ــر جرع تأث
)4c( زمــن التشــعيع بمصبــاح الزينــون كــا في الشــكل
]29[ واظهــرت النتائــج ان زيــادة كميــة المحفــز تــؤدي 
في البدايــة الى تحســن كفــاءة التحلــل نتيجــة زيــادة عــدد 
المواقــع النشــطة المتاحــة للتفاعــل الا ان تجــاوز الجرعــة 
المثــى يؤثــر ســلبا في العمليــة التحفيزيــة اذ يســبب تكتــل 
ــل  ــا يقل ــول مم ــر المحل ــادة تعك ــة وزي ــيمات النانوي الجس
مــن المســاحة الســطحية الفعالــة ويــؤدي الى تشــتيت 
دراســة  ]30[. ومــن خــال  نفــاذه  واعاقــة  الضــوء 
 0.05 و   0.03 و   0.02g مقدارهــا  محفــز  جرعــات 
و 0.07 تبــن ان الجرعــة المثــى والاكثــر كفــاءة مــن 
.]31[ 0.05g ــت ــة بلغ ــة والاقتصادي ــة العملي الناحي
واخــرا تــم تقييــم ضمــن المجــال مــن 2 الى 10 مــع 
تثبيــت زمــن التشــعيع حيــث لوحــظ انخفــاض تدريجــي 
في كفــاءة تحلــل صبغــة MB مــع ارتفــاع قيمة PH ويشــر 
ذلــك الى ان الوســط الحامــي يفضــل عمليــة التحفيــز 
الكهروســتاتيكي  الامتــزاز  تعزيــز  نتيجــة  الضوئــي 
ــة  ــادة فعالي ــز وزي ــطح المحف ــى س ــة ع ــات الصبغ لجزيئ
التفاعــات الســطحية المســؤولة عن التفــكك الضوئي.
في  محوريــاً  دوراً   PH الهيدروجينــي  الاس  يلعــب 
 PH تحديــد كفــاءة التحفيــز الضوئــي اذ ان ارتفــاع قيمــة
يعــزز تفاعــل ايونات الهيدروكســيد –OH مــع الفجوات 
جــذور  تكــون  زيــادة  الى  يــؤدي  ممــا   )h+( الموجبــة 
الهيدروكســيل OH. عاليــة الفعاليــة .وعــى النقيــض مــن 
ذلــك فــان انخفــاض قيمــة PH يســهم في تحســن امتــزاز 
المحفــز g- C3N4\CFO\KFO لجزيئــات الصبغــه عــى 

ــوازن بــن اليــات التفاعــل  ــاءً عــى هــذا الت ســطحه وبن
والامتــزاز تــم اختيــار الوســط المتعــادل PH=7 كــرط 
تجريبــي أمثــل  حيــث ســجل عنــده التأثــر الاكثــر كفــاءة 

ــي]31[ . ــزي الضوئ ــاً في الاداء التحفي ووضوح
المركــب  مــن  لــكل  البلوريــة  البنيــة  تحليــل  تــم 
والمركــب   CFO\g- C3N4\KFO الثلاثــي  النانــوي 
الثنائــي CFO\KFO اضافــة الى المكونــات الفرديــة لــكل 
 )XRD( منهــا بســتخدام تقنيــة حيــود الاشــعة الســينية
كــا موضــح في الشــكل )4( اظهــرت الانــاط الحيوديــة 
ظهــور قمــم واضحــة ومميــزة في جميــع العينــات ممــا 
ــى  ــدل ع ــدا وي ــددة جي ــة مح ــوار بلوري ــون اط ــد تك يؤك
نقــاء المــواد وعــدم وجــود اطــوار ثانويــة غــر مرغوبــة .
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لمركــب  الســينية  الاشــعة  حيــود  طيــف  يظهــر 
)KFO( K2Fe4O7 )الاســود( قمــا حــادة عنــد زوايــة 
2θ=12.93,18.86,24.98,33.45,34.9 حيــود 
1,41.01,49.31,54.30,57.88,62.98,64.4
ــة )001(, ــتويات البلوري ــم الى المس ــذه القم ــزز ه 5 تع
10(,)202(,)200(,)2T0(,)102(,)002(,)100(

3(,)104(,)300(,)214( عــى التــوالي تتوافــق مــع 
النتائــج ]25[ مــع بيانــات قاعــدة كامــرج للبيانــات 
ان  يؤكــد  ممــا   )1018167 رقــم   CCDC( البلوريــة 
الطــور البلــوري لمركــب KFO هــو ســداسي التماثــل كــا 
ــر  ــو 52.4 نانوم ــغ نح ــم البلوراتفبل ــاب حج ــم حس ت

ــدا . ــورة جي ــة متبل ــة نانوي ــر الى طبيع ــا يش مم
امــا طيــف )CFO( CoFe2O4 )الاحمــر( فيظهــر قمما 
 2θ=30.2,35.5,43.3,57.0,62.5 مميزة عند زوايا
ــة )220(، )311(،  ــتويات البلوري ــي تطابــق المس والت
)400(، )511(، )440( للطــور المكعــب مــن نــوع 
)JCPDS رقــم 1086-22( وتؤكــد هــذه النتائــج طور 
الســبينيل المغناطيــي دون شــوائب مــع حجــم بلــورات 
نانويــة يقــارب 40 نانومــر وتعــد هــذه القمــم مطابقــة 
البلــوري  الســلوك  حــول   ]32[ ســابقه  للدراســات 
للفريــت الكوبالتــي المحــر بطريقــة الهيدروثرمــال 
يشــر شــكل القمــم الحــاد نســبيا الى انتظــام عــال في 

الشكل )4( رسوم بيانية لبيانات كفاءة تحلل MB عند تركيزات أولية مختلفة من )a( رسوم بيانية كفاءة تحلل MB عند جرعات مختلفة 
)b( و )c( رسوم بيانية لبيانات كفاءة تحلل صبغة الميثيلين الأزرق  عند قيم PH مختلفة .  K2Fe4O7\CoFe2O4,g- C3N4 من محفز
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التوزيــع الايــوني ل Co+2 و Fe+3 في مواقــع A  وb ضمــن 
بنيــة الســبينيل.

)الازرق( قمــة   g-C3N4 المقابــل اظهــر طيــف في 
رئيســية واضحــة عنــد )2θ=27.2( واخــرى ثانويــة 
)002( المســتويات  الى  تنســب   )2θ=13.2( عنــد 
الى  القمتــان  هاتــان  .وتشــر  التــوالي  عــى  و)100( 
ــام  ــادة g-C3N4 والى انتظ ــة لم ــة الكرافيتي ــة الطبقي الطبيع
الــراص بــن طبقاتهــا العطريــة المترابطــة ممــا يؤكــد 

.]32[ بنجــاح  الرســوبية   g-C3N4 بنيــة  تكويــن 
CFO\g-C3N4\ الثلاثــي  للمركــب  بالنســبة  امــا 
ــق  ــود تتواف ــم حي ــرت قم ــد ظه ــجي( فق KFO)البنفس

مــع جميــع الاطــوار الثلاثــة دون اي انزيــاح كبــر في 
موقعهــا ممــا يؤكــد ان كل طــور احتفــظ ببنيتــه البلوريــة 

الاصليــة بعــد التركيــب لوحــظ ايضــا انخفــاظ في شــدة 
القمــم عنــد 27 و 35 وازديــاد في اتســاعها ممــا يــدل 
ــس  ــع متجان ــة وتوزي ــي في البلوري ــاض جزئ ــى انخف ع
 g-C3N4 للجســيمات النانويــة داخــل البنيــة الطبقيــة ل
تشــر هــذه الظواهــر الى تكويــن واجهــات تلامــس قوية 
ــات  ــال الالكترون ــهل انتق ــة مايس ــات الثلاث ــن المكون ب
 Z-Scheme بــن الاطــوار ويعــزز اليــة النقــل مــن نــوع
اثنــاء التحفيــز الضوئــي ]32[ كــا ان   S-scheme او 
احتفــاظ الاطــوار بمواضعهــا يؤكــد ثباتهــا الحــراري 
والبنيــوي اثنــاء المعالجــة ممــا يســهم مــن تعزيــز اداء 
التحفيــز الضوئــي في تطبيقــات ازالــة الملوثــات وتحفيــز 

الاكســدة ]33[ .

الاستنتاجات

المحــرة  المــواد  ان  تحاليــل  نتائــج  اظهــرت   -1
تمتلــك بنيــة ســليمة ومتجانســة وقــد دمــج المركــب 

لفريــت  العــالي  التبلــور  بــن   g-C3N4\CFO\KFO

KFO والخصائــص المغناطيســية لفريــت  البوتاســيوم 
النشــطة لكرافيــت  النانويــة  CFO والبنيــة  الكوبلــت 

 )KFO\CFO( والمركب النانوي الثنائي )KFO,CFO,g- C3N4( أنماط حيود الأشعة السينية للمكونات الفردية )الشكل )5
والمركب النانوي الثلاثي )KFO\CFO\g- C3N4( تشير خطوط المنطقة الملونة إلى مواضع الذروة لكل طور مقابل.
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الكاربــون نيتريــدg-C3N4 ممــا اســفر عــن تكويــن مركــب 
غــر متجانــس مســتقر وخــال مــن الشــوائب .

2- اثبتــت  اختبــارات التحفيــز الضوئــي قــدرة 
الميثيلــن  صبغــة  تحلــل  عــى  الثلاثــي  المركــب  هــذا 
الازرق تقريباًبالكامــل خــال 80 دقيقــة مــن التعــرض 
للضــوء المرئــي وحقــق اعــى اداء تحفيــزي عنــد الوســط 
المتعــادل وجرعــة محفــز معتدلــة وتركيــز منخفــض مــن 
g-C3N4\ ــب ــج الى ان المرك ــذه النتائ ــر ه ــة وتش الصبغ
وقابلًالاعــادة  فعــالاً  محفزاًضوئيــاً  يعــد   CFO\KFO

الاســتخدام ويظهــر امكانــات واعــدة لتطبيقــات في 
ــي . معالجــة الميــاه الملوثــة والــرف الصناع
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