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Yiiksek Lisans
OZET

2- [(1- ETIL- 6- METIL- 4- OKSO- 1, 4- DIHIDROKINOLIN-3-IL) KARBONIL]- N-
FENILHIDRAZIN KARBOKSAMID BILESIGi ILE DEMIR (III) iCIN YENI BiR
SPEKTROFLORIMETRIK METOT

Yesim TOPALOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Miragc OCAK
2019, 45 Sayfa

Bu c¢alismada, karboksamid bilesigi 2-[(1-Etil-6-metil-4-okso-1,4-dihidrokinolin-3-il)
karbonil]-N-fenilhidrazin, Fe** iyonunun spektroflorimetrik tayininde secimli ligand olarak
kullanilmistir. Ligandin 320 nm’ de uyarildiginda 360 nm’ de maksimum emisyon verdigi
belirlenmistir. Ligandin metanol:su (1:1) ortaminda gesitli katyonlarla etkilesimi spektroflorimetrik
metotla incelenmistir. Yapilan spektroflorimetrik titrasyonlarla ligandin floresans siddetinde artan
Fe3* iyonu konsantrasyonu ile 0,1- 0,7 mg/L aralifinda diizenli azalma gosterdigi tespit edilmistir.
Bu gozleme dayanarak onerilen ligand Fe®  iyonunun tayininde kullamlmistir. Y&ntemin
gozlenebilme sinir1 0,03 mg/L ve tayin sinir1 0,10 mg/L olarak hesaplanmistir. Metodun dogrulugu
musluk suyu ve toprak-kum sertifikali referans materyalinin (CRM-SA-C Sandy Soil C) analizi ile

belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Karboksamid, metal, demir (I11), spektroflorimetrik metot.

Vil



Master Thesis

SUMMARY

A SPECTROFLUORIMETRIC METHOD BASED ON 2-[(1-ETHYL-6-METHYL-4-O0X0O-1,4-
DIHYDROQUINOLINE-3-YL)CARBONYL]-N-PHENYLHYDRAZINE FROM
CARBOXAMIDE COMPOUND TO DETERMINE IRON (ll1)

Yesim TOPALOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Mirag OCAK
2019, 45 Pages

A simple spectrofluorimetric method was developed using a carboxamide compound 2-[(1-
Ethyl-6-methyl-4-oxo0-1,4-dihydroquinoline-3-yl)carbonyl]-N-phenylhydrazine determine iron (I11)
ion. The method was validated by analyzing company’s water and certified reference material (CRM-
SA-C Sandy Soil C). Nitric acid and hydrogen fluoride and only nitric acid were used for digestion
of the certified reference material, respectively, in a closed microwave system. Measurements were
carried out using a modified standard addition method. Detection and quantification limits were 0,05
and 0,1 mg/L. The method is simple, time-saving, cost-effective and suitable for determination of
iron content of soil and water.

Key Words: Iron determination; Spectrofluorimetric analysis; Soil; Carboxamide.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Analitik kimyada yapilan 6nemli c¢alisma ve analizlerden biri, ¢evreden alinan
numunelerdeki elementlerin ve bu elementlerin derisimlerinin tayin edilmesini amaglayan
kolay ve giivenilir metotlar gelistirmektir [1].

Floresans spektroskopisi c¢evre ve klinik kimyada, ilag ve genetik analizde,
biyomolekiiler ¢calismalarda ve diger bir¢ok alanda kullanilan yontemdir. Florimetrik analiz
yontemleri, floresans cihazina dayali teknikler tepkime olusum ve reaksiyonlarina duyarli
ve etkili oldugu gibi sonuglarinda dogru, hassas, hizli ve giivenilir olmasini saglayan optik
yontemlerdir.

Floresans spektroskopisine dayali olgiimler, se¢imli ve duyarli olmalar1 sebebiyle
oldukea giincel metotlardir.

Floresent analitler ile direkt olarak spektroflorimetrik analiz yapmak miimkiindiir. Bu
analitler aromatik hidrokarbonlar, proteinler, bazi ilaglar olabilir. Ancak cogu iyon ve
molekiil floresent 6zellikte degildir. Boyle durumlarda temel indirekt (dolayli) yontemler
kullanilir. Bu yontemler: 1) Tiireviendirme; analiti floresent yapan bir bilesik ile reaksiyonu,
floresans tayini ile kombine edilen s1vi kromatografisinde kullanilir. 2) Floresent kompleks
olusumu; iyon ve molekiilii tanimak i¢in kullanilan yontemlerin temelidir. 3) Floresans
sontimii (quenching); analitin floresent 6zellikteki bir bilesik ile carpigsmasi sonucu meydana
gelir [2].

Agir metaller gevre kirliligine sebep olan temel kaynaklardan biridir. Bu metallerin
canlt hiicrelerde ve ¢evrede birikmeleri asil tehlikeyi olusturur. Endiistriyel atiklar oldukg¢a
fazla agir metal icerir. Bu atiklarin toprakta birikmeleri ekosistemi kotii yonde etkiler.
Insanlarin yapti§1 aktivitelerde agir metal kirliligini artirmaya yoneliktir [3]. Civanin toksik
olmast iyi bilinir ancak bilesikleri endiistriyel uygulamalarda oldukg¢a fazla kullanilir.
Siirekli olarak buna maruz kalan insan viicudunun fizyolojik ve ndrolojik sistemleri etkilenir.
Diger agir metallerden demir ve kobalt daha az toksiktir fakat belli bir dozu vardir. Bu dozun
iistiindeki miktarlar ciddi saglik problemlerine sebep olur. Kursun ve kadmiyumun ¢ok az

miktar1 bile oldukga zehirlidir [4].



Bu tez caligmasinin amaci demir tayini i¢in avantajli, hizli yeni bir yontem
gelistirmektir. Bu amaca yonelik literatiirde analiz siiresinin uzamasina sebep olan ¢esitli
ayirma veya On deristirme basamaklar1 olan metotlar vardir. Bu ¢alismada ligant demir
iyonlar1 ile se¢imli olarak etkilestigi i¢in boyle analiz siiresini uzatan basamaklara gerek
yoktur. Bu sekilde bir metot analiz siiresini kisaltacaktir.

Yapilan 6n ¢alismalarda maddenin incelenen bir seri gecis metali katyonundan sadece
Fe*? ve Fe* iyonlar ile etkilesiminin oldugu gozlenmistir. Bu etkilesmeye dayanarak
maddenin ¢esitli numunelerdeki toplam demirin spektroflorimetrik tayinine yonelik bir

yontem gelistirilmistir.

1.2. Karboksamid Bilesikler

Amidler yasamsal faaliyetlerin devamliligini saglayan organizmalarin temel
bilesiklerinden biridir. Gegis metalleri ile giiglii baglar olustururlar [5]. Son yillarda bu
baglarin olusturulmasina yonelik calismalar hizla artis gostermektedir. Cilinkii bu
reaksiyonlar bazi biyolojik aktiviteler i¢cinde olduk¢a 6nemlidir [6]. Biyolojik aktivitelere ek
olarak endiistriyel, farmokolojik anlamda da biiyiikk 6neme sahiptirler. Biyokimyasal
acidanda, bu metal ve amid gruplari etkilesimleri ¢cok amacli olarak kullanilmaktadir [7].

Cesitli kompleksler olusturan karboksamidler ve metallerin, birbirleriyle olan
etkilesimleri bazi alanlarda 6nemli Olclide dikkate alinarak yapilar1 potansiyometrik,
spektroskopik l¢iimler gibi analiz yontemleri ile aydinlatilmistir [8].

Ozellikle heterosiklik azot atomu bulunduran karboksamid tiirleri antikanser etki

gosterdiklerinden hastalik tedavisinde kullanilir [9].

1.2.1. Karboksamid Sentezi

Amid bir amin tiirevidir ve genel olarak R1(CO)NR2R3 formiilii ile gosterilir. Ayni
zamanda amidler bir karboksilik asit tiirevi olarak da karsimiza ¢ikabilir [10].

Bir bagka anlamiyla amid, amid anyonudur ve R-NH-CO-R formiilii ile ifade edilir.
Giicli baz ozelligi gosterir. Asagida Sekil 1°de karboksamidin olusum reaksiyonu

verilmistir:
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Sekil 1. Karboksamid olusum reaksiyonu

Sekil 1’deki olusum reaksiyonuna gore sentezlenen bazi karboksamidler Sekil 2’de

ornek olarak verilmistir.
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Sekil 2. Calismalarda kullanilan ligandin sentezi

1.3. Demir

Kimyasal bir element olan demirin atom numarasi 26 ve sembolii Fe’ dir. Diinya
tizerinde en yaygin dordiincii element ve yer kabugunda en ¢ok bulunan metaldir. Ayni1

zamanda yerkiirenin merkezindeki ¢ekirdegin bir demir kristali oldugu tahmin edilmektedir.



Yerkiirenin merkezindeki bu yiiksek yogunluktaki demir kiitlesinin yerkiirenin manyetik
alanina etki ettigi diistiniilmektedir [11].

Dogada nadiren elementel halde bulunan demir, demir metali cevherlerinden elde
edilir [12]. Yerkabugunda bulunan demir cevherleri hemanit, limonit, siderit, manyetit ve
pirittir. Hematit, Fe;O3 formunda demir mineralidir. Pigment olarak ve celik iiretiminde
kullanilan temel mineraldir. Limonit, Fe3O4.nH20 formunda olup demirin az oranda
tiretiminin miimkiin oldugu cevherdir. Diinya demir iiretiminde olduk¢a onemli bir ylizde
olusturur. Ayn1 sekilde demir iiretiminin az oldugu diger cevher siderittir. Siderit, FeCO3
formundadir ve limonit ile birlikte bulunur. Yaklagik olarak %43 demir igerir. Manyetit,
ferro-ferrik oksit olarak bilinir ve Fe3O4 formiiliiyle gosterilir. Saf halde iken %72 demir
igerir. Pirit, FeS, formunda olan bir siilfiir meralidir. Elektrigi iyi iletir ve 1sit1ldig1 zaman
zayif bir elektrik akimi iiretir. Yaygin olarak bulunan bu siilfiir minerali, siilfiirik asit

tiretiminde kullanilir [13].

1.3.1. Kullanim Alanlar1

Demir modern endiistrinin temel hammaddesi olup, toplumun gelismisligini gosterir.
Metaller i¢cinde yaygin olarak kullanilan demir, diinya genelinde iiretilen metallerin agirlik
olarak %95’ ini olusturur. Demir ve demir bilesikleri endiistride yaygin olarak
kullanilmasima ek olarak diisiik fiyatli ve yiiksek dayamikliliga sahiptir. Demirin diger
kullanim formlar1 oldugu gibi celik en ¢ok bilinen ve yaygin olarak kullanilan demir
alasimidir. Yap1 materyallerinde, tasitlarin gévde yapiminda, elektronik aletlerin depolama

tiniterlerinde; su aritmada peltelestirici, plastik ve boyalarda pigment olarak kullanilir [14].

1.3.2. Demir ve Yasam

Biyolojik sistemlerde 6nemli bir role sahip olan demir, insan viicudu i¢in gerekli bir
elementtir. Baz1 minerallerin emilimi, kan hiicrelerinin ve g¢esitli enzimlerin {iretimi i¢in de
gereklidir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom gibi ¢ogu proteinin iiretiminde ve kanda
oksijenin taginmasinda onemli rol oynar. Bakir ve kalsiyum etkinligini artirarak protein

metabolizmasindaki enzimlere yardimci olur. Demir eksikligi bagisiklik sisteminin



zayiflamasima neden olur. Hiicrelere oksijen iletimi azalir ve yorgunluk artar. Demir
eksikliginin bebeklerde yaygin olarak gézlemlenmesi zihinsel gelisimi geciktirir.

Klorofil gibi 6nemli bilesiklerin yap1 tasini olusturan demirin bitkilerde eksikligi
fizyolojik bir bozukluk olan kloroza neden olur. Kloroz olan agagta sarilik nedeniyle yaprak
dokiimii bagslar, asimilasyon alan1 azaldig1 i¢in fizyolojik dengesi bozulur, gelisimi
yavaglaylp meyve verimi diiserek kurumanin oldugu goriiliir. Bu olduk¢a &nemli bir
problemdir.

Yetiskin bir bireyin viicudunda demir, hemoglobin seklinde 4 g kadar bulunur. Giin
icerisinde sistemsel durumlarda bir miktar demir kaybedilir. Bu kaybin dengelenmesi icin
demir alinmas1 gerekir.

Asir yliksek dozda alinan demir zehirleyicidir. Boyle bir durumda viicuttaki baz1 etken
maddelerle tepkimeye girerek serbest radikallerin olusmasina sebep olur. Bu serbest
radikallerin zehirli etkileri sonucu depresyon, solunum yetersizligi, kasilma, bayginlik ve
kalp krizi gibi 6nemli ve ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Bu yilizden giinliik alinmas1

gereken demir miktar1 agilmamalidir [15, 16, 17, 18].

1.3.3. Demir Tayin Metotlar

Demir cevresel, biyolojik ve endiistriyel alanlarda 6nemli roller iistlenir. Bu nedenle
nicel olarak tayin edilebilmesi gerekir.

Demiri tayin etmek i¢in kullanilan yaygin metotlar alev ve grafit firin atomik
absorpsiyon spektroskopisidir. Maliyet ve siirekli analizlerde kullanilan cihazlar agisindan
avantajli degillerdir [19]. Voltametrik yontemlerde matriks girisimi meydana gelir, ICP ve
ICP-AES/MS metotlar1 ve ekstraksiyon metotlar1 zaman alic1 ve karmasik metotlardir [20,
21, 22]. Spektrofotometri ve spektroflorimetri en basit, hizli, giivenilir ve maliyetinin uygun
olmas1 agisindan dezavantajlar1 fazla olan anlatilan metotlarin tersine en avantajlh
metotlardandir [23].

Bagarili bir teknigin tayin limiti diisiik ve segiciligi yiiksek olmahdir. Kiiciik
miktardaki derisim farkliliklarina cevap verebilmelidir [24]. Spektroflorimetrinin bu
Ozelliklere uygun olarak hassasiyeti ve seciciligi yiiksektir. Dolayisiyla floresansa dayali
yontemler katyonlarin tayini i¢in oldukg¢a basarilidir. Hassasiyeti, segici olmasi, diisiik
maliyet, basit ve anlasilabilirligi, hizli bir teknik olmasi, numuneye zarar vermemesi

floresans spektroskopisinin genel 6zellikleri arasindadir [25, 26].



1.4. Isin Absorpsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu

Farkli dalga boylarindaki bir 1s1n demeti, seffaf olan bir ortamdan geg¢irildiginde
aralarindan bazi dalga boylar1 kaybolur. Buna absorpsiyon denir [27].

Dalga boyunun numune tarafindan ne kadar absorplandigi Lambert-Beer Kanunu ile
ifade edilir.

Lambert-Beer Kanunu’na gore bir numune ¢6zeltisinden gegirilen 11k muiktari, 15181n
¢ozelti icerisinde katettigi yol ve ¢ozeltinin konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili,

¢ozelti tarafindan absorplanan 11k miktari ile dogru orantilidir.

N

e 2
Sekil 3. Lambert-Beer Kanunu
Lambert-Beer Kanunu olarak adlandirilan esitlik asagida verilmistir:
Log(lo/T) =¢.C.1 1)
Bu denklemdeki C; ¢ozeltinin molar konsantrasyonu (mol/L), €; ¢ozeltinin molar

absorptivite katsayist (L.mol™t.cm™) ve 1; 1s181n ¢ozelti i¢inde kat ettigi yol (cm) olarak ifade

edilir. Bu denklemde ifade edilen birimlerin ¢arpilmasi ile de absorbansa ulasilir.



Esitlik 1’e gore yol uzunlugu (1) ve ¢ozelti konsatrasyonu (C) artarsa, ¢ozelti i¢cinden

gecen 1s1n siddeti (I) azalacaktir.

1.5. Spektroskopi

Spektroskopi, bir enerji seviyesinden digerine gegis sirasinda atom, molekiil ya da
iyonlarin absorpladigl ya da yaydigi elektromanyetik 1simanin 6lgiilmesi olarak tanimlanir
[28].

Infrared 1smlar goriiniir 151k ve 151 olarak algiladigimiz elektromanyetik 151ma tiiriidiir.
Bu 1isimanin iki 6zelligi vardir. Bunlar dalga ve tanecik 6zellikleridir. Elektromanyetik 151ma,
dalga oOzelligine sahip olmasi ile interferens (girisim) ve difraksiyon (kirinim), tanecik
ozelligi ile de fotoelektrik olay, 1simanin madde tarafindan absorplanmasi (sogurulma) ve
yayilmasi olaylari agiklanir [29].

Spektroskopik analizlerde numune iizerine uyarici tanecik gonderilerek, tanecige karsi

olan davranis1 dl¢iiliir [30].

1.5.1. Molekiiler Liiminesans Spektroskopisi

Bir atom veya molekiil uyarilmis enerji diizeyinden temel enerji diizeyine donerken
sahip oldugu fazla enerjiyi foton olarak yayar. Enerjiyi 151ma enerjisi olarak geri vermesine
emisyon ya da liiminesans denir [27].

Molekiiler floresans, molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans Ozelliklerinin her
birine liiminesans denir. Floresansta maddenin ¢o6zeltisinin iizerine uzun dalga boylu 151n
gonderildigi anda floresans oOzelligi baslar ve 1sin kesildigi anda ozellik kaybolur.
Fosforesans 6zelliginde ise maddenin ¢ozeltisinin {izerine uygun olan bir dalga boyunda 151n
gonderildigi anda fosforesans 6zelligi baslar ve 151n kesildikten sonra bir siire daha devam
eder. Maddenin bu 6zelliklerle uyarilip eski haline donmesi sirasinda davraniglart incelenir.
Bunun sonucunda madde ile ilgili nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) bilgilere ulasilabilir.
Madde ¢ozeltisinin iizerine gonderilen 1sinlar ise, ultraviole, goriiniir bolge ve infrared
1silandir [31].

Bir molekiil tarafindan ultraviyole ya da goriiniir bolge 1sinlarinin sogurulmasiyla,

diisiik enerjili orbitaldeki elektron daha yiiksek enerjili bos bir orbitale gecerek uyarilmig



olur [32]. Kararsiz oldugu uyarilmis halden, temel hale donmek ister. Molekiil temel hale
donerken, 1s1masiz gecis yapip aldig1 enerjiyi ¢evreye 1s1 olarak verir ya da 1isimali gegis

yapar. Istmal1 gegisler ise floresans ve fosforesans olarak bilinir [31].

. —A)- —6-
—6 - HH— H—

Temel Singlet Uyarilmig Singlet Uyarilmig Triplet
Hal Hal Hal

Sekil 4. Elektronik gegislerin gosterimi

Floresans, singlet uyarilmis halden temel hale olan elektronik gegisleri, fosforesans ise
triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan gegisleri temsil eder (Sekil 4).
Spinler uyarilmig singlet halde iken zit yonlii, uyarilmis triplet halde iken pararlel

yonlidiir [32].

1.5.2. Floresans Spektroskopisi

En eski analitik yontemlerden biri olan liiminesansin ge¢misi Ispanyol fizikg¢i ve
Botanikgi Nicolas Baustista Monardes’in 1565’ teki gozlemine dayanir.

Monardes, idrar soktiiriicii 6zelligi olup kullanilan Lignum nephriticium’un 1s1k
emisyonunu rapor etmistir. Monardes’ten sonra Brewster’da klorofilin 1s1k emisyonunu
gozlemlemis ancak bu gozlem 1852 yilinda Sir G.G Stokes tarafindan rapor edilmistir. Ayni1

zamanda Stokes floresansin genel mekanizmasini da agiklamistir [33].

1.5.3. Floresansin Teorisi

Liiminesansin yaygin proseslerinden olan floresans olaymmda molekiil, iizerine
gonderilen kisa dalga boylu 1511 1074 saniye kadar absorplar ve bir iist enerji diizeyine ¢ikar.

Baz1 mekanizmalarla uyarilmis halden temel hale donerken 1s1n yayar [27].



Floresans ve fosforesans olaylarini ve bu olaylarla rekabet eden soniim sekillerini

incelemek gerekir [31].

[ Singlet Uyanimig Hal | Triplet Uyanlmig Hal
A 3
s,
2 Y Ty
Y Y /
/ 5 4 /
Y
A Y T,
Enerji
Absorpsiyon Floresans Fosforesans
Y
Y | J
LY
So Y -
T e ] 1211
X A A Ay

Sekil 5. Jablonski diyagrami

Molekiiliin uyarilip temel hale donmesi mekanizmalar ile basite indirgenip bu
diyagramda verilmistir.

Baslica elektronik enerji diizeyleri temel (So) ve uyarilmis (S1, S2,.., Sn) singlet ve
uyarilmis triplet (T1, T2) enerji diizeyleridir.

Molekiiliin uyarilmasi, So temel singlet enerji diizeyinden S1 uyarilmis singlet enerji
diizeyine A1; yine So’dan Sz uyarilmis singlet enerji diizeyine A2 (daha kisa) dalga boyundaki
1sinlarin sogurulmasiyla gerceklesir.

Temel singlet enerji diizeyinden (So), uyarilmis triplet enerji diizeyine (T1) uyarilma
gozlenmez [34].

Molekiil uyarildiginda fazladan enerji yiiklenir. Bu enerji, titresim ve elektronik olmak
tizere iki sekilde geri verilebilir. Molekiil uyarilmis singlet enerji seyiesine uyarildiginda, ilk

asamada enerjisinin bir kismini titresim enerjisi olarak geri verir (IC) ve ilk uyarilmis singlet
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enerji seviyesinin (S1) elektonik enerji seviyesine gelir. Bu seviyeden temel singlet enerji

diizeyine (So) gegmek i¢in ii¢ yol izleyebilir:

1.
2.
3.

Temel singlet enerji diizeyine floresans 1s1n yayarak inebilir (F).

Titresim yaparak inebilir, bu durum i¢ gegis (IC) olarak agiklanir.

Sistemler arasi gegis (ISC) olarak adlandirilan soniim sekliyle spin degisikligi
yaparak inebilir.

Molekiillerin ¢ogu temel hale titresim yaparak inerler [34].

Titresimsel durulma, i¢ gecis, dis gecis ve sistemler arasi ¢apraz gegisler Sekil 5° te

gosterilen Jablonski diyagramindan da incelebilir.

1)

2)

3)

4)

Titresim Relaksasyonu (Temel Hale Yonelme): Floresans olaymi ortadan
kaldirmaya calisan olaylardan birisidir. Molekiil elektronik uyarilma sirasinda
titresim  diizeylerinden birine uyarilabilir. Molekiildeki uyarilmis tiirler
birbirleriyle ve diger ¢oziicii molekiilleriyle ¢arpisabilir ve bu esnada titresim
enerjisi kaybedebilir. Titresim enerjisini kaybettiginde uyarilmis halin elektronik
enerji seviyesine iner. Tekrar titresim seviyesine donebileceginden molekiiliin
spektrumunda birbirine ¢ok yakin pikler olusur. Bu sebeple titresim relaksasyonu
ile temel halin en diisiik enerjili elektronik enerji seviyesine iner.

I¢c Gegis: Molekiil ici bir olay olan i¢ gegis, molekiiliin 151ma yapmaksizin daha
diisiik enerjili elektronik enerji seviyesine inmesini ifade eder. Enerji diizeyleri tist
tiste cakisacak kadar yakinsa Sekil 5°te goriildiigii gibi Sz enerji seviyesinden Si’e
i¢ doniisiim gergeklesir.

D1s Gegis: Uyarilmis olan molekiiliin ¢oziiciisiiyle veya diger coziinenlerle
etkilesimi olaylarina denir.

Sistemler Aras1 Capraz Gegisler: Uyarilmis molekiil 6nce spin degisikligi yaparak
uyarilmais triplet (T1) enerji dlizeyine geger. Bu durum sistemler arasi gegis olarak
ifade edilir. Sonra fosforesans i1s1masi yaparak temel singlet elektronik enerji

diizeyine (So) iner [35].

1.5.4. Floresans ve Elektronik Gecisler

Dalga boylar1 250 nm’den daha biiyiik dalga boylu isinlarda uyarilan molekiilde

dissosyasyon ve par¢alanma meydana gelir. Bunlar enerjileri ¢ok yiiksek olan c—oc”
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gecisleridir. Enerjilerinin yiiksek olmasi sebebiyle molekiiller 250 nm’nin {istiindeki 1ginlarla
uyarilirlar.

Molekiillerde floresans 1sinlarindan kaynaklanan, n"—m ve m"—n gegisleri de gdzlenir.
Ancak floresans 1simasi daha ¢ok m —m gegislerinde goriiliir. Floresans isimalar1 bu

gecislerde oldukea siddetlidir [28, 30].

1.5.5. Floresans Omrii ve Kuantum Verimi

Floresans 1simalarinin gergeklestigi m —m gegislerinde kuantum verimleri oldukca

yiiksektir. Bu durumun baglica iki nedeni vardir:

1. m—m gecisi, n—n gegisinin 100-1000 kat1 kadardir. Buna bagh olarak m—m"
gecisinin 6mrii 107-10° saniye iken n"—n elektronik gecisinin 6mrii 10°-107
saniyedir.

2. Sistemler aras1 gegis =—n gegislerinde olduke¢a zayiftir. Yani n—n" gegislerinde
singlet- triplet gegisler tercih edilmez.

Kuantum verimi (®), floresans i1simasi yapan molekiillerin toplam uyarilmis

molekiillere oraniyla ifade edilir [34, 36].

1.5.6. Floresansi Etkileyen Faktorler

Floresansi etkileyen baslica faktorler molekiiliin yapisi, yapisal rijitlik (katilik), pH
etkisi, ¢oziicl etkisi, sicaklik etkisi, ¢oziinmiis oksijen etkisi, konsantrasyon etkisi olarak

siralanir.
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1.5.7. Floresans ve Molekiil Yapisi

Aromatik fonksiyonel grup igeren bilesiklerde diisiik enerjili n—n" gegisleri goriiliir.
Bu sayede etkili floresans 1simasi gerceklesir. Konjuge ¢ifte bag igeren fonksiyonel
gruplarda da floresans ozellik gézlemlenir. Furan, piridin, pirol ve tiyofan gibi, n—x" en
diisiik enerjili gegisin gergeklestigi, heterosiklik gruplarda floresans gézlemlenmez. Eger bu
gruplardan birine fenil halkasi baglanirsa m—n" gegisi olacagindan floresans 1s1masi

gercgeklesebilir ve bu durum gozlemlenebilir.

1.5.7.1. Yapssal Rijitlik

Molekiillerin esnek olmasi ¢arpisma olasiliklarini artiracaktir, bu durum da floresans
ozelliklerini diigiirecektir. Esnekligi olmayan sert yapilarda bu olasilik daha diisiik olup,

floresans potansiyelleri daha diisiik olacaktir.

1.5.7.2. Céziicii Etkisi

Floresans davranisinda ¢oziicii etkilerine bakildiginda ¢6ziiciiniin  polaritesi,
viskozitesi ve agir atom etkisinden bahsetmek gerekir. Polaritesi yiiksek ¢oziiciiler floresans
siddetini artirirlar. Yine akigkanlig yiliksek c¢oziiciiler floresans siddetini artirir. Ancak agir

atom iceren coziiciiler floresans siddetini azaltic1 yonde etkinlik gosterirler [34, 36].

1.5.7.3. Sicaklik Etkisi

Sicaklik artarsa molekiiller arasinda carpisma ve sistemler arasi gecisler artacaktir.

Ayn1 zamanda bu durum floresansin kuantum verimini de azaltacaktir [37].
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1.5.7.4. pH EtkKisi
Asidik ve bazik gruplar iceren aromatik bilesigin ve iyonlasan veya iyonlasmamis

haldeki aromatik bilesiklerin floresans1 pH’a baglhidir. Bu sebeple, pH’a bagli olarak

floresans 6zellik gosteren titrasyonlarda indikatorelerden yararlanilmalidir [38].

1.5.7.5. Coziinmiis Oksijen Etkisi

Oksijen ve onun gibi maddeler, sistemler aras1 gecise neden olur. Boyle bir etkide

floresans siddeti azalacaktir.

1.5.7.6. Derisim EtKisi

Numunenin konsantrasyonu ne kadar yiiksek ise floresans siddeti o kadar yiiksek

olacaktir. Yani floresans siddeti numunenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir [34, 36].

1.5.8. Floresans Ol¢me Cihazi

Floresans cihazinda, gii¢ kaynaginda olusan dalgalanmalara engel olmak amaciyla ¢ift
151n yollu spektrofotometreler kullanilir. Sekil 6’da bir spektroflorimetrenin blog diyagrami

verilmistir.
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Sacilan Isin
Monokromator

Kaynak (Uyarma)

_ f ’ - L—‘ Numune

Monokromator
(Emisyon)
Referans Numune l
Fotogogaltici Fotogogaltict
Fark Yiikseltici

_l Okuma Diizenegi

Sekil 6. Floresans cihazi blog diyagrami

Isin kaynagindan ¢ikan 1ginlar, uyarma filtresine veya monokromatore gelir, numuneyi
uyaracak 1sin monokromatorden ¢ikarak numuneye ulasir. Gelen 1sinla uyarilan numune,
cesitli dalga boylarinda floresans 1simalart yayar. Bu isimalardan en uygun olan 1s1n,
numuneyi uyarmada kullanilan 1sinla dik agida bulunan floresans emisyon 1simasidir. Dik
acida bulunan 1smin disindaki farkli agilardan gelen i1sinlar sagilmalar1 olusturup biiyiik
hatalara sebep olurlar [34, 36].

Floresans 1s1mas1 yayilan 1sin filtresinden gecerek numune fotoyiikleyicisine gelir.
Diger yandan bu i1simaya dik olan 1sin emisyon ayarlayicisindan gegerek referans
fotoyiikselticisine ulasir. Kaynaktan ¢ikan 1s1n, 151n siddeti ayarlayicisinda referans 1gininin
siddetinin 100 defa disiiriilmesiyle ayarlanir. Fark yiikselticisinde, iki 15in kaynaginin

enerjilerinin fark: alinir ve kaydediciye gonderilir [39].
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1.5.9. Floresans Cihazinin Kisimlari

1.5.9.1. Isin Kaynad

Floresans cihazinda absorpsiyon ol¢iimlerinde 1sin kaynagi olarak tungsten ya da
hidrojen lambalar1 kullanilir. Ancak uygulamalarin ¢ogunda bu lambalardan daha siddetli
1s1n kaynagina ihtiya¢ duyulur. Bir civa ya da ksenon ark lambas1 bu uygulamalar i¢in uygun
olabilir.

Ksenon ark lambasi, yliksek siddetli 1sin {reterek, spektrumda 250-600 nm
civarlarinda pikler verir.

Civa ark lambalart ise yiiksek siddetli hat spektrumu verirler. 366, 405, 436, 546, 577,
691 ve 773 uyarilma dalga boylarinda olduke¢a faydali ¢izgiler olusturur. Her olusan ¢izgi,
uygun kosullardan gecirilerek digerinden ayrilabilir.

Ek olarak, son yillarda florimetride lazer kaynaklari da kullanilmaya baglanmistir [40,
41, 42].

1.5.9.2. Monokromatorler

Isin kaynagindan numune iizerine gelen 1smm demetinin dalga boylarma gore
ayrilmasii saglarlar. Uyarici ve emisyon dalga boyunun segilebilmesi i¢in girisim ve
absorpsiyon filtrelerinin ikisi de kullanilir.

Spektroflorometrelerde genellikle bir, ancak bazen iki optik agli monokromatérler
bulunur [40, 41, 42].

1.5.9.3. Dedektorler

Diisiik floresans sinyalinin siddetini kuvvetlendirmeye ihtiya¢ duyulur. Bunun i¢in de
dedektorler kullanilir. Dedektor olarak en ¢ok kullanilan fotogogaltict tiipler floresans

siyalini kuvvetlendirir [43].
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1.5.9.4. Hiicreler ve Bolmeleri

Floresans ya da fosforesans Ol¢iimlerinde cam veya silikadan yapilmis olan hiicreler
(numune kaplari) kullanilir. Bu hiicreler silindirik ya da dikdortgen prizmasi seklindedir.

Hiicre bolmeleri herhangi bir kagak 1511 absorplayacak sekilde yapilmistir [43].

1.5.10. Floresansa Dayal Analitik Yontemler

Floresans spektroskopisi ¢esitli alanlardaki kimyasal analizlerde olduk¢a genis bir
kullanim alanina sahiptir. Hassas, basit, anlasilabilir ve seciciliginin yiliksek olmasi avantajl
oldugunu gdsteren en 6nemli 6zelliklerindendir. Floresansa dayali florimetrik analizlerde
direkt ve indirekt metotlar kullanilir. Ornek olarak, kan serumunda bulunan proteinler,
flavonlar, kumarinler ve bitki ekstrakt: numunelerinde bulunan klorofiller direkt florimetrik
analizler i¢in oldukca uygun sartlardadir. Floresans 6zellik gdstermeyen molekiiller icin ise
indirekt florimetrik analizler tercih edilir. Indirekt analiz, analitin floresans ozellik
gostermesi cesitli reaksiyonlarla saglanarak gerceklestirilir.

Organik molekiiller ele alindiginda ¢ogu floresans 6zellik gosterir ve direkt florimetrik
analiz metotlariyla ppb seviyesinde bile analiz edilebilirler.

Cozeltideki inorganik iyonlar i¢in bazi analizler onerilebilir:

1) Iyonun direkt olarak floresansmin &lgiilebilmesi igin iyon, uygun olan inorganik

bir reaktif iceren ¢ozeltiye ilave edilir.

2) lyon organik bir ligandla etkilesime sokularak floresans dzellik gdsteren bir metal

selat halkas1 olusturulur ve bu sayede floresansi 6liigtilebilir ve analizi yapilabilir.

Iyon floresans siddetini azaltic1 veya artiric1 etkisi olan bir ligandla birlestirilirse, bu

sekilde iyon analiz edilebilir [33-34].

1.5.11. Floresansin Uygulama Alanlari

Biyokimya ve 1ila¢ alanlarinda; protein yapisinin aydinlatilmasi ve antikor
etkilesimlerinin incelenmesi, proteinlerdeki enzimsel davranis aktivitelerinin incelenmesi,
membranlardaki gegirgenlik, iyonlarin etkilesimi ve iyon iletimi, fotosentez mekanizmasi,

niikleik asitlerin yapisinin incelenmesinde, petrol arastirmalarinda; ham petroliin
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karakterizasyonunun aydinlatilmasinda, ¢evresel analizlerde; ¢evre kirliliginin nedenlerinin
arastirilmasi ve tanimlanmasinda, analitik kimyada; floresans 6zellik gosteren maddelerin
kompleks olusum yapilarinin analiz edilmesi ve eser element tayinlerinin yapilmasinda,
farmakolojide; ilaglarin etkilerinin arastirtlip incelenmesinde kullanilan floresans

analizlerinin uygulama alanlar1 oldukga genistir [37].

1.6. Eser Element Analizlerinin Onemi

Konsantrasyonu 100 pg/g’in altinda olan elementlerin analizi eser element analizi
olarak tanimlanir. Uygun teknik ve yontemler yardimiyla ng/l ve pg/g seviyelerinde bile
dogru ve kesin tayin gergeklestirmek olasidir.

Eser elementler tarim, tip, biyoloji alanlarinda, dogal sular, topraklar, bitki gibi gergek
numunelerde, hayvan ve insanlarin besinlerinde, hayvan ve insan kani, idrar1 ve dokularinda
sikca tayin edilir.

Toprak ve dogal sularda yapilan eser element analizleri ¢evre aragtirmalarinda oldukca
Oonemlidir.

Sanayi ve endiistri agisindan da eser element analiz 6l¢timleri dogru bilgilere 151k tutar.

Tasarlanan ¢ogu yeni materyallerin tiretimi ve gelistirilmesi agisindan onemli ve
gerekli olan eser element analizleri, kalite ve proses kontroliinde, gevre diizenlemelerinde,

arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda genis bir yere sahiptir [44].

1.7. Kompleks Stokiyometrisi

Bir ligant ile bir ge¢is metalinin olusturdugu kompleksin metal-ligant oran1 karmagsik
stokiyometrisini verir. Bir gecis metali ile liganddan meydana gelen bir kompleks
stokiyometrisi (metal/ligant orani) {i¢ yontemle bulunabilir [36].

1. Mol Oranlart Yontemi: Olusan komplekste katyon M ile ligant ise L ile
gosterilecektir. Kompleks stokiyometrisinde oran1 bilinmeyen katyon yani gegis
metalinin uygun konsantrasyonda ¢o6zeltisi hazirlanarak, absorpsiyon spektrumu
alinir. Yine orami bilinmeyen ligandin da uygun konsantrasyonda c¢ozeltisi
hazirlanarak spektrumu alinir. Daha sonra hazirlanan bu ¢ozeltilerden belirli ve

esit hacimde alinarak karistirilir ve bu karisiminda absorpsiyon spektrumu alinir.
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Metal/ligant kompleksine ait olan absorpsiyon piklerinden en siddetlisinin dalga
boyu belirlenir. [L]/[M] orant (1,2,3..) belli olan bir seri ¢ozelti hazirlanir.
Belirlenmis olan dalga boyunda ¢ozeltilerin absorpsiyonlar1 &lgiiliir. Olgiilen
absorbanslar [L]/[M]’ye kars1 grafige kaydedilir (Sekil 7). Olusan dogrular
ekstrapolasyon egrisi elde etmemizi saglar. Dogrularin kesistigi noktanin, karsilik
geldigi x eksenindeki degeri L/M degerini verir. Bu sekilde kompleks

stokiyometrisi bulunmus olur [36].

Mol Orani Yontemi

> C/Cy

Sekil 7. Mol oranlar yontemi grafigi

2. Egim Oran1 Yontemi: Zayif ve kararsiz bir kompleks i¢in bu yontem uygulanir.
Iki seri ¢ozelti hazirlanir. Tlkinde ligant biiyiik ve sabit konsantrasyonda tutularak,
metal konsantrasyonu degistirilir. Digerinde ise, metal biiyiik ve sabit tutularak
ligant konsantrasyonu degistirilir. Kompleksin bir spektrumu alinarak en yiiksek
absorpsiyon yapmis oldugu dalga boyuna karar verilir. Biitiin dl¢iimler bu dalga

boyuna gore yapilir. Kompleks;

XM + ye—» MxLy (2)

dengesine gore olusur.
Ligandin biiyiik tutuldugu ilk durumda konsantrasyonu Cm olan M katyonunun

tamamen komplekslesmesi saglanir. Bu durum,
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[Mxl_y] = CM/X (3)

Esitligi ile ifade edilir. Hazirlanan ¢ozeltinin belirlenen dalga boyunda olgiilerek,

absorpsiyonu kaydedilir. (Al);

Al = S[Mxl_y] = SCM/X (4)

Esitlik 4’ te Cw ile degistigini gosterir.

Ikinci durumda ise konsantrasyonu Ci olan L ligandinin tamamen kompleklesmesi

saglanir ve bu durum

[MxLy] = Culy (5)

Esitligi ile ifade edilir. Hazirlanan bu ¢6zeltinin de belirlenen dalga boyunda 6l¢iimii

yapilarak absorpsiyonu A2 olarak kaydedilir. (A2);

Az = g[MylLy] = eCuly (6)

Esitlik 6°da Cy ile degistigini gosterir.

Olusturulan esitlikler ve egimler birbirine oranlanip taraf tarafa boliindiiglinde Esitlik

7 elde edilir. Bu esitlikten y/x kompleks stokiyometrisi belirlenir [36].

ACL/ A.Cm = yIx (7

3. Job Yontemi: Bir metal ve bir ligandin olusturdugu kompleksin spektrumu alinir
ve en yiiksek absorpsiyon yapmis oldugu dalga boyu segilir.
Ayni ¢oziiclide ligant ve metalin ayn1 konsantrasyonda birer ¢ozeltisi hazirlanir. Daha
sonra asagidaki tabloya gore hazirlanmis olan ¢ozeltilerin absorpsiyonlari dl¢iiliir.

Tablo 1. Job yontemi ile hazirlanan tiiplerin igerikleri

(M(mL) [10 |9 |8 [7 [6 |5 [4 [3 |2 [1 [0 |
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[Lmb) | 01 [2 |3 [4 [5 |6 [7 [8 |9 [O]

Olgiilen absorpsiyon degerleri ligandin hacmine karsilik grafige kaydedilir [36, 45].

Siirekli Degisme Yontemi (Job Metodu)

> X (X))

Sekil 8. Job Yontemi ile Kompleks stokiyometrisinin bulunmasi

Olusan egrilerin ekstrapolasyonu ile elde edilen dogrularin kesistigi noktanin, karsilik
geldigi x eksenindeki degeri L/M degerini verir. Boylece kompleks stokiyometrisine

ulasilmis olur.

1.8. Metot Validasyonu

Metot validasyonuna gore, uygulanan analiz yonteminin dogrulanip onaylanabilir
olmas1 gerekir. Ayrica uygulanan yontemin istenilen amaca yonelik oldugu test edilip yazili
olarak kaydedilmesi gerekir [46, 47].

Metot validasyonunun amaci, bilimsel olarak yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalarinda gerekli biitiinliilk ve uygunlugun saglanmasi, amaca yonelik dogru, kesin,
giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarin alinmasidir [48].

Metot validasyonu kimyasal bir analiz i¢in olduk¢a Onemlidir. Uygulanan analiz

yonteminin de dogrulanmast bazi metot validasyonu parametrelerine baghidir. Bu



21

parametreler dogruluk, kesinlik ve takrarlanabilirlik, secimlilik ve duyarlilik, gézlenebilme

sinirl, tayin sinir1 ve ¢aligma araligidir.

1.8.1. Dogruluk

Uygulanan analiz yontemi ile elde edilen sonuglarin gercek degere olan yakinligidir.
Gergek degere yakinlik toplam hata ile ifade edilir. Toplam hata ise sistematik ya da rastgele
hatalarin toplamidir.

Gergek degerin elde edilebilmesi icin yapilan c¢alisma, ayni sartlarda galigilan
yontemlerden birinin sonuglariyla karsilastirilabilir veya sertifikali referans materyaller ile

kontrol edilmelidir [49, 50, 51].

1.8.2. Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik

Kesinlik, uygulanan analiz yontemi ile elde edilen sonuglarin birbirine olan
yakinligidir. Kesinlik analizi yapilacak olan maddenin derisimine ve analizin teknigine
baglidir. % bagil standart sapma ile verilen kesinlik %2 ve %20’ den fazlaya kadar cesitlilik
gosterir [52, 53].

Tekrarlanabilirlik, ayn1 kisi tarafindan ayni sartlarda, ayni arag-gereglerle ve aym
reaktifle ayn1 miktardaki numunenin belli bir yontemle yapilan bir dizi islemin kesinligi
olarak ifade edilir. Yani, tekrarlabilirligin, kesinlik i¢in bir gdsterge oldugu kabul edilir [54,
55].

e * .

" *
X N * 1 iy
* %*
w
Yiiksek Dogruluk Diigiik Dogruluk Yiiksek Dogruluk Diisiik Dogruluk
Yiiksek Kesinlik Yiiksek Kesinlik Diigiik Kesinlik Diisiik Kesinlik

Sekil 9. Kesinlik ve tekrarlanabilirlik
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1.8.3. Se¢imlilik ve Duyarhhk

Secimlilik, uygulanan metodun, numune matriksindeki bilesenlerin varliginda
herhangi bir girisim olmadan istenilen analitin dogru ve spesifik olarak tayin edilebilmesidir.
Secimlilik birbirinden ayrilabilen ya da ayrilamayan kimyasal maddelere uygulanan metot
i¢cin kullanilir. Bu yoniiyle 6zgiilliikten ayrilir. Cilinkii 6zgiilliik tek bir analite ¢o6ziim iireten
bir metot i¢in kullanilir.

Duyarlilik test edilen islemin derisimindeki kiiciik degisimleri kaydetmesidir. islemin

sonuglarina gore olusturulan kalibrasyon egrisinin egimine esittir [56, 57].

1.8.4. Gozlenebilme Sinir1 (GS, LOD)

Analitik yontemin performansi gézlenebilme sinir1 ile elde edilir. Analitik yontemin
olgtimlerinde konsantrasyon ¢ok diisiik ise tanik ile ayn1 degerde cevap alinir [58].
Numunede 6l¢iilebilen ancak kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik miktardir

ve limit of detection (LOD) ile ifade edilir [59].

1.8.5. Tayin Smr1 (TS, LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan kér numuneye, tayin
limitine en yakin konsantrasyonda madde ilave edilerek on tane okuma yapilir ve bu
okumalarin standart sapmast alinir. Kabul edilebilir dogruluk ve tekrarlanabilirlikte 6l¢timii
yapilan en disiik derisime tayin sinirt denir ve limit of quantitation (LOQ) ile ifade edilir
[59].

1.8.6. Calisma Arahgi

Calisilan analitin konsantrasyon araligidir. Analit i¢cin belirlenen bu konsatrasyon

uygulanan metodun validayon parametrelerini karsilayabilmedir [60].
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1.9. Literatiir Ozeti

Mao vd., 2010 yilinda floresent dzellikteki bilesik ile Fe** iyonunun tayin metodunu
onermistir. HEPES tamponu kullanilarak ¢alisilabilecek en uygun pH ayarlanmistir.
Cozeltiler 500 nm dalga boyunda uyarilarak, 522 nm’deki floresans siddetleri 6l¢iilmiistiir.
Fe3* iyonunun tayini igin Onerilen metotta numune olarak musluk suyu ve atik sular
kullanilmistir. ICP- AES metodu ile musluk suyunda 78,5 mol/L, atik su numunesinde 189,3
mol/L Fe3* miktar1 bulunmustur. Mao vd.” nin, énerdigi metotla 187,3 mol/L Fe®* miktari
bulunmustur. Tayin araligi 3,4 ug/L- 0,4 mg/L olan metodun gézlenebilme sinirt 0,8 pg/L’
dir [61].

Cha vd., 1998 yilinda salisilik asitle Fe3*’iin etkilesmesi sonucunda floresans
siddetinde azalma oldugu gozlemlenmistir. Bunun sonucunda Fe*' iyonunun tayini igin
spektroflorimetrik bir metot dnermistir. Salisilik asit i¢in belirlenen dalga boyu 299 nm olup,
Fe®* miktarinin artmastyla floresans siddetinde 409 nm’ de dlgiilen diizenli bir azalma
meydana gelmistir. Fe** iyonun tayini icin numune olarak musluk suyu ve dogal su
numuneleri kullanilmistir. Onerilen metotta tayin araligi 1x10° - 10x10° M, gézlenebilme
sinirt ise 5x10% M’ dir [62].

Huang vd., 2013 yilinda Fe3* tayinini sitozan polimeri ile gergeklestirmistir. Sitozanin
floresans siddeti arttirilmis ve pH’1t 6’ya tamponlanmustir. Isitilarak arttirilan floresans
siddeti i¢in 1sitma Oncesi ve sonrasinda uyaricit dalga boylart belirlenmis ve floresans
siddetleri 432 nm’de dl¢iilmiistiir. Onerilmis olan bu ydntemi gelistirerek dogrusal araligin
1,96x10® - 2,0x10° M olduguna karar verilmistir [63].

Lee vd., 2014 yilinda benzimidazole ve antrasen bilesikleri ile Fe** tayini yapmustir.
Bu tayin i¢in gelistirilen yontemde iki florofor grup ayn1 uyarici dalga boyu ile uyarilmis ve
floresans siddetlerinin davranislar1 incelenmistir. Coziicii olarak belirlenen asetonitril-su
karigiminin ligand ile karisimi 367 nm’de uyarilarak 424 nm’de maksimum emisyon siddeti
gozlenmistir. Yapilan bu c¢alismada pH 7’ye tamponlanmistir. Ger¢ek numunelerle
calisilmamistir [64].

Zhang vd., 2010 yilinda floresans 6zellik gosteren dogal numuneleri ligand olarak
kullanip bu dogal molekiilleri iyon tayininde kullanmistir. Caligmada kullanilan dogal
molekiil iiziim kabugudur ve Fe®" iyonu icin segici 6zellik gostermistir. pH’1 5,0 olarak

belirlenen ¢alismada ligand, 1,0x10°8 - 1,0x10° M (R2=0.9888) ve 3,2x10°- 3,2x10* M
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(R%=0.9856) olmak iizere iki farkli tayin araliginda Fe®* tayini icin bir kalibrasyon cevabi
vermistir. Ger¢gek numunelere uygulanmamaistir [65].

Yi vd., 9,9-bis(3’-fosfonik asit propil)-2,7-difenilfloren ve 2,7-difenilfloren-9-
ilfosfonik asit ligandlari ile Fe®* tayini yapmuslardir. Her iki ligand i¢in floresans dlgiimleri
yapilmis ve uyarici dalga boyu 330 nm oldugunda 377 ve 359 nm dalga boylarinda soniim
oldugu gozlenmistir. Fe** tayini i¢in kullanilan ligandlarda tayin araligi 1-8 pM,
gbzlenebilme sinir1 0,02 pM ilk ligandla yapilan tayin degerleridir. Ikincisinde ise tayin
aralig1 1-5 uM, gozlenebilme sinir1 0,01 pM olarak hesaplanmistir. Bulunan Fe®* miktarlar
sirastyla 1,218 ve 1,382 uM’ dir [66].

Casanueva-Marenco vd., 2012 yilinda Fe3* tayinini 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 4-
feniltiyosemikarbaziti tepkimeye sokarak, tepkime sonucu olusan bilesik ile
gerceklestirmistir. Bilesigin ¢dziiclisi THF:su (9:1) olarak belirlenmis ve 1x10° M
konsantrasyonda hazirlanmistir. Fe** iyonunun tayini icin tayin araligi 1,0 - 2,1 mg/L olarak
belirlenmistir. Gergek numuneler i¢in herhangi bir ¢alisma yapilmamistir [67].

Sayour vd., 2011 yilinda Fe*" tayini i¢in 1-naftol-2siilfonatin potasyum tuzunu
kullanarak bir yontem gelistirmistir. Bu yontem igin belirlenen 283 nm dalga boyunda Fe>"*
iyonu 1-naftol-2-siilfonatin potasyum tuzunun floresans siddetinde diizenli azalmaya neden
olmustur. 0,1 - 18 pg/mL aralig1 diizenli azalmanin oldugu tayin araligidir ve gézlenebilme
sinir1 3,4 ng/mL olarak bulunmustur. Bu yontem endiistriyel atik ve kanalizasyon

numunelerinde uygulanmistir [68].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

PTIQ Spektroflorimetresi: QM-4-2006 PTI QM-4 Spektroflorimetre
(K.T.U Kimya Béliimii)

UV-Vis Spektroflorimetresi: Analytic Jena Specond 210 Plus Spektrometresi
(K.T.U Kimya Béliimii)

pH Metre: Eutech Instruments pH 510 Cyberscan
(K.T.U Kimya Béliimii)

Analitik Terazi: Sartorius Ed224s
(K.T.U Kimya Béliimii)

Vorteks Calkalayici: Heidolph Instruments D-91126
(K.T.U Kimya Béliimii)

Deiyonize Su Cihazi: Merck Milipore Direct-Q 8 UV
(K.T.U Kimya Béliimii)

Ultrasonik Banyo: Bandelin DT 102H
(K.T.U Kimya Béliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada c¢oziicli olarak spektroskopik saflikta metanol, tedariki Merck
firmasindan saglanan H(AuCl)s, AI(NO3)3, Sb20s, H3AsO4, Ba(NOz), HsBO3, Bi(NO3)s,
NaBr, BesO(C2H302)s, Cd(NO3)2, NaCl, Cr(NOz)3, Co(NO3)2, Cu(NO3)2, K2CrO4, NaF,
KNOs, Ca(NOz)2, Hg(NO2)2, LiNOs, Fe(NOs)s, (NH4)sM0702s, Mg(NO3)2,
Mn(NOz)2,NaNOs3, NH4Cl, Ni(NOs)2, Pd(NOs3)2, Pb(NO3)2, KH2POs, NaNOz, AgNOsg,
Na2SO4, Sc203, SnCls, Sr(NOs)2, TINOz, SeOz, (NH4):WOs4, NH4VOs, (NHa) TiFs,
Y(NOz3)3, Zn(NO3z)2’nin 1000 mg/L’lik standart ¢ozeltileri kullanildi. Cozeltiler igin
seyreltme islemi saf su ile saglandi. Numune olarak kullanilan toprak-kum standart referans
materyali (CRM-SA-C Sandy soil C) High Purity Standard Inc. firmasindan temin edildi.
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2.3. Kullanilan Ligand

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Prof. Dr. Neslihan
DEMIRBAS’1n laboratuarinda doktora grencisi Arif MERMER tarafindan sentezlenmis ve
karakterizasyonu yapilmis olan 2-[(1-Etil-6-metil-4-okso-1,4-dihidrokinolin-3-il)karbonil]-
N-fenilhidrazin karboksamid bilesigi, Fe™® iyonunun spektroflorimetrik tayininde ligand
olarak kullanilmistir. Sekil 10°da ligandin sentezlenme asamasi verilmistir. Bu liganddan

calismalarda QFO olarak bahsedilecektir.

Sekil 10. Kullanilan ligand

2.4. Spektroflorimetrik Calismalar

2.4.1. Ligand Coziiciisiiniin Belirlenmesi

Ligand c¢oziiciisii olarak su ile karisan aseton, asetonitril, etanol, metanol, DMSO,
DMF, THF gibi ¢dziiciiler denendi. Bu ¢éziiciiler ile konsantrasyonlar1 10° M olan ligand
cozeltileri hazirland1 ve spektroflorimetrik dl¢timleri yapilarak floresans spektrumlar alindi.
Elde edilen floresans siddetlerinden maksimum siddet gosteren ¢oziicii belirlendi. Metanol’

in en uygun ¢oziicli olduguna karar verildi.

2.4.2. Uyanci Dalga Boyunun Belirlenmesi

Coziiclisii  belirlenen ligandin belirlenen konsantrasyon aralifinda c¢ozeltileri
hazirlandi. Bu ligand ¢ozeltileri 300-400 nm arasindaki 1sinlar ile uyarilarak spektrumlari
alindi. Maksimum floresans siddetinin elde edildigi uyarici dalga boyu belirlendi ve yapilan

Olctimlerde bu dalga boyu kullanildi.
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2.4.3. Ligand Konsantrasyonunun Belirlenmesi

1200000 -
800000
vh
w
400000 -
0 T T T T 1
335 355 375 395 415 435
Dalga Boyu (nm)

Sekil 11. QFO’ nun 1,3x10° M konsantrasyonu i¢in floresans spektrumu

2.4.4. Ligandlarin Floresans Spektrumuna Katyonlarin Etkisinin Belirlenmesi

Belirlenen konsantrasyonda hazirlanan ligand ¢ozeltisinin maksimum floresans siddeti
elde edilen dalga boyunda alinan floresans spektrumu ile ligandin 10 kat1 konsantrasyondaki
katyon igeren c¢ozeltilerinin floresans spektrumlar1 karsilastirildi. Boylece ligandlarin

floresans spektrumuna 10 kat fazla miktardaki katyon konsantrasyonlarinin etkisi belirlendi.

2.4.5. Katyon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Katyonlarin 1000 mg/L’lik standart ¢ozeltilerinden 1x10° M konsantrasyonda saf su
ile stok ¢ozeltileri hazirlandi ve istenilen konsantrasyona seyreltilerek kullanildi. Hazirlanan

katyon ¢ozeltileri polietilen siselerde 4'C” de buzdolabinda korundu.

2.4.6. Standart Referans Materyalin Mikrodalga Coziiniirlestirme Sistemi ile
Coziiniirlestirilmesi
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0,5 g CRM-SA-C Sandy Soil C cihazin kabina konulduktan sonra ¢oziiniirlestirme
reaktifi olarak 2,0 mL HCI, 3,0 mL HNO3z ve 5,0 mL HF kullanildi. Numuneler kapali sistem
mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminde 400-1800 W, 800 atm ve 200°C olan program
izlenerek ¢oziiniirlestirildi. Cozelti karisimlart kuruluga kadar buharlastirildi. Sonra bu
kalintilar belirlenen hacme saf su ilavesi ile seyreltildi. Herhangi bir kalinti kalmasi

olasiligina kars1 0,45 um’ lik gézenek boyutuna sahip membrandan siiztildii.

2.5. Spektroflorimetrik Titrasyonlar

Floresans spektrumunda ligandla etkilestigi gozlemlenen katyonlar ile
spektroflorimetrik titrasyonlar yapildi. Degisiklik gosteren katyon/ligand  ¢06zeltisinin
degisen konsantrasyonlarda bir seri ¢ozeltileri hazirlandi ve floresans spektrumlari alindi.
Bu c¢ozeltileri hazirlanirken ligand konsantrasyonunun 10 kati konsantrasyondaki metal
katyonlarinin stok g¢ozeltilerinden kullanildi. Her tiip i¢in 2 mL ligand ¢6zeltisi konuldu.
Uzerlerine artan konsantrasyonda metal katyonu icerecek sekilde metallerin stok
¢ozeltilerinden ilave edildi. Tiipiin son hacmi 4 mL olacak sekilde saf su ile tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin son hacmi 4 mL olup metanol:su (1:1) bilesimine sahiptir.
Cozeltilerin spektroflorimetrik titrasyonu yapilmadan 6nce sadece metanole ait floresans
icin 6l¢lim yapilarak referans olarak kaydedildi. Sonrasinda ¢ozeltilerin de 1 em’lik kuvars
kiivette floresans spektrumlart alindi. Karsilastirma yapilarak goézlenen degisimlerin ligand
kaynakli olup olmadigi belirlendi. Uygun dalga boyundaki floresans siddetleri

konsantrasyona kars1 grafige gecirilerek dogrusal araliklar belirlendi.

2.6. Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Ligand ve metal katyonunun olusturdugu komplekslerin bilesimleri “molar oranlar
metodu* ile belirlendi. “Siirekli degismeler metodu® (Job Metodu) kullanilarak da kompleks
bilesimleri dogrulandi. Yapilan titrasyonlara dayanilarak molar oranlar grafikleri ¢izildi.
Olusan egimlerin ekstrapolasyonunun kesim noktalarindan x eksenine inilen dikmeden
kompleksin bilesimi (M/L) tespit edildi. Siirekli degismeler metodunda ise ayni
konsantrasyonda kullanilan katyon ve ligand stok ¢ozeltileri kullanildi. Katyon

konsantrasyonunun artip ligand konsantrasyonunun azaldigi bir seri ¢6zelti hazirlandi.
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Hazirlanan bu c¢ozeltilerin floresans spektrumlart kaydedildi. M/L mol kesrine kars1
floresans siddetleri grafige gegirildi. Grafiklerin olusturdugu tepe noktasindan kompleksin

bilesimi belirlendi.

2.7. Kompleks Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

Kompleks kararlilik sabitleri literatiirdeki metoda gére Bourson ve Valeur (1989) ile
belirlendi. Bu metotta spektroflorimetrik titrasyon verileri kullanilarak 1/[M]’ ye kars1 Io/(lo-
I) grafikleri ¢izildi. Grafikteki Io metal iyonu olmadan floresans siddetini, I metal iyonu
varligindaki floresans siddetini temsil eder. Grafikte belirlenen dogru denklemlerinde

egimin kesim noktasina orani ile elde edilen sonugtan kararlilik sabitleri belirlendi.



3. BULGULAR
3.1. Spektrofotometrik Olgiimler
3.1.1. QFO’nun Floresans Spektrumuna Katyonlarin Etkisi

Ligandin metanol:su (1:1) ortaminda floresans spektrumuna katyonlarin etkisi Sekil
12°de verilmistir. 5,0x10° M ligand konsantrasyonu, katyon konsantrasyonu 5,0x10 M ve

uyarici dalga boyu 320 nm’dir.

1200000 -

QFO

900000 -

600000

F.S.

300000 1 /)

335 355 375 395 415 435

Dalga Boyu (nm)

Sekil 12. QFO’nun floresans spektrumuna katyonlarin etkisi

3.1.2. QFO’nun Katyonlarla Etkilesiminin Secimliligi

Ligandin metanol:su ortaminda floresans spektrumuna katyonlarin 360 nm emisyon
dalga boyundaki etkisi Sekil 13’te verilmistir. 5,0x10° M ligand konsantrasyonu, katyon
konsantrasyonu 5,0x10* M ve uyarici dalga boyu 320 nm’dir.
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Sekil 13. QFO’nun katyonlarla etkilesiminin se¢imliligi

3.1.3. QFO ile Spektroflorimetrik Titrasyonlar

Cu?*, Hg?*, Au*", Fe®* ve Pd?* katyonlarinn ligand ile spektroflorimetrik titrasyonlar

gergeklestirildi. Elde edilen verilerden sadece Fe®' ile ligandin kompleks olusumu

belirlenebildi.

Sekil 14°te verilen spektrumdaki degisiklikler Fe®" ile yapilan titrasyona aittir. Fe** ile
ligandin kompleks bilesiminin belirlendigi molar oranlar grafigi Sekil 15 ve kompleks
kararlilik sabitine ait veriler de Sekil 16°daki grafikte verilmistir. Titrasyonda ligand

konsantrasyonu 1,3x10° M, uyarici dalga boyu 320 nm ve emisyon dalga boyu da 357

nm’dir.
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Sekil 14. QFO ile Fe** titrasyonu
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Sekil 15. Molar oranlar grafigi
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Sekil 16. Kararlilik sabitinin belirlenmesi



4. TARTISMA

4.1. Ligandin Iyonsensor Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen ligandin katyonlarla etkilesimi spektroflorimetrik yontemle incelenmistir.
Once ligandin floresans spektrumlarmin dlciilecegi sartlar (ligand ¢oziiciisii, konsantrasyonu
ve uyarma dalga boyu) optimize edilmistir. Bu belirlenen sartlardaki floresans

spektrumlarina etkisi incelenen Fe®* katyonudur.

4.1.2. QFO ile Fe3* Tayini icin Metot Optimizasyonu

4.1.2.1. Ligand Coziiciisii

Ligand ile Fe** tayini icin meot gelistirilmesi ¢alismalarinda en uygun ligand

¢oziiclislinlin metanol oldugu belirlendi.

4.1.2.2. Uyarici Dalga Boyu

Ligand konsantrasyonu 10° M olacak sekilde hazirlandi. 10° M konsantrasyondaki
ligand 300-400 nm arasinda degisen dalga boylari ile uyarildi. Uyarict dalga boyu 320 nm
olarak ayarlanarak okuma yapildiginda 360 nm’de maksimum floresans siddeti verdigi
gorildii. Bu sonuglara gore se¢imlilik ¢alismalarinda uyarici dalga boyu olarak 320 nm

kullanildi.

4.1.2.3. QFO’nun Konsantrasyonu

Ligand icin 1,0x107® ile 1,0x10® M arasinda degisen konsantrasyonlar kullanilarak
Fe® ile spektroflorimetrik titrasyonlar yapildi. Bu konsantrasyon araliginda artan Fe3*
konsantrasyonlari ile 1,3x10° M ligand kullamldiginda, 360 nm emisyon dalga boyundaki
floresans ol¢limleri grafige gecirildiginde diizenli bir azalma gozlendi (Sekil17). Sekil 17°de
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goriildiigii gibi yaklasik 0,7 mg/L Fe** konsantrasyonundan sonrasi i¢in Beer Kanunu’ndan

sapma belirlendi.

500000 -
400000 1 o
300000 o 4
vh
b L 4
200000 A
2
* ¢ .
100000 - ¢ *
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0 02 04 06 0,3 1 1,2 1,4 16 1,8
Fe** konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 17. QFO ile Fe* konsantrasyonuna bagli olarak Beer Kanunu’ndan sapma

4.1.2.4. Ol¢iim Dalga Boyu
Fe3* katyonu icin metot gelistirme ¢alismalarinda spektroflorimetrik 6lgiimlerin

yapilacagi dalga boyu maksimum emisyon siddetinin oldugu 360 nm olarak belirlenip

kullanildi.

4.1.2.5. Sabit Fe®** Konsantrasyonu
Gelistirlen ve uygulanan modifiye standart ekleme metodunda dogru sonuglar i¢in

Oonemli bir parametre olan sabit analit konsantrasyonu icin, 0,05-1,0 mg/L arasinda degisen

sabit Fe3* konsantrasyonlar1 denendi. Bu konsantrasyonun 0,05 mg/L oldugu belirlendi.

4.1.2.6. QFO ile Musluk Suyunda Fe3* Tayini I¢in Onerilen Metot
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K.T.U Kampiis suyundan kullanilan musluk suyu numunesine Fe** iyonu spayk
edilmeden 6nce 1/5 oraninda saf saf su ile seyreltildi. Sonrasinda Fe®* iyonu spayk edilmis
musluk suyu numuneleri modifiye standart ekleme yontemi kullanilarak analiz edildi.

Bu calisma icin bir seri tiipe 2,6x10° M ligandin metanolde hazirlanan stok
¢ozeltisinden 2 mL ve 2x10° M standart Fe3* cozeltisinden 0,05 mg/L olacak sekilde
konuldu. ikinci tiipten itibaren biitiin tiiplere 0,1 mg/L Fe*" olacak sekilde spayk edilmis
musluk suyu numunesi eklendi. Ugiincii tiipten itibaren artan konsantrasyonda standart Fe3*
coOzeltisi ilave edilerek, biitiin tiiplerin son hacmi saf su ile 4 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan
bu ¢ozeltilerin floresans spektrumlar1 kaydedildi. Artan standart Fe*" konsantrasyonuna
kars1 floresans siddetleri grafige gecirildi. Numunedeki Fe3* konsantrasyonu igin Esitlik 8’de

Cxhesaplandi.

Cx = (I-lo)/m (8)

Esitlik 8’deki I birinci tiipiin, Io ikinci tiip i¢in okunan floresans siddetini m ise
kalibrasyon grafiginin egimini géstermektedir.

Sekil 18, musluk suyu numunesinde ligand ile Fe** tayini i¢in kullanilan modifiye
standart ekleme metodunun grafigini gostermektedir. 1,3x10° M ligandin konsantrasyonu,
320 nm uyarici dalga boyu ve emisyon dalga boyu 360 nm’ dir. Bu metotla aranan Fe®*

konsantrasyonu 0,1 mg/L’dir.
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Sekil 18. Musluk suyu numunesinde Fe®" tayini icin modifiye standart
ekleme metodu
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4.1.2.7. QFO ile Toprak-Kum Numunesinde Fe3* Tayini i¢cin Onerilen Metot

Mikrodalga firinda ¢6ziiniirlestirilen toprak-kum standart referans materyali modifiye
standart ekleme metodu ile analiz edildi.

Bu c¢alisma igin bir seri tiipe 2,6x10° M ligandin metanolde hazirlanan stok
¢ozeltisinden 2 mL ve 2x10° M standart Fe3* ¢ozeltisinden 0,05 mg/L olacak sekilde
konuldu. ikinci tiipten itibaren biitiin tiiplere 0,1 mg/L Fe** i¢recek sekilde numune ¢ozeltisi
ilave edildi. Uciincii tiipten itibaren Fe* {in artan konsantrasyonlarinda ilave edilerek,
tiiplerin son hacmi saf su ile 4 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin floresans
spektrumlar1 kaydedildi. Artan Fe* konsantrasyonuna karsi floresans siddetleri grafige
gecirildi. Esitlik 8°den numunedeki Fe** konsantrasyonu Cx hesaplandi.

Sekil 19 toprak-kum standart referans materyalinde ligand ile Fe®* tayini icin
kullanilan modifiye standart ekleme metodunun grafigini gostermektedir. 1,3x10° M
ligandin konsantrasyonu, uyarici dalga boyu 320 nm ve emisyon dalga boyu 360 nm’dir. Bu

metotla aranan Fe®** konsantrasyonu 0,1 mg/L’dir.
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Sekil 19. Fe®* tayini i¢in modifiye standart ekleme metodu
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4.1.3. QFO ile Fe®* Tayini icin Metot Validasyonu

4.1.3.1. Dogrusal Araligin Belirlenmesi

Metot optimizasyonunun saglandigi sartlarda ligand ile Fe®*" konsantrasyonunun
floresans siddetinin diizenli olarak azaldig1 dogrusal aralik belirlendi. Belirlenen bu dogrusal
aralikta 0,1-0,7 mg/L arasinda artan Fe3* konsantrasyonu ile ligandin floresans siddetinde
diizenli bir azalma vardir. Sekil 16 belirlenen dogrusal aralifi ve bu diizenli azalmay1
gostermektedir. Calismast yapilan modifiye standart ekleme yonteminde de aym

konsantrasyon araliginda dogrusallik belirlenmistir.

4.1.3.2. LOD ve LOQ Degerlerinin Belirlenmesi

LOD degeri (3xS¢/m) ve LOQ degeri (9xS¢/m) ile, 11 tane kor (blank) numunenin
standart sapmasi (S¢) ve uygulanan modifiye standart ekleme yontemi grafiginin egimi (m)

kullanilarak hesaplandi.

4.1.3.3. Dogrulugun Belirlenmesi

Uygulanan metot i¢in musluk suyu ve standart toprak-kum referans materyali ile
calisildi. Metodun dogrulugunun tespit edilmesi i¢in, 1/5 oraninda seyreltilmis musluk suyu
numunelerine bilinen konsantrasyonda Fe3* katyon ¢ozeltisi ilave edilerek ekleme geri
kazanim dl¢timleri yapilarak ve standart toprak-kum referans materyali analiz edildi. Musluk
suyu numunesi ile uygulanan metodun sonuglarindan Fe®* icin geri kazanim degerleri
hesapland. Eklenen 0,1 mg/L Fe®* % 5 hata orani ile bulundu. Fe3**iin geri kazanim degeri
lic numunenin analiz ortalamasindan % 96,6 olarak hesaplandi. Standart toprak-kum

referans materyal numunesi ile uygulanan metot igin analiz sonuglar t-student testi ile

karsilastirildiginda referans olarak alinan degerlerden istatiksel olarak farkli degildi.
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4.1.3.4. Kesinligin Belirlenmesi

0,1 mg/L Fe3* spayk edilmis {ic adet musluk suyu numunesinin Giin i¢i ve Giinler
arasi kesinlikleri 6nerilen modifiye standart ekleme metodu ile analiz edilerek hesaplanda.
Yiizde bagil standart sapma (%BSS); giin i¢i 6l¢timler igin %3,32, giinler aras1 dl¢limler igin
%3,53 olarak hesaplandi. Ayni Fe** konsantrasyonunda standart toprak-kum materyali i¢in
yapilan analiz 6l¢timlerinde %BSS; giinler i¢i 6l¢iimler icin %1,69, glinler aras1 6lglimler
icin %2,94 olarak hesaplandi.

Tablo 2’ de ligand ile Fe3* tayini i¢in uygulanan modifiye standart ekleme metodunun

analitik performans degerleri 6zetlenmektedir.

Tablo 2. QFO ile Fe*" tayini i¢in analitik performans kriterleri

Uyarici dalga boyu (nm) 320
Floresans dalga boyu (nm) 360
Gozlenebilme sinir1 (LOD) (mg/L) | 0,03
Tayin sinir1 (LOQ) (mg/L) 0,10
Dogrusal aralik (mg/L) 0,1-0,7
Sabit Fe* konsantrasyonu (mg/L) 0,05
Ligand konsantrasyonu (Mol/L) 1,3x10° M
Ligand hacmi (mL) 2

Toplam hacim (mL) 4

(Coziicii metanol:su (1:1)
Olciim &ncesi siire 1-2 dak.
Korelasyon katsayisi (R?) 0,9930




5. SONUCLAR

Bir¢ok metal katyonu ve anyonun insan hayati iizerindeki bilinen etkileri bu iyonlarin
cesitli cevrelerdeki kontroliinii ve tayinini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle metal iyonlarinin
tayininde kullanilan atomik metotlarin pahali olusu ve tayin Oncesinde ayirma ve
zenginlestirme gibi 6n islemlerin gerekliligi alternatif ucuz ve basit metotlarin gelistirilmesi
ihtiyacini giindemde tutmaktadir. Floresans siddetinin 6l¢limiine dayali metotlarin ekonomik
olmasi ve Ol¢limlerin basit olusu metal tayinleri i¢in bu metotlara avantaj saglamaktadir.
Ayrica floresans metotlarinin kendine has se¢imliligi ve hassasiyeti atomik metotlara karsi
istiinliik kazandiracaktir.

Bu calismada sentezlenen ve karakterize edilen karboksamid bilesigi kullanilmistir.
Bu ligandin bir seri metal katyonu ile etkilesimi spektroflorimetrik yontemle metanol:su
(1:1) ortaminda incelenmistir.

Fenil grubu tasiyan karboksamid bilesigi ligand Fe®*" iyonu ile kompleks
olusturmustur. Ligand bilesiginin musluk suyu ve toprak-kum 6rneklerinde demir tayininde
floresent sensor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Fe* iyonunun tayini igin gelistirilen
yontemler 1/5 oraninda seyreltilen ger¢ek musluk suyu numunelerine uygulanmistir. Ligand
ile demir tayini i¢in 6nerilen metotlarin dogrulugu toprak-kum standart referans materyali
analiz edilerek ve musluk suyuna spayk edilen Fe** iyonunun geri kazamim degerleri
hesaplanarak gosterilmistir. Matriks etkisinin giderilmesi i¢in modifiye standart ekleme
yontemi kullanilmastir.

Karboksamid tlirevi bilesikler literatiirde bulunmasina ragmen bu bilesiklerin
floresans Ozelliklerine dayanan analitik amacli ¢calismalarin sayisi son derece sinirlidir. Bu
tiir bilesiklerle metal tayinleri i¢in Onerilen floresans metotlar literatiirde mevcut degildir.
Yapilan bu caligsma, literatiirdeki bu boslugu doldurmaktadir. Karboksamid bilesiklerinin
analitik amagli uygulamalarda uygun oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar analitik amagh

tasarlanacak olan yeni ligandlar i¢in yol gdsterici olacaktir.
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