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OZET

fyonofor 1; 4,4'-Bis[4"-fenoksi(15-crown-5)metil]benzil

Iyonofor  2; 2,3-(4'-Aminobenzo)-8,9:14,15-dibenzo-7,16-ditia-1,4-dioksa-10,13-
diazasiklooktadekan gibi crown-eter bilesikleri (nétral iyonoforlar) kullamlarak tamamiyla
kati-hal kontakt PVC-membran iyon-segici elektrotlar hazirlandi. Elektrotlarin
potansiyometrik performans karakteristikleri bilgisayarh bir dl¢tim sisteminde aragtirildi.
fyonofor 1 ile hazirlanan elektrotun 6zellikle K iyonuna kars1 oldukca segici oldugu;
iyonofor 2 ile hazirlanan elektrodun H' iyonuna karsi yani pH sensér ve Fe®* iyonuna
kars1 secici oldugu sonucuna varilde

Iyonofor 1 ile hazirlanan elektrotlarm K™ ¢ozeltisine karst Nernst davramsi
gosterirken (>55(x15) mV/her 10 kat degisim), cevap zamanlari kisa (<10 s) ve kullamm
omiirleri uzundur (en az 1-2 ay). Tim elektrotlar 1.102-1.10° molL" konsantrasyon
araliginda ana iyon ¢8zeltisine kars1 dogrusal davranis sergilemektedir.

Iyonofor 2 ile hazirlanan elektrot da ise her 10 birimlik konsantrasyon farki iceren
Fe’* ¢ozeltisi igin olusan potansiyel farki (58+30) mV civarmdadir. Cevap zamanlar: kisa
(<15 s) ve kullanim 6miirleri uzundur (en az 1-2 ay). Hazirlanan elektrotlar 1.107-1.107
molL? konsantrasyon aralijinda ana iyon ¢Ozeltisine karst dogrusal davrams
sergilemektedir.

Iyonofor 2 ile gelistirilen PVC-membran H'-segici elektrot pH 2-11 arasinda
elektrot dogrusal bir davramgs sergilerken, her bir pH fark: i¢in olusan potansiyel farki
(694+20) mv civarindadir. Cevap zamanlar1 kisa (<10 s) ve kullanim 6miirleri uzundur (en
az 1-2 ay).

Elektrotlarin ana iyon yaninda girigim yapan iyonlara kars: segicilik katsayilar: “ayr1

¢Ozelti metodu” ile hesaplanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Iyon-Segici Elektrot, Kati-Hal Elektrot, Crown-Eter,
PVC-membran Elektrot.



SUMMARY
Solid-State Potentiometric Ion Sensor Base On Crown-Ether Compounds

In this work,a novel absolutely solid-state contact PVC-membrane ion-selective
electrodes were produced. For this by using crown-ether compounds (neutral ionophore)
such as fonophore 1; 4,4'-Bis[4"-phenoxy(15-crown-5)methyl]benzyl and Ionophore 2;
2,3-(4'-Aminobenzo)-8,9:14,15-dibenzo-7,16-dithia-1,4-dioxa-10,13-diazacyclooctadecane
the electrodes were prepared. The potantiometric performance characteristics of the
electrodes were investigated in a computerised measurement system.It was concluded that
the electrode prepared with ionophore 1 was especially selective towards K' ion; the
electrode prepared with ionophore 2 was selective towards H' ion; meaning it is a pH
sensor; and selective towards Fe’*.

While the electode prepared with ionophore 1 showes Nernst behaviour towards K*
solution (>55(x15) mV/per 10 times change), the response times are short (<10 s) and the
life times are long (at least 1-2 months). All electrodes show linear behaviour towards
main jon solution in the concentration interval 1.102-1.10" moL.L™.

On the electrode prepared with ionophore 2 the potantial differences, which occurs
for each Fe’* solution containing a concentration differce of 10 units are around (58130)
mV .The response times are short (<15 s) and the life times are long (at least 1-2
months).The prepared electrodes show linear behaviour towards main ion solution in the
concentration interval 1.10”-1.10° molL™.

While the PVC-membrane H' selective electrode which was developed with
ionophore 2 showes linear behaviour between pH 2-11 ,the potential diffence occurring for
each ph difference is around (69+20) v .The response times are short (<10 s) and the life
times are long (at least 1-2 months).

The electrodes’ selectivity coefficients relating to the ions which do interference

besides the main ion were calculated with "separate solution method".

Key words: Ion selective electrode, solid-state electrode, crown-ether,
PVC-membrane electrode
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Giiniimtizde ¢ok ¢esitli cevresel veya biyolojik numunelerde anyon ve katyonlarin
dogru, hassas ve giivenilir tayini bliylkk Onem arz etmektedir. Bagvurulan modern
yontemlerin baginda kromatografik yontemler gelmektedir [1-3]. Bu tayin ydntemlerinin
¢ogunun olduk¢a pahali olmasi ve uygulanmasinin zorlugu nedeniyle son yillarda bu tiir
tayinlerin farkli yontemlerle ger¢eklestirilmesi iizerine galigmalar artmaktadir. Bu tayin
yontemlerinden siklikla kullamlani potansiyometrik yontemlerdir.

Potansiyometrik yOntemler sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin tayinlerinde iyon-
segici elektrotlarin (ISE) kullammiyla yaygin olarak uygulanmaktadir [2-6]. Iyon-segici
elektrotlarla ilgili yapilan arastirmalarin 6nemli bir bdliimii, bir ¢ok iyon yaminda sadece
bir iyona segicilik gbsteren elektrotlar tizerinedir. Bunun yaninda yalnizca bir tiir gruba
(agrr metaller) segicilik gosteren ISE’larin avantajlar1 da bulunmaktadir.

Ik iyon-segici elektrot olarak hidrojen iyonuna duyarlh cam membran elektrot
gelistirilmistir. Bu elektrot, modern pH cam elektrodun temelini olusturmugtur. Daha
sonralar1 camm kompozisyonu degistirilerek Na*, K™ ve Li" gibi iyonlara duyarli cam
membran elektrotlar da gelistirilmistir. Elektrotlar ile ilgili ¢aligmalar, dizayn
edilebilmeleri daha kolay olan iyon-segici polimer membran elektrotlarin ortaya
cikmasiyla cesitlilik kazanmigtir. Polimer matriks iginde c¢esitli polimerler yaninda
genellikle PVC kullamlmaktadir. Polimer matriks, PVC, plastiklestirici, sensér veya
iyonofor madde ve direng diisiiriicii gibi katki maddeleri de bulundurmaktadir. Daha
sonraki yillarda degisik kompozisyonlarda mineral membranlar gelistirilerek diger
katyonlara duyarh elektrotlar hazirlandi. Fakat bu membranlarin fazla segici olmamasi ve
yavag cevap vermeleri, cok sayida anyon ve katyona yliksek duyarlilik gésteren sivi-
membran elektrotlarin gelistirilmesine neden olmustur. Giiniimiizde artik sivi-membran
ISE ve bunlara alternatif olarak son yillarda uygulama alam bulan tamamiyla kati-hal
kontakt ISE vasitasiyla ¢ok sayida anyon ve katyon hassas, dogru, kolay ve segici olarak
tayin edilebilmektedir [2,6-8] .

Iyon-segici elektrot teknolojisindeki gelismeler, ¢alisma mekanizmalarinin
anlasilmasi, ekonomik oluglar1 ve akis hiicrelerinin hazirlanabilmesi nedeni ile bu tiir



elektrotlarin akig-enjeksiyon analizi ve kromatografik sistemlerde dedektér olarak da
yaygin bir bigimde kullamlmasina imkén saglamaktadir. [2,9-13].

Bu c¢alismada, Crown-eter tiirevleri olan iki farkli organik iyonofor madde
kullamlarak, biitliniiyle kati-hal kontakt iyon-segici PVC-membran elektrotlar gelistirildi.
Elektrotlarin durgun ortamda ¢esitli katyonlara karsi potansiyometrik performans
karakteristikleri aragtirild.

1.2. Elektrokimya

Elektrokimya temelde iki tip olay: inceleyen fizikokimyanin 6nemli bir dalidir.
Bunlardan birincisi elektrolitler i¢indeki olaylari inceleyen; iletkenlik, kondiiktometrik
titrasyon, tagima sayilari, elektrolitik ayrigma, elektroforez, katoforez gibi konulardr. Bu
konularda temel ilke uygulanan elektrik alanin giddeti ya da gerilimin etkisi altinda
iyonlarin iletkenlikleri, tagima sayilari, elektrolitlerin ayrigma dereceleri elektrolitler
hakkinda hem kalitatif hem de kantitatif bilgiler edinilmesini saglamaktir. Elektrolit
sinifina giren bu tlir iletkenlere elektrolit ya da ikinci siniftan iletkenler ad1 verilir.

Ikinci tip olaylarda ise elektrokimyasal enerjinin elektrik enerjisine ya da tersi olan
yani elektriksel enerjinin kimyasal enerjiye doniigtiigli durumlar incelenir. Bu tip olaylarda
bir elektrokimyasal reaksiyon s6z konusudur ve geneﬂikle reaksiyonlar elektron alig-
verigiyle yiirtir.

Elektrokimyasal reaksiyon; ya ikinci smiftan iletken denen elektrolitlerde ya da
birinci smif iletken diye adlandirilan metalik iletkenlerde veya her ikisinin arasinda yer
ahr. Ikinci tip olaylar diye adlandirilan ve elektrokimyanin temelini olusturan konular1 da
iki smifa ayirmak miimkiindiir.

1) Birincisi, elektromotor kuvvet Olglimiine dayanan, termodinamik bakimdan
dengede olan durumlar ele alinir. Bir bagka ifadeyle kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniigtiigii olaylar1 inceler. Cogunlukla geri déniisimlii (reversibl) olaylar1 icerir ve
genelde bu olaylara potansiyometrik olaylar denir.

2) Ikincisi, elektrolizi, yani elektriksel enerji yardimiyla olusan kimyasal olaylar
inceler. Bu olaylarin hizi, uygulanan akimin siddetine bagh olup g¢ogunlukla geri
donilisimsiliz (irreversibl) olaylardir. Bu olaylara elektroliz, amperometri, polarografi,
kronoamperometri girer.



Ozetlenecek olursa, elektrokimya; uygulanan bir gerilimin etkisi altinda birinci ve
ikinci smuf iletkenlerde meydana gelen degisiklikleri ayrica disardan bir gerilim
uygulamadan yine birinci ve ikinci smuf iletkenlerde meydana gelen degisiklikleri
inceleyen bir bilim dalidr. Calijmalarimizin temelini olusturan ve elektrokimyanin

kapsaminda yer alan potansiyometri {izerinde duracagiz.

1.3. Potansiyometri

Akimmn ¢ok az gectigi veya hi¢ gegmedigi sistemlerde, indikatdr elektrodun referans
elektroda kars1 gisterdigi, konsantrasyon degisimine bagh olarak degisen potansiyelin
6lgiildiigi tayin yontemidir.

Potansiyel oOlglimiine dayali analitik metotlar potansiyometrik metotlar olarak
adlandinihir. Potansiyel Olgtimierinde genellikle iki tir cihaz kullamlir. Bunlar
potansiyometre ve pH metredir. Potansiyometre diisiik direngli devre Olgiimleri icin
kullanmlirken, pH metre yiiksek direngli cam elektrotlarin kullanim i¢in dizayn edilmistir.
Cam ceclektrotla pH Olglimleri, potansiyel Ol¢imiinii de igine alir. Sekil 1.1° de bir
potansiyometrenin ¢aligma prensibi gsematik olarak gosterilmigtir. Degisken direncin
ayarlanmas: ile, standart voltajin bilinen kismu bilinmeyen voltaja kars: isaretlenir. Iki
voltaj esit oldugu an, galvanometreden herhangi bir akim gecmez. Boylelikle bilinmeyen
voltaj, degisken direncin pozisyonundan okunabilir.

Stardartvolaj
kaymagL

L S
Bilireneyen voltaj kaynad

Sekil 1.1. Potansiyometrenin c¢aligma prensibinin sematik olarak
gosterilimi



Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢ozeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararl bir
potansiyometreden olusur. Bunlara potansiyometrik hiicre elemanlar: da denir. Sekil
1.2°de basit bir potansiyometrik sistem gortilmektedir.

Analit ¢6zeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarm
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Bu potansiyel degisimi
Olglilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir.

Sekil 1.2. Bilgisayar kontrollii potansiyometrik l¢tim sistemi

1.4. Potansiyometrik Tayin Ilkesi

Modern bir iyon-segici elektrotta, iyon-segici membran i¢ standart ve test
¢Ozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen iyonun
yiiklii ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin
kompozisyonuyla orantili olarak taginirlar. Bdylece olusan elektrostatik motor kuvveti
(EMK), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran elektrot yar1 hiicresi
birlestirilerek Slgiiliir.

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iligki agagidaki gibidir:
aA+bB+..+ne < cC+dD +.. )

tersinir yar reaksiyon denklemi ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel fark: (E), Nernst
(Nernstian) Esitligiyle (1) verilmistir [3]:



po KT [cFID)... (2)
of — [AF[BP..

E = Indikator elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8.314 J.mol" K'!

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C igin 273.15 K)

F = Faraday sabiti = 96486 J.volt

n = Almip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikii

[A], [B], [C] ve [D] = Elektrottaki iyon konsantrasyonlar:

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiirlin mol say1s1

E=

a; = iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki gibi olur:

E=E° iﬂlnai G3)
nkF

(1) = Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) anlamina gelir.
Eger iyon aktivitesi a;” den a,’ ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur:

RT a
Bept e XL 22 @
E nFlna1

Ondalik logaritma cinsinden ise;

L 230RT  a, Q)

E=E° log—
oF 08 a,

ile verilir.

Eger olgiimler 25°C’°de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildifinda Nernst Esitligi
asagidaki gibi olur:

E=E’+

0,0592 log a, 6)
n a;

Buna gore 25°C’de E-log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59.2/n
mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir. Dolayisiyla



tek yiikli, iki yikli ve #i¢ yiklii iyonlar icin bu deger sirasiyla 59.2, 29.6, ve 19.8
mV’dur[4].

Bir iyon-segici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak asagidaki
gibi gosterilebilir:

I¢ referans elektrot / I referans ¢ozelti // Fyon-segici membran elektrot // Test

gozeltisi / Dig referans elektrot, veya;

I¢ referans elekirot (bakir tel) / Kati-hal kontakt // iyon-segici membran elektrot //
Test ¢ozeltisi / D1y referans elektrot

Ornek olarak, Sekil 1.3°de cam membran igin membran-gdzelti ara yiizeyinde iyon
degisiminin nasil saglandig1 goriilmektedir. Protonlar cam membranin silikat yapisindaki
hareketli hidrojen ve sodyum iyonlariyla yer degistirir [14]. Boylece membranin i¢ ve dig
yiizeyindeki H' konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Dolayisiyla olusan
bu potansiyel farki 6lgiilerek Nernst Esitliginden H' konsantrasyonu (pH) hesaplanabilir.

@ Silisyum
(O Oksijen
Net
o H+

Mombran-C azelti
ara wlizeyl

Sekil 1.3. Membran-¢6zelti ara ylizeyindeki iyon degisimi (cam membran )



1.5. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede, kullammm sirasinda potansiyeli degismeden kalabilen elektrotlara
referans elektrotlar denir. Bu elektrotlara standart elektrotlar da denir. Diger bir deyisle
elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin potansiyeli,
iizerinde calisma yapilan ¢ozeltiye bagh degildir. Yani incelenen ¢6zeltide bulunan analitin
veya diger iyonlarm konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat sicaklik degismelerinde
referans elektrotlarin potansiyelleri bir miktar degisir. Ideal bir referans elektrot, kolay
kullanilabilmeli, tekrarlanabilen sonuglar vermeli, kiigiik akimlarin gegmesiyle
potansiyelde bir degisme meydana gelmemelidir. En yaygin kullanilan referans elektrotlar,
kalomel elektrot ve glimiis/glimiis kloriir elektrotlardir.

1.5.1. Kalomel Elektrot

Kalomel elektrot referans olarak g¢ok kullanilan bir elektrottur. Elektrotta
gerceklesen reaksiyon su sekildedir;

Hg,Ch) + 2¢ < 2Hg+ 2CI (7

Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu derigimine baghdir.

0,0592
B=E* -~ —loglorF (8)

Kalomel elektrodun potansiyeli sadece sicaklikla degisir ve sicakhk degismedigi
stirece sabit kalir. Yukaridaki tepkimeye gore elektrotta olusan kloriir, ortamda bulunan
Hg(I) iyonu ile tepkimeye girer ve kloriir derigiminin sabit kalmasin1 saglar. Bunun sonucu
olarak da Nernst Esitligine gore potansiyelinin sabit kalmas: saglanmis olur.

KC1 ile doymus kalomel elektroda, doymus kalomel elektrot denir. Doymus KC1
¢ozeltisi kullamlmasmm avantaji bir miktar sivi buharlagsa dahi kloriir konsantrasyonun
degismemesidir. Boyle bir elektrot Sekil 1.4' de gériilmektedir.
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Sekil 1.4. Kalomel Elektrotlar

1.5.2. Giimiiy/Giimiis Kloriir Elektrot

Giimiis/gilimiis kloriir elektrot, genellikle bir glimiis veya platin tel ylizeyine giimiis
klorir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrodun hiicre ile iligkisini gbzenekli cam
saglamaktadir. Basit bir glimiig/giimiis kloriir elektrot Sekil 1.5°de goriilmektedir.

Elektrot reaksiyonu su sekildedir:
AgCl+e <=5 Agg+Cl ®

E= E°pgcvag — 0,059 log [CI] (10)

Elektrot potansiyeli gériildiigli gibi kloriir derisimine baghidir. Elektrotta indirgenme
veya yiikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek potansiyel degisimine kargi, ortamda
bulunan potasyum kloriir tampon gorevi yapar.

Giimiig/giimiis kloriir elektrot, standart hidrojen elektroduna kars1 0.197 voltluk bir
potansiyel gosterir. Glimiig/glimiis kloriir elektrot 275°C’de bile kullanilabilir. Bu elektrot
kalomel elektrottan daha ¢ok tercih edilir. Ciinkii;

1. Kalomel elektrotta civa kullanilir. Civa oldukga zehirlidir.



2. Cok kiigiik ebatlarda giimiis/glimiis kloriir elektrot yapilabilir. Bu da bir ¢ok
cabsmada avantaj saglar.

po— —— Agtel

1

——> Hava gitigl

KCI ve AgClile doygun sulu gézelt

AgCl pastas

Kats KCI ve biraz ApC1
D gazelti ile temas sa@layan
gozenekl hkag (luz kopriss)

Sekil 1.5. Gilimiig/giimiis kloriir elektrot

Kalomel ve giimiis/giimiis kloriir elektrotlar bir hiicreye indikat6r elektrotlara karg1
konabildikleri gibi son zamanlarda kombine elektrotlar yapiminda da kullanilmaktadir,
Kalomel ile indikator elektrot veya giimiig ile indikatSr elektrot yanyana bir tiip igine
yerlestirilerek Sekil 1.6°da gosterilen kombine elektrot sistemleri yapilmstir.

Baglant teli
- - Agtel
Ig referans il f?y 8
gozelti {
i Dig referans
Katt AgC1 P ctzelti
Tuz koprisd
AgClile doymug (AgCl+KCD
0.1 M HCL Cam tembran

Sekil 1.6. Glimiig/glimiis kloriir referans elektrotlu kombine cam elektrot
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1.6. fyon-Segici Elektrotlar

Birgok iyon yamnda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara iyon-segici
elektrotlar (ISE) denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarhdir. Iyonik
siddet sabit tutulursa, konsantrasyon aktiflikle dogru orantii oldugundan ISE ile
konsantrasyonlar 8lgtilmiis olur. Iyon segici elektrotlar az veya gok birden fazla iyona
cevap verebilir, fakat bir iyona karg: tistiin bir segicilik gosterirler.

1.7. iyon-Segici Elektrotlarmn Siniflandirilmasi

1. Cam iyon-segici elektrotlar

2. Metalik (kati-hal) iyon-segici membran elektrotlar
2.1. I. Simf elektrotlar
2.2. 1I. Simnif elektrotlar
2.3. III. Simf elektrotlar

3. Kaplama tel elektrotlar

4. Sivi-hal iyon-segici elektrotlar

5. Gaz ve enzim elektrotlar

6. Iyon-segici alan etki transistérleri ISFET)

7. Kompozit elektrotlar

8. Sivi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

1.7.1. Cam Jyon-Segici Elektrotlar

Cam elektrot H" iyonuna kars1 duyarhdir. Konsantrasyonlar1 farkh iki asit ¢6zeltisi
Ozel olarak hazirlanmis bir cam membran ile ayrilirsa, protonlar cam membranin silikat
yapisindaki hareketli sodyum iyonlariyla yer degistirir [14]. Boylece membranin i¢ ve dis
yiizeyindeki H' konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel fark: olusur. Dolayisiyla olusan
bu potansiyel farki Slglilerek Nernst Esitliginden H' konsantrasyonu hesaplanabilir. Bu
potansiyel farki ;

En = k(sbt)-0.059 pH seklinde gsterilir. (11)
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Bu egsitlikten yararlanarak pH tayinleri yapilir. Bir pH 6lgtim sistemi Sekil 1.7°de
gOsterilmistir. ‘

Referans
elektrot 1 Cam ¢lektrot
7 A N r A Y
Dig Ig
analit ¢isz. analit ¢6z.
Ag | AgCl (doygun), [CIM = 1.0M | | [H;0* =, | m:i‘:;‘:an | [H30%] = @, [CI"} = 1,0 M, AgCl (doygun) | Ag
N— 7
£ E v
< — Referans elektrot 2
Frer1 by =E-E, Eera

Sekil 1.7. pH 6l¢lim hiigresinin diyagram:

f¢ ve dis konsantrasyonlara bagli olarak bir cam membran sistemi Sekil 1.8’de
verilmigtir.

Bir ¢ok cam elektrot 1-10 pH arahginda kullamlir. pH 10’ u gegtigi zaman elektrot
alkali iyonlarma &zellikle de Na*, K' gibi iyonlara duyarh oldugundan hatali sonuglar
verir. Bu hataya Negatif Hata (Alkali Hatasi) denir. Cok diigiik pH’ larda ise ¢dzeltinin
pH’1 beklenenden diistik ¢ikar. Bu hataya Pozitif Hata (Asit Hatas) denir.

Alkali ve asit hatalarim gosteren grafik Sekil 1.9°da goriilmektedir. Bu hatalar1 en
aza indirmek ve girisim yapan iyonun varh@inda elektrodun Slgiilen iyona duyarhiligini
artirmak amactyla yeni cam kompozisyonlar: onerilmistir. Camun bilesimi degistirilerek
hidrojen iyonuna oldugu gibi Li’", Na', K’, Rb*, Cs" gibi tek yiiklii katyonlara duyarli cam
elektrotlar da yapilmugtir [14].
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Higroskopik
- jel tabakalan

aq = 1002
/ Y S r_'
£, =0,0592v
E,
E,
el

(a)
3
a
=
&

‘ E, =0

(b)

10a; = a,
£ E, 3 —0,0592V
* ——e e A
L P i
! . Uzakltk ——— s
©

Sekil 1.8. Bir cam membranin analit ¢ozeltisinden i¢ referans
¢cozeltisine dogru, bir yandan digerine potansiyel
profili. Referans elektrot potansiyelleri
gosterilmemistir.
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Cam clektrotlar, organik ve inorganik asitlerin pH’larinin dogrudan tayininde ve
¢Oziinebilen anyon ve katyonlarin dolayl: olarak tayininde kullanilabilmektedir.

-107
< D
T, 1 &, Corning 013, H, 30,
<« -0 B, Corming013, HC1
8 C, Corming015, 1-I Nd"
] E " D, Beckman-GF, 1-I W&+
E, L & N Black Dot, 1-M Na*
F, Beckman Type E, 1-M Nat

2 0 2 4 & £ 10 1z 14
pH

Sekil 1.9. Cam elektrotta asit-baz hatasi

1.7.2. Metalik (Kati-Hal) fyon-Segici Membran Elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, 6zel bir yolla hazirlanan iyonik kristallerden ibarettir. Kati-hal
veya kristal membran iyon-segici elektrotlarda, kati materyal, i¢ ¢ozelti ile dis ¢dzelti
arasinda bir iyon segici zar gibi davranr.,

Bu elektrotlarin herhangi bir iyona duyarliligs, bu iyonun membran matriks iginde
bagil hareketlilifine ve membranin iyon degisim kapasitesine baghdir [14,16]. Sekil 1.8°de
yaygm olarak kullamlan kati-hal tipi iyon segici elektrot gériilmektedir.

|~ Baglant
. T
Ig teferans i referans
elektrot s M --| B #,.,-r"”"’ cizelti
0| Membran
gy

Sekil 1.10. Yaygm olarak kullanilan kati-hal tipi iyon segici elektrot

Tablo 1.1°de baz1 kati-hal membran iyon-segici elektrotlar ve dlgiilebilen iyonlar
goriilmektedir [14].
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Tablo 1.1. Baz1 Kati-Hal Iyon-Segici Membranlar

Olgiilen fyon | Membran | Ol¢lim Arabg, M | Girigim Yapan fyonlar
F LaF; Doygun-1.10" OH
Cr AgCI(Ag:S) 10°-5.10° Br, I',S%, NH3,CN"
Br AgBr(Ag:S) 10%-5.10°¢ I, S NH;,CN°
Iy Agl(Ag:S) 10%-5.10° $*.CN
SCN AgSCN 10°-5.10° Br, I, S*, NH3, CN°
CN Agl 10%-1.10° I, s*
Cu** CuS 107-1.10 Hg®, Ag"
Pb** PbS 107-1.107 Hg”*, Ag*, Cu**
cd* Cds 107-1.107 Hg™", Ag*, Cu**
2_+ Ag': 10°-1.107 ”
R < §%: 10%1.107 AE

Kati-hal iyon-segici membran elektrotlar li¢ sinifta ele alinabilirier;

1.7.2.1. 1. Sinif Elektrotlar

Giimiis, kursun, civa, bakir, ¢inko, kadmiyum gibi yumugsak metallerden yapilmig
elektrotlardir. Bunlarin reaksiyonlar: tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan, tuzlarmin
¢ozeltilerine daldirilarak elde edilen potansiyel ile aktivitelerini dlgmeye yarar. Krom,
demir, nikel, kobalt gibi sert metallerin elektrotlar tekrarlanabilen potansiyel vermedikleri
i¢in, indikator elektrot olarak kullanilamazlar. Ciinkii kristal yapilar1 gergindir ve ylizeyleri

bir oksit tabakasiyla kaphdir.

Gilimiis metali ile olusturulan I. simf elektrotta potansiyel-konsantrasyon iligkisi

agagidaki gibidir:

Ag it € 5 Ag

E =E°- 0.059 log (1/[Ag"])
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1.7.2.2. I1. Sinif Elektrotlar

I. smf elektrotlarin yapiminda kullanilan metaller, az ¢dziinen bilesikler veren
anyonlarla birlestirilirse, II. simf elektrotlar elde edilir. Giimiis elektrotta oldugu gibi,
kendi iyonundan bagka bir iyonun aktivitesini de tayin etmeye yariyorsa bu elektrotlara 77,

swnif elektrotlar denir.

Giimiis kloriirle kaplanmis bir giimiis elektrotta,
AgClyte < Agapt+Cl ve (14)
AgClyy <5 Ag™+CI, (Kg) reaksiyonlar: gergeklesir.

E =E°-0,059 log (1/[Ag']) K¢ =[Ag" ]J[CI]'den [Ag'] yerine yazilirsa;

E =E° - 0,059 log [CI] + 0,059 logK,

E = 0,220 — 0,059 log [CIT] (15)
denkleminden [CI]} tayin edilir.

1.7.2.3. I11. Smnif Elektrotlar

Ornegin, az ¢dziinen civa (I) okzalat ile yine az ¢oziinen kalsiyum okzalat tuzlar:
civa ile karistirilip bir pasta haline getirilir ve bundan elektrot yapilirsa kalsiyum tayini
yapilabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara, III. swmif elektrotlar denir. III. simf
elektrotlarda tayini yapilacak katyonun tuzunun, elektrot asil metal katyon tuzundan daha
cok ¢ozlinmesi gerekir. Bu tiir elektrotlarda denge ¢ok zor kurulur.

1.7.3. Kaplama Tel indikatér Elektrotlar

Kaplama tel elektrotlar kullamlarak olduk¢a faydali potansiyometrik tayinler
gerceklestirilmistir. Bu tip elektrotlarda ¢ok az ¢Oziinen inorganik ve organik tuzlar
kaplama maddeleri olarak kullanilabilirler. Ornegin; az ¢bziinen giimilis tuzlari, AgCl,
AgBr, Agl, Ag;PO4, Ag>S ve AgSCN ve bazi polimer veya hazirlanan sivi membranlar bir
metal tel lizerine kaplanarak indikator elektrot olarak kullamilabilmektedir.
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1.7.4. Sivi-Hal Iyon-Secici Elektrotlar

Bunlar iyon-segici mikroelektrotlar olarak da bilinirler. Genellikle iyon degistirici
veya kompleks yapici organik bilesiklerin uygun bir ¢éziictide ¢6ziiliip viskoz bir sivi
olusturulmasiyla hazirlanan sivi-hal elektrotlar ¢ok kiiglik (yaklagik 1 pm) Slgtim hacmine
sahip hazirlanabilmektedir. Ozellikle canlilarin yasayan hiicrelerinde Slgtimler almak igin
kullamlmaktadirlar.

1.7.5. Gaz ve Enzim Elektrotlar sistemi

Gaz duyarl ve enzim esash elektrotlar sistemi genellikle yaygm bir elektrodun
yiizeyine ilave bir membrann birlestirilmesiyle hazirlanir. Gaz duyarli bir elektrot sistemi
Sekil 1.11' da goriilmektedir;

Dup referans. Referans elekirot
elekirot Indikstsr elektzrot ISE)
I¢ referans .
eleldrot Ig ,;ﬁzem

Gaz-gegirgen
membraty

Sekil 1.11. Gaz duyarh bir elektrot sistemi

Bu elektrot sistem kauguk, teflon veya polietilenden yapilmug yart gegirgen bir zarla
kaplanmig normal bir cam pH elektrodu ve elektrolit ¢bzeltisine daldirilmig glimiis/glimiis
kloriir elektrotundan ibarettir. Burada giimiig/giimiis kloriir elektrot referans gérevi yapar.
Ornegin, gaz elektrot sistemi CO, yar1 gecirgen zardan diflizlendiginde, elektrolitin pH’ 1m1
degistirir. Cam elektrodun pH degisimine cevabt dlgiilerek CO, tayini yapilir. NH;, SO,,
H,S ve NOx (azot oksitler) gibi diger asidik ve bazik gazlar da benzer sekilde tayin
edilebilmektedir. Bu elektrot sistemleri, cogunlukla gaz fazindaki veya ¢6zeltide ¢coziinmiis
gazlan 6lgmek i¢in kullanilmaktadir.
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Biyolojik 6nem arz eden ¢ok sayida bilesik i¢in enzimlerin kullamldigs, elektrotlar
yapilmistir. Bu tiir elektrotlar gogunlukla Slglim ¢ozeltisindeki maddenin reaksiyonunu
katalizleyen bir enzimin yaygin olarak kullamlan membran elektrotlardan biri yiizeyine
kaplanmasiyla hazirlanir. Reaksiyon iriinii elektrotla izlenerek tayinleri yapilabilmektedir.

1.7.6. Iyon Segici Alan Etki Transistérleri ISFET)

1980°li yillarda kati-hal tipi entegre devrelerindeki teknolojik gelismelerle iyon-
segici elektrotlarin O6nemli Glglide minyatiirizasyonu miimkiin olmustur. Gelismeler
sonucunda iyon-segici alan etki transistérleri (ISFET) ortaya ¢ikmugtir, Sekil 1.12°de bir
ISFET’in sematik diyagrami gériilmektedir.

Sekil 1.12. Bir ISFET"in yandan goriiniisii (1 Bosaltim, 2 Kaynak, 3 p-tipi substrat,
4 Membran, 5 Yalitkan, 6 Metal kontakt )

Bu kati-hal entegre devrelerindeki metal-oksit alan etki transistdriinde (MOSFET)
bulunan metal boliime, referans elektroda da komsu olarak, bir iyon segici membran
yerlestirilmistir. Tiim bu tanimlanan isimleri IGFET (izole-gegis-alan etki transistSrleri)
kapsar, ancak iyon segiciligi ISFET' de kesin belirtildiginden bu tercih edilir. Bu tiir
elektrotlar toprak, insan ve hayvan fizyolojisi ve ¢evre Srneklerinde iyonik tiirlerin tayini
i¢in uygulama bulmaktadir [14].

1.7.7. Kompozit Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarin yeni bir tiirli olarak 1980' 1i yillarda tiretilmeye baslanmustir.
Bu tiir elektrotlara geleneksel olmayan kati-hal iyon-segici elektrotiar da denilmektedir.
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Son wyillarda bu tip -elektrotlarin hazirlanmas1 {izerine ¢aliymalarda yogunluk
g6ziikkmektedir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks igine organik veya
inorganik iyon-degisim recinesinin dope edilmesi yoluyla hazirlanmaktadir [17].
Minyatiirize edilebilmesi ve uzun 6miirlii oluslar1 en bilyiik avantajlaridir.

1.7.8. Sivi-Membran Iyon-Segici Elektrotlar

S1v1 esasl1 iyon-segici elektrotlarin ¢aligma prensibi kati-hal ve cam elektrotlarinki
ile aymidir. Iyona bagh bir membran potansiyelinin olusabilmesi i¢in, membranin her iki
ylizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut olmahdir ve potansiyelin Slgililebilmesi i¢in
membrandan ¢ok kii¢lik bir elektrik akimmm herhangi bir sekilde gecebilmesi gerekir.
Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki hareketli H' iyonlar: ile olur. S1vi membranlarda
ise, membran iginde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla akim taginir.

Sivi-membran elektrotlarda membran, hidrofobik bir iyon degistirici emdirilmis bir
sividr. Tyon degistiricilerin genel dzelligi zit isaretle yliklii blgelerinden ve organik nétral
boliimlerinden kiigiik iyonlar1 baglama yetenegine sahip olmalaridir. Membran yiizeyinde
iyon-degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun segiciligi 6zellikle bu iyon degisim islemi
sirasinda olusan kompleksin kararhligina baghdir.

Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor 6zellikteki maddelerdir [16]. Bu
maddeler ytiklerine gore {i¢ grupta toplanirlar;

1.7.8.1. Pozitif Yiiklii fyon-Degistiriciler

Anyonlarmm segici olarak taninmasi {izerine dizayn edilen ve sentezlenen bilegikler
koordinasyon kimyasinda yeni bir alan olugturmustur. Anyonlar metallerle kiyaslandiginda
daha biiyiik hacme sahiptirler. Ornegin en kiigiik anyon olan F~ iyonu (1.36A), yaklagik
olarak K* (1.33A) iyonuna karsilik gelmektedir (Tablo 1.2.).



Tablo 1.2. Anyon Yarigaplar
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Anyon Yezrlgap Anyon Yazr‘gap Anyon Yﬁgap Anyon Yair[gap
F 1.36 OH 1.40 NO, 1.55 COs* 1.85
Cr 1.81 CN 1.82 NO5 1.89 SO* 2.30
Br 1.95 105 1.82 MnO, 2.40 PO 2.38
I 2.16

Anyonlar katyonlara gére farkhi geometri ve biiyiikliiklere sahiptirler [(F, CI', Br', I’
kiiresel), NO3, CO5?, RCO," diizlemsel), (N3, CN", SCN gizgisel), (PO4>, SO42, ClOy,

MnO, tetrahedral), (Fe(CN)e¢", Co(CN)¢>

oktahedral)] ve anyonlarin g¢ogu pH

etkisindedir, belirli pH degerlerinde mevcutturlar. Omegin pH = 5-6’mn {izerinde
karboksilatlar bulunur. Dolayisiyla iyi bir anyonik tanima saglayan bir reseptor, anyonlarin
biiytiklik, geometri ve pH etkisini kapsayan niteliklere sahip olmalidir. Biyolojik
sistemlerde anyonik birlesim Lisin’in amonyum kismi ve arginin’in guanidinyum kismi

tarafindan tutulmaktadir. Dolayisiyla anyon tammada kullamlmak {izere sentezlenen

koordinasyon bilesiklerinin biiytik bir kismi amonyum ve guanidinyum igeren makrosiklik

veya makropolisiklik yapidadirlar. Bazi amonyum ve guanidinyum igeren reseptor
bilesiklerin yapilar1 Sekil 1.13-2.19°de gosterilmistir.

TN

=

(CH,)

=

n=9 10

Sekil 1.13. Halojenlere segici diaza-makrobisiklik alkan molekiilii
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X" =F,C17,Br”

Sekil 1.16. Bir azide bis-tren’in sematik gdriintisii
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H ~~H H H o~~H
N N/P (\N/\/\N :’p
TS Chodioay

Sekil 1.17. Poliamin makrobisiklik anyon tutucular

N\T/N
H/N\H
]
f\/) .a\
-c- N
H,»@\H
Sekil 1.18. Guanidinyum i¢eren makrohalkalar
’ H
H H H /g A
| N O
Naay ?N N ’ N Nn)-——u
N H-3N Ne-H >N N
o S B
4 N
N N
H ’ H H “’/\./\\)

Sekil 1.19. Anyon komplekslesmesi i¢in dizayn edilen polyaza makrohalkalar
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1.7.8.1.1. Molekiiler Kovelent Tanima

Biyolojik olmayan (abiyotik) reseptorlerin n&tral (yiiksliz) molekiillerle
komplekslesmesi ve onlar1i tammmasi kimyanmn yeni konularindandir. Bu tip
komplekslesmeler biyolojik sistemlerdekine benzer (enzim-substrat etkilesimleri veya
niikleik asitlerin-bazlarla verdigi ¢iftler) sekilde gosterilmistir.

Hidrofobik etkilesimler nétral apolar reseptér molekiillerin yiiksiiz molekiillerle
kompleks olusmasinda baglanmay: saglayan (X-igmlar1 kristolografi ile belirlenir)
giiclerdir. Bu etkilesimler diiglik polariteye sahip c¢o6ziiciilerde Onemli hale gelir.
Komplekslesmeler genelde molekiil i¢i kavite sayesinde meydana gelir. Bu tip molekiiler
yapilarin basinda Siklofanlar, Kaliksarenler, Kavitandlar, Kriptofanlar ve suda ¢oziinen
siklofanlar gelmektedir.

a) Siklofanlar
Siklofanlar aril, alkil, naftil, binaftil gruplarin makrosiklik yapilara eklenmesiyle

olusurlar. Ornek olarak; Sekil 1.20°de bir siklofan bilesigi olan bis (N, N’-tetrametilen
benzidin)’in yapis1 gosterilmigtir.

Sekil 1.20. Bis (N, N’-tetrametilen benzidin)
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b) Kaliksarenler

Kaliksarenler siklofanlora fenolik gruplarin baglanmasiyla elde edilirler. Cogu
organik molekiillerle saglam kovalent kompleksler olustururlar. Sekil 1.21, Sekil 1.22 ve
Sekil 1.23°de baz1 temel ve kompleks kaliksaren bilegiklerinin yapilar: gosterilmigtir.

R = -butyl

Sekil 1.21. Kaliksaren bilegikleri
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Sekil 1.22. Bir kaliksaren’in toluen ile yaptifi kompleksin X-15m1
kristal yapisi

[,3-alternate

Sekil 1.23. Degisik kaliksaren yapilar
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¢) Kavitandlar

Kriptand bilesiklerinin daha “sert* (rijid) tiirleri kavitand denmektedir. Sekil 1.24 ve
Sekil 1.25°de bazi kavitand bilesiklerinin yapilar1 gosterilmistir.

HaCH3 %HzCH;
CH;Cqu?PO 0—35i--CH2CH3

i ]
cu;cnznii- 0 —Si--CH2CH3
CH2CH3 CH2CHx

Sekil 1.24. Kavitandlar
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Sekil 1.25. 2CS; ile bir kavitand arasindaki kompleksin X-151m1 yapist

d) Kriptofanlar

Kriptofan bilegikleri kavitandlarin iki veya ii¢ kopriilii hale getirilmesiyle
olusturulmaktadir (Sekil 1.26).

Sekil 1.26. Kriptofanlar
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€) Suda coziinen siklofanlar

Siklofanlara kuaterner amonyum veya siilfonyum gruplar1 baglanarak suda
¢oziiniirlikk saglanabilmektedir (Sekil 1.27 ve Sekil 1.28).
3 +
+ + ;

Mesf@ts‘ Me
\@/’“mz Mesl@fsm

Sekil 1.27. Kuaterner amonyum ve siilfonyum igeren siklofan molekiiller

Me%“/ <:> \N Me,
Me,

Sekil 1.28. Suda ¢6ziinen kaliksarenlar

1.7.8.2. Negatif Yiiklii iyon-Degistiriciler

Segici katyon tamimada en yaygm kullanilan bilesiklerin basinda makrosiklik
polieterler (crown-eterler) gelir. Makrosiklik polieterler genel olarak alkali ve toprak alkali
metallerini segici olarak tamr. Ilk ortaya cikarildiktan sonra sentezi ve koordinasyon
kimyas1 iizerinde yogun caligmalar yapilmigtir ve Sekil 1.29°da Ornekleri gosterilen
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makrosiklik polieterler alkali ve toprak alkali tanminmasinda kullamlmak {izere
sentezlenmistir.

Yapilan ¢aligmalarda, makrosiklik polieterlerle katyon segicilik arasindaki iligkiyi,
oksijen atomlarmin sayisi, halka biiyiikliigl, (CH,), kOpriisiinlin uzunlugu ve halka
tizerindeki elektron verici atomlarmn tipi (O,N,S,P), aromatik veya heteroaromatik

sistemlerin olup olmadig: belirledigi ortaya konmustur.

o W

T . - w
omo’\, (\Z/\
J, O 7
Lo o) ?\/g\)

£ s
évv‘é [Lu:)

Sekil 1.29. Makrosiklik polieterler
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Tablo 1.3’de bazi katyonlarin iyonik yarigaplari ile baz1 crown-eter bilesiklerinin
bogsluk (kavite) yarigaplar1 kargilagtiriimal olarak verilmigtir.

Tablo 1.3. Katyon ve bosluk yarigaplarimin karsilastiriimas:

Katyon Yaricap Crown-eter Bosluk yancap:
4) A)
Lif 0.76 12-crown-4 0.60-0.75
Na' 1.02 15-crown-5 0.86-0.92
K 1.38 18-crown-6 1.34-1.43
Cs* 1.67 21-crown-7 1.70-2.10

a) Bis Crown-eterler

Makrosiklik policterlerin diger bir tiirii bis crown-eterlerdir. Bis crown-eter
bilesikleri iki crown-eter birimi icerir ve 1:2 sandvig tipi kompleksler olusturur. Ornegin;
Sekil 1.30°da 2-benzo-15-Crown-eter bilesiginin K iyonu ile olusturdugu sandvig tipi
kompleksin yapisi gdsterilmistir. Sekil 1.31°de de bir bis-crown-cter bilesigini yapisi
gosterilmistir.

Sekil 1.30. [K-2-benzo-15-crown]’nun K" ile olusturdugu sandvig tipi kompleks
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s
-

“z-Fe, Ru

*= Na®, K% Cs*

Sekil 1.31. Bis-crown-eterlerin molekiil i¢i sandvig tipi kompleksi

b) Makrobisiklik Ligantlar (Kriptandlar)

Iki boyutlu monosiklik bir crown-eter ile bir oligoeter zincirinin k&prii
olusturmasiyla elde edilen bu bilesikler oldukca yeni ve bisiklik {ig-boyutlu reseptor
molekiiller olarak ortaya ¢ikmustir. Kriptandlar gesitli metal iyonlar: ile oldukga kararh
kompleksler olusturmaktadir. Sekil 1.32 — Sekil 1.36°da gesitli yap1 ve 6zelliklere sahip
kriptand tiirti bilesikler g6sterilmigtir.

o 2
\_/°\J ‘\/2 }>’\J

r’\o’;}:___u
\\/o\_/"\J

Sekil 1.32. Lipofilik kriptandlar
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BON

Sekil 1.35. Bir fotoaktif kriptand bilesiginin K™ ile olusturdugu
kompleksin X-1ginlar1 kristal yapisi
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Sekil 1.36. Cesitli kriptandlar

¢) Lariat Eterler

Lariat eterler makrosiklik bir polietere (crown-etere) bir pendant yan kol

baglanmasiyla olugmaktadir ve bu yan kol bir veya daha fazla Lewis bazi verici gruplari
icerir. Katyon tamma crown-eter vasitasiyla olur ancak yan kol vasitasiyla baglanmanin
saglamlagmas1 diislintilmiigtiir. Lariat eter bilesiklerinin bir 6rnegi Sekil 1.37°de
gosterilmisgtir.

{ /)/ — CH,OMe
¢ —CH,OPh
R "o JO
" MeO .
n=12 "CHchzOMc
=1, - H, H,CH,OM
Carbon pivot CH,CH,0CH,CH,0Me
0
LA/

Sekil 1.37. Lariat eterler
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d) Spherandlar

Spherandlar makrosiklik bilesiklerin daha yeni bir tiirlidiir. Komplekslesme sirasinda
degil de sentez sirasinda yapist organize olmus bilesiklerdir. Yapilarinda crown-eter veya
kriptand tipi bilesikleri icerir. Katyon segicilikleri crown-eter veya kriptand yapilara
benzemekle birlikte kendileri daha rijid bir konformasyona sahiptirler. Sekil 1.38° da
spherand bilegiklerinin yapilar1 g6sterilmigtir.

Sekil 1.38. Spherandlar
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1.7.8.3. Nétral Tasiyics fyon-Degistiriciler

En basit molekiiler katyon NH," iyonudur ve K™ iyonundan biiyiiklik bakimindan
ayrilmas1 ¢ok zordur. Bununla birlikte farkh yiik dagihmlarina sahiptirler (K kiiresel,
NH;" tetrahedral). Bu nedenle tetrahedral tanima bdlgelerine sahip bilesikler (molekiiller)
sentezlenerek NH," icin segici tamimayi saglayabilmek icin arastwrilmugtrr. Bu,
makrotrisiklik bir kriptand yapisi olugturularak bagarilabilmistir. Sekil 1.39°da kiire tipi
makrotrisiklik kriptand ve NH," iyonu ile olusturdugu bilesiginin yapilar1 g6sterilmistir.

P
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Sekil 1.39. Kiire tipi makrotrisiklik kriptand ve NH," kriptand

1.8. iyon Segici Elektrotlarm Farkh Bir Siniflandirilmasi

Iyon segici elektrotlar, kullamilan aktif maddelere gore asapidaki gibi de
simiflandirilabilir.
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1.8.1. Cam Iyon-Secici Elektrotiar

Aktif madde camin kendisidir. Elektrot hidrojen iyonuna (H") kars: duyarhdir.

1.8.2. Céziinmeyen Inorganik Tuzlardan Yapilan fyon-Secici Elektrotlar

Bu elektrotlar kati-hal membranlar olarak bilinir. AgCl gibi ¢ok az ¢6ziinen
inorganik tuzlarin kristalinin veya kompakt diskinin aktif bilesen olarak kullanimin igerir.

1.8.3. Organik Materyallerden Yapilan fyon-Segici Elektrotlar

Bu grupta, uzun zincirli iyon-degistiriciler, kompleks yapan bilegikler, siklik ve
asiklik notral bilegikler aktif bilegen olarak kullaniimaktadir.

1.9. Iyon-Segici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktorler
1.9.1. Cevap Zamam

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamani temel olarak elektrodun fiziksel yapisiyla
ilgili bir 6zelliktir. Cevap zamani, genel olarak membranm duyarli kismiyla ¢ozeltideki
iyonun dengeye gelmesi i¢in gegen zaman olarak bilinir. [UPAC’a gore (18) ise; dengeye
gelme zamanmm % 95°i olarak alinir ve tos olarak gésterilir (denge potansiyelinin de
%95’ine karsilik gelir). Sekil 1.40°da TUPAC’a gore cevap zamam grafiksel olarak
gosterilmistir.

Denge

Potansiyel (m¥)

)
t
'
t
'
t
+

+ 3+ oo

+ $ t
Zarnan 95

Sekil 1.40. JUPAC’a g6re cevap zamani
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Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olugmasi i¢in taginmas: gereken
iyonlarm aktif elektrot ylizeyine ulagsmalarim geciktirir ve cevap zamanim etkiler.
Cevap zamam asagidaki islemlerle azaltilabilir;
1. Etkili karigtirma veya akis hizinin artirilmasi
2. Membran ylizeyinden kirliliklerin uzaklagtirilmas1 veya ¢ok kiiclik membran
yiizeyli mikroelektrotlar kullanilmasi
3. Olgiim sirasinda ¢bzelti konsantrasyonunun diistikten yiiksege dogru olmas.
Notral tastyict membranlarda, aktif maddeye (ligant veya kompleks) ¢ozeltideki
tyonun tutunma hiz1, cevap zamanin etkileyen en 6nemli fakt6rdiir. Bunun digmnda;
1. Iyon ekstraksiyon kapasitesi
2. Diflizyona karg1 direng
3. Membran kalinlif
4. Membrandaki ¢oziicliniin polaritesi de cevap zamammi etkileyen fakt6rlerdir.

1.9.2. Tayin Limiti (Olgiimlerin Duyarhlir)

Iyon-segici elektrotlarm tayin limiti, membran ara fazinda Slgiilebilir bir potansiyel
farki meydana getiren en diigiik iyon konsantrasyonu olarak tanimlanir.

IUPAC’a gore [18]; ¢ogunlukla tayin limiti, tek yiikli anyon ve katyonlara duyarli
elektrotlarda elektrodun sabit potansiyel sergiledigi potansiyel degerinden + 18 mV
farkliik gosterdigi potansiyel degerine karsilik gelen madde miktar1 almirken, bu
potansiyel fark: iki yiiklii anyon ve katyonlar i¢in + 9 mV olarak kabul edilmigtir. Sekil
1.41°de IUPAC’a gre tayin limiti grafiksel olarak gGsterilmistir.

18 m¥ (tek yikly katyontar igin)
9 m¥ ( iki yiukli katyonler igin)
6 m¥ (Ug yikil katyonlar icin)

Potansiyel (mW)

-log(©)

Sekil 1.41. IUPAC’a gore tayin limiti
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Cogu iyon-segici elektrot igin tayin limiti 10 mol.L” civarindadir. Bazilarinda ise
107 molL™"* e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (konsantre sulu ¢dzeltilerde su molekiilleri iyonlarin
hidrofobik membrana girigini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).

1.9.3. Segcicilik

Sadece tek bir iyona duyarh bir elektrot yoktur. X iyonunu Slgmek i¢in kullanilan
bir elektrot Y iyonuna da duyarh olabilir. Diger iyonlarin varhgi elektrot performansimm
onemli ol¢iide zayiflatir. Bu iyonlarin girisimi, elektrot membraninin yapisina bagli olarak
cesitli sekillerde olabilir.

Segicilik ilk kez Nicolsky tarafindan hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarlilik
gosteren cam elektrot icin kullamlmis ve asagidaki esitlikle verilmistir. Pek ¢ok ISE
¢ogunlukla asagidaki esitlige uygun davranir [17].

E=E° + 0’0292 log [a + z(k;"; a, ™ )] (16)

a, = Olgiilecek iyonun aktivitesi

a, = Girigim yapan iyonun aktivitesi
ny, ny = Herbir tiirlin ytikii

k% = Segicilik katsayisi

Denklem, bir elektrodun &lgiilecek iyonu X' ¢ ve biitlin girisim yapan iyonlara
cevabim gosterir. Elektrodun farkl iyonik tiirlere kars1 duyarlilig: segicilik katsayisi ile
belirlenir (17):

Y'ye duyarlilik
kP* = = a,/a,™'™ 17
X'e duyarhilik

Segicilik katsayis: (k5 ) biiylidiikge elektrodun dlgiilecek iyona duyarlihig: azalir ve
log a,-potansiyel grafigi yataya dogru gider (Sekil 1.42). Omegin; kalsiyum segici bir

elektrot igin Na* girigsimi s6z konusu ise ve kcana=107 ise elektrotun Ca®* iyonuna Na*
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iyonundan 1000 kez daha duyarli oldugu sonucu ¢ikarilir. Girisim yapan iyonun
yoklugunda Nernst davranis1 gbzlenir.

Secicilik katsayist;

1. Ayr1 ¢ozelti metodu,

2. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢6zeltisine ilavesi metodu,

3. Girigim yapan iyonun ana iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir.

Segicilik katsayismin hesaplanmasinda metotlardan herhangi birisi kullanilabilir.
Bizim ¢aliymamizda ayr1 ¢6zelti metodu kullanildi. Ayr1 ¢6zelti metodunda, elektrodun
hem ana iyona karg1 hem de girisim yapan iyona kars: kalibrasyonu alinir ve Sekil 1.42°de
gosterildigi gibi kalibrasyon grafikleri karsilastirilarak secicilik katsayis1 hesaplanabilir.

Potansiyel (mV)

Sekil 1.42. Segicilik katsayisinin kalibrasyon grafigi ile gosterimi

1.10. fyon Segici Elektrotlarm Avantaj ve Dezavantajlan
Iyon segici elektrotlar asagidaki avantajlara sahiptirler;

1. Elektrotlar, pek gok kimyasal tiir i¢in genis bir konsantrasyon aralifinda dogrusal
olarak degisim gdsterirler.

2. Bilinmeyen numunenin bozunmasina neden olmazlar. Sadece numuneyi ihmal
edilebilir 6l¢iide kirletirler.

3. Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde). Bu
nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullaniirlar.

4. Spektrofotometrik Sl¢limlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulamk ¢zeltiler
elektrotlarla kolaylikla 6l¢tilebilirler.

5. Ozel olarak hazirlanan elektrotlar ile canh hiicrelerin i¢i gibi degisik yollarla
ulagilamayan zor ortamlarda 6lglim yapilabilir.
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6. Elektrotlar, kromatografik ve akig yolu-enjeksiyonu analiz y&ntemlerinde
dedektor olarak kullamlabilirler.

Bu avantajlarinin yamsira elektrotlarin baz1 dezavantajlar1 da vardir;

1. Elektrotlarla galisilirken olumlu sonug elde edebilmek igin ¢ok dikkatli olmak
gerekir.

2. Iyon segici elektrotlarla yapilan 6lgtimlerin kesinligi nadiren % 1° den daha iyi
olup, genellikle daha diigiiktiir.

3. Elektrotlar, potansiyellerin kararsiz olmasma ve kaymasina yol acgacak sekilde,
proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

4. Bazi iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlar: zehirlerler.

1.11. iyon-Segici Elektrotlarm Uygulamalan

Iyon-segici elektrotlar genellikle dort farkli analitik uygulamada yaygm olarak
kullamlir. Bunlar;

1. Dogrudan &l¢limlerde,

2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarmin tayininde,

3. Denge sabiti ve buna bagli fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullamlirlar.

1.11.1. Dogrudan Ol¢iimler

Iyon-segici elektrotlar analit konsantrasyonlarim dogrudan ve segimli olarak 6lgmek
icin yaygm olarak kullanmilmaktadir. Dogrudan 6lgim yéntemlerinden en sik kullanilan,
Olgimii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna Kkarsi Olglilen potansiyelin  grafige
gegirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini igerir. Kalibrasyon egrisini;

1. Kullanilan 8l¢iim sistemi,

2. Test ¢ozeltisinin iyonik siddetindeki ve pH’daki degigsmeler veya yabanci
kimyasal bilegiklerin konsantrasyonu,

3. Girisim yapan iyonlar ve sicaklik degismeleri etkilemektedir.

Kalibrasyon egrisi yontemi olduk¢a dogru sonu¢ verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olgim  gerektirir.  Kalibrasyon almak igin kullanilan standart ¢6zeltilerin



40

konsantrasyonlarmin test ¢6zeltilerinde Slgtimii yapilan iyonun konsantrasyonuna yakin
olmas1 dogrulugu daha da artirabilir. Sekil 1.43°de basit bir kalibrasyon grafigi
goriilmektedir. Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan digiilen analit potansiyeline
(Ey) karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cy) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir.

i-g? +

Potansiyel (m¥)

-log (C)

Sekil 1.43. Basit bir kalibrasyon grafigi

Dogrudan Sl¢lim ySntemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu metot,
bilinen hacimdeki bir analit ¢6zeltisine standart ¢bzeltinin bilinen hacimde ildvesinden
once ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yonteminin kalibrasyon yontemine gore avantaji; matriks etkisinden
kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune igerigi
kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayn1 ortam sartlar1 saglanir. Sekil
1.44’de standart ekleme metodu ile iyon tayini grafiksel olarak gériilmektedir.

Potansiyel (m¥)

1
|
i
J i
I 1
I 1
T s ¢

1
1
i
?
& ©C1 G

e = = - -

3 C4  C(Desigim)

Sekil 1.44. Standart ekleme metodu ile iyon tayini
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1.11.2. Potansiyometrik Titrasyonlarimn Déniim Noktalarmimn Tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-
segici elektrot ile potansiyel degisiminin &lgiilmesi olayr olarak bilinir. Kimyasal
indikat6rlerin kullamldig: titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar
verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla;

1. Potansiyometrik ¢oktiirme titrasyonlar:

2. Kompleks olusum titrasyonlar:

3. Nétrallegsme titrasyonlar:

4. Yikseltgenme/indirgenme titrasyonlarimmn donim  noktalar1  tayin
edilebilmektedir.

1.11.3. Denge Sabiti ve Buna Bagh Fiziksel Sabitlerin Hesaplanmasi

Iyon-segici elektrotlar ile hiicre potansiyelleri dlgiilerek; ¢oziiniirlikk carpim sabitleri
(K¢), iyonlagsma sabitleri (Ki, Ka, Kb) ve olusum sabitleri (Kf) i¢in sayisal degerler
kolayca elde edilebilir. Bu teknigin 6nemli bir yonii, dlgiimlerin ¢6zeltide mevcut olabilen
diger dengelerden dnemli Glgiide etkilenmeden yapilabilmesidir.

Asagidaki reaksiyonun denge sabiti (Kq) elektrot potansiyeli olgiilerek Nernst
Esitligi‘den ve tiiretilen diger esitliklerden de yararlanilarak hesaplanabilir;

aA+bB+..tne &« cC+dD+.

g0 RT_ICIDE.. o _ lcrr..
nF = [Al*[BD... ¢ [AP[BD...
RT nFAE nAE
E=E’-—InK il =
nF ¢ oK, =gt logK+ = 5.059

1.11.4. iyon-Segici Elektrotlarin Hareketli Ortamlarda Kullaniimas:

Elektrotlarin potansiyometrik bir dedektSr olarak hareketli ortamlarda kullanimi
yaygmlasmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, PVC'de temel tegkil eden ve i¢
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referans ¢6zeltinin kullanmilmadi@1 kati-hal kontakt tipi sivi-membran iyon segici
elektrotlarm yaygmmlik kazandigi goézlenmektedir. Iyon kromatografi ve akis yolu-
enjeksiyonu ydntemleri ile potansiyometrik tayinlerde en fazla iyon-segici elektrotlar
kullanilmaktadr.

Anyon ve katyona duyarli iyon-segici elektrotlar agagidaki yollarla
iiretilebilmektedirler.

1. I¢ referans ¢ozeltinin kullamldif: sivi membran elektrotlar; i¢ referans ¢ozelti
kullamimi bu tip elektrotlarin minyatiirize olmasma ve uygun hiicre tasarimina engel teskil
etmektedir. Bu elektrotlar iyon kromatografide dedektr olarak kullamlabilmektedir.

2. Tamamyla kati-hal kontakt {izerine s1vi membran kaplanmis elektrotlar; minyatiir
akis hiicresi olusumuna izin verir ancak sivi membranin kati-kontaga iyi yapigmamasi ve
¢Ozeltiyle dogrudan temas halinde olmasi omriiniin kisa olmasina neden olmaktadr. Bu
elektrotlar da iyon kromatografide dedektor olarak bagariyla uygulanabilmektedir.

3. Sivi-membranin veya az ¢Oziinen bir inorganik veya organik tuzun kati-hal
kontakt icinde kullammyla olusturulan kompozit tiirii elektrotlar; bu sekilde hazirlanan bir
elektrodun, gorev yapmas: halinde, 6mriiniin uzun olacagi ve kolayca minyatlirize
edilebilecegi diiliniilmektedir. Bu elektrotlar heniiz hareketli ortamlarda kullaniilmamagtir.

TUPAC’a gore diisiiniildigtinde yukarida bahsi gegen kati-hal kontakt PVC-
membran elektrotlarin Sl¢lim yapilan tek yiikli iyonlara karsi tayin limitleri (her iyon igin
bir miktar degismekle beraber) 5x10° mol.L” civarmda seyretmektedir. Bu elektrotlarin
ozellikle hareketli ortamlarda dedektor gibi kullanilmas: amaciyla Sekil 1.45°de gosterilen
¢ok kiigiik hiicre hacmine sahip (< 5.0 ul) potansiyometrik akis hiicreleri kullandmaktadir.

eakrg

Sekil 1.45. Hareketli ortamlarda kullamlan potansiyometrik akig hiicresi.
a) PVC-membran, b) Kati-hal kontakt, c)Teflonboru tubing, d)
Metalik baglant1 (indikatdr elektrot), €) Referans elektrot
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Iyon segici elektrotlarin hareketli ortamlarda potansiyometrik dedektdr olarak
kullanilabildigi yapilan ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikmgtir. ISE kullanilarak hazirlanan
hareketli ortam &l¢lim sistemi Sekil 1.46’da goriilmektedir.

*T
v*—{ﬁ

Sekil 1.46. Hareketli ortamda 6l¢tim sistemi
a) Peristaltik pompa, b) hareketli faz (deiyonize su), ¢) Rhodyne
enjeksiyon vanasi, d) Teflon boru tubing, €) Iyon secici elektrodun
kullamldig1 Sl¢itim sistemi, f) atik

1.12. Cahgmanmm Amaci

Analitik kimyada, basit metotlarla iyonik tiirlerin gok kii¢iik miktarlarinin hizli tayin
edilebilmeleri biiyitk 6neme sahiptir. Potansiyometrik tayinde temel tegkil eden iyon segici
elektrotlar genis, dogrusal, dinamik, aktif membran metaryellerinin kararli seciciligi
sayesinde kabul edilebilir segicilik, olduk¢a hizli cevap zamam, hazirlama ve isleminin
hizli olmasi gibi lstiinliikklerinin yaninda ¢ok basittir ve maliyeti ¢ok diigiiktiir. Bu
6zellikler bir ¢ok iyonik tiir igin sensorleri kagmilmaz kilmaktadir ve mevcut elektrotlarin
listesi her gegen giin hizla artmaktadir. PVC-membran iyon-segici elektrotlar gogunlukla
bilinen klasik yollarla hazirlanmaktadir. Bu yéntemde, uygun bir aktif maddenin uygun
plastiklestiricilerle PVC-tetrahidrofuran karnigiminda ¢ziilmesiyle elde edilen kokteyl bir
petri disk (tabak) icinde ¢ozliclisii uzaklastirilarak, membran olusturulmakta ve uygun
boyutlarda pargalar almarak bir elektrot gévdesine tutturulmaktadir. Bu yolla hazirlanan
bir elektrot i¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢Ozeltiye sahiptir. Bu yiizden
minyatlirizasyonu olduk¢a zordur.

Potansiyometrik sensorler, iletken grafit veya metal {izerine elektroaktif tiirleri
kapsayan polimer filmler kaplanarak hazirlanmakta ve elektrot i¢ referans ¢ozelti
icermemekte, inorganik ve organik anyon ve katyonlarin genis bir ¢esitliligi i¢in ¢ok etkili
olmaktadir[26, 31]. Bu tiir elektrotlar ¢ok basittir, dayaniklidir ve pahali degildir. Aym



zamanda genis bir konsantrasyon aralifinda giivenilir cevaba ve kisa cevap zamanma
sahiptir.

Ondokuzmayis Universitesi Kimya Bolimii Sensér Arastrma Laboratuvarinda
hazirlanan bitiiniiyle kati-hal kontakt PVC-membran elektrotlar, klasik yontemlerle
hazirlanan elektrotlardan farklilik g&stermektedir. Elektrotlar, membran kokteylinin bir
iletken polimer grafit kati-hal kontakt yiizeyine yapistirilmasiyla hazirlanmaktadir. Klasik
yollarla hazirlanan PVC-membran elektrotlarla aym performans: gdsteren bu yeni tip
elektrotlar, tiimiiyle kati-hal olduklarindan (i¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti
bulundurmamakta) istenilen kiigiikliikte ve tipte hazirlanmaya olanak saglamaktadir. Bu
sayede ¢ok daha basit ve ekonomik iyon-segici elektrotlar hazirlamak miimkiin olmaktadir.

Sekil.1.47°de klasik ve kati-hal kontakt PVC-membran elektrotlar karsilagtirmali
olarak goriilmektedir.

Tletken tel (Cu) Hetken tel (Cu)

Ig referans i%;i{;fms Kats-hal kontak
A Izolesyon Izolasyon
- b PYC-membran
C-membran
&) Klasik PYC-metnbran b) Tamamiyla kats-hal kontak PYC-membran
iyon-gegici elekirot fron-secici elekirot

Sekil 1.47. Klasik ve kati-hal kontakt PVC-membran elektrotlar

Makrosiklik bilesikler yiiksiizdiir ve bir katyonu ihtiva ettikleri kavite iginde tutarlar.
Bu bilegiklerin olusturdugu kompleksler analitik olarak &nem arz ederler. Crown-eterler ve
onlarin metal kompleksleri ilk kez Pedersen tarafindan 1967°de sentezlenmigtir. O tarihten
bugiine sentetik crown-eterler tim kimyacilarin ilgisini ¢cekmektedir. Sadece Pedersen,
halkadaki oksijen sayis1 3-10 arasinda degisen 60°dan fazla crown-eter sentezlemigtir.
Crown-eterler; alkali, toprak alkali, NH,", baz: alkil amonyum tuzlari, TI", Ag*, Au*, Ra**,
Pv?*, Cd**, Zn®*, Hg', Hg”, lantanitler ve gegis metali katyonlariyla degisen
konformasyonlarda kompleksler olustururlar. Genel olarak komplekslerin kararlihig:
katyonun yiikk ¢apmm crown-eterin sahip oldugu kaviteye esit olmasi halinde artar.
Kavitenin biiylik veya kii¢iik olmas1 halinde de kompleks olusur ama kararlhilik azalir.
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Calismamizda, O donérlii ve O, S, N i¢eren iki tiir crown-eter kullamlarak, yukarda
da sbziinli ettifimiz tamamiyla katir-hal kontak PVC-membran tipinde iyon-segici
elektrotlar Ondokuzmayis Universitesi Kimya Boliimii Sensdr Arastirma Laboratuvarinda
hazirlandi. Hazirlanan bu elektrotlarin durgun ortamda c¢esitli katyonlara kars:
Potansiyometrik davramiglar1 6lglimler alinarak aragtirildi

Sekil.1.48 ve Sekil 1.49°da c¢alismamizda kullanilan iyonofor maddeler
goriilmektedir.

Sekil 1.48. Iyonofor 1 maddesinin geometrik yapisi

Sekil 1.49. Iyonofor 2 maddesinin geometrik yapisi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Materyaller

Tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekill agwrhkli polivinilklorir (PVC),
dioktilsebacat (DOS), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTCIPB) veya
sodyumtetrafenilboron (NaTPB) ve grafit, Fluka firmasindan (Bucks, Switzerland), temin
edilmigtir.

Iyonofor maddeler;

Iyonofor 1; 4,4°-Bis[4”’-fenoksi(15-crown-5)metil]benzil

Iyonofor 2; 2,3-(4’-Aminobenzo)-8,9:14,15-dibenzo-7,16-ditia-1,4-dioksa-10,13-
diazasiklooktadekan bilesikleri, Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Bolimii Anorganik
lisansiistii aragtirma laboratuarinda sentezlenmistir.[51,52]

Kati-kontagin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (Macroplast Su 2227) Henkel
(Istanbul A.S.) ve sertlestirici (Desmodur RFE ) Bayer AG (Germany) firmasindan temin
edildi. Caliymada kullamlan biitiin tuzlar Merck (Darmstadt, Germany) firmasmdan
sagland.

Potansiyometrik olgtimler, bilgisayar kontrollii potansiyometre (Molspin Instr.
England), Olivetti-286 PC ve Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Boliimii Sensér
Aragtrma laboratuvarinda geligtirilen bir bilgisayar programi vasttastyla ve ilgili
laboratuarda gergeklestirildi. Biitiin potansiyel Slglimlerinde referans elektrot olarak ¢ift
hiicreli doygun kalomel elektrot (Russell, Scot) kullantid.

2.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmas:i

Kullanmlan standart anyon ve katyon ¢ozeltileri, anyon ve katyonlarin kloriir, siilfat
ve nitrat tuzlarindan hazirlandi. Katyonlarimn biitiin standart stok ¢Szeltileri deiyonize su ile
analitik saflikta maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlannus ve sonradan istenilen
konsantrasyonlara seyreltilmistir.
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2.3. Kati-Hal Kontakt Katyon-Secici PVC-Membran Elektrotlarin

Hazirlanmasi

En uygun kati-hal kontakt kompozisyonunu icin daha &nce yapilan caligmalar
referans alinarak [26], degisen oranlarda grafit, epoksi ve sertlestirici kullanilarak farkla
katr-hal kontaktlar hazirlandi. Tablo 2.I' de hazirlanan elektrotlarin kati-hal kontakt
bilesimleri goriilmektedir. Bu bilesimlerde hazirlanan kati-hal kontakt elektrotlar test edildi
ve Slgtimler sonucunda, “8” nolu kati-hal kontakt elektrodun en uygun kompozisyona
sahip oldugu tespit edildi.

Tablo 2.1. Hazirlanan elektrotlarin kati-kontakt kompozisyonlari

Grafit Epoksi Sertlestirici

Katr-hal kontakt % miktar (g) % miktar (g) % Miktar (g) |
1 70 0.7 27 0.27 3 0.03
2 70 0.7 24 0.24 6 0.06
3 70 0.7 21 0.21 9 0.09
4 60 0.6 34 0.34 6 0.06
5 60 0.6 30 0.30 10 0.10
6 60 0.6 24 0.24 16 0.16
7 50 0.5 40 0.40 10 0.10
8 50 0.5 35 0.35 15 0.15
9 50 0.5 30 0.30 20 0.20
10 40 0.4 51 0.51 9 0.09
11 40 0.4 36 0.36 24 0.24
* Grafit + epoksi + sertlestirici karigimi 1 g olarak hazirlands.

THF ¢bziiciisii igerisinde iyice karistirilarak hazirlanan kati-hal kontakt karisimi 20-
30 dk. beklemeye birakildi. Uygun bir viskozite saglandiginda bir bakir tel (yaklasik 0.5-1
mm kalinlik ve 5-15 cm uzunlugunda) bu karigima 5-10 defa daldirilarak tizeri kapland: ve
50-60°C de bir gece beklemeye birakildi.

En uygun kati-kontakt tespit edildikten sonra membranlarm hazirlanmasi ve
kaplanmast agamasma gecildi. Genel olarak hazirlanan membran kokteylleri; % 4 (a/a)
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aktif madde (iyonofor), % 67 (a/a) plastiklestirici (DOS), % 28 (a/a) PVC, % 1 (a/a)
KTCIPB veya NaTPB (gerektiginde) kompozisyonuna sahipti. Farkli kompozisyonda
membran kokteylleri de hazirlanmigtir: % 4 (a/a) aktif madde (iyonofor), %55 (a/a)
plastiklestirici (DOS), % 40(a/a) PVC, % 1 (a/a) KTCIPB

Bakir tele kaplanan kati-hal kontakt yiizeyi, yukarida kompozisyonu verilen THF-
membran kokteyline 5 defa daldirma yoluyla kaplandi. Elektrotlarin her biri igin, bakir
telin agikta kalan kismi PVC veya yapistirici ile kaplandi. Kaplama yapilan katyon duyarl:
elektrotlarm membranlar1 agikta 3-4 saat kurumaya birakildi. Daha sonra elektrotlar 10™
veya 10” mol L™ konsantrasyonlarina sahip ana iyon ¢ozeltilerinde 3-24 saat doyurulmak
(sartlandirma) {izere bekletildi. Doyurma igleminden sonra Slgiimler alind1.

2.4. Cahyma Yontemi

Hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt elektrot membranlarimin farkh
kompozisyonlari, duyarhlik ve secicilik 6zellikleri dikkate alinarak durgun ortamlarda test
edildi. Biitiin elektrotlar, kullanilmadan dnce ana iyon ¢6zeltilerinde 3-24 saat sartlandiriidi
(doyuruldu). Elektrotlar kullanildiklar: siire igerisinde kuru olarak veya deiyonize su i¢inde
saklandi. Tekrar kullanildiklarinda, kullanmadan 6nce, yukaridaki sartlandirma islemi
aynen tekrarlandi. Durgun ortamlarda ahnan olgtimlerde elektrotlardaki potansiyel
degisimleri, indikator ve referans elektrotlarin bir hiicrede, sabit bir hizda karigtirilan 50
mL’lik ¢6zeltiye aym derinlikte daldiriimasiyla yapilda.

Her olgtimden once indikatdr elektrot ve referans elektrot ¢ifti deiyonize su ile
yikand. Olgtimler gogunlukla katyonlarm 107-107 mol.L? ¢ozeltileri kullanilarak yapilds.



3. BULGULAR

3.1. Iyonofor 1 Kullanilarak Hazirlanan Elektrot Membranlarimn Davramislan
3.1.1. Elektrot Membranlarinin Hazirlanisi

3.1.1.1. 1.Membran Kokteyli

20 mg iyonofor 1 (% 4 a/a), 335 mg DOS (% 67 a/a), 140 mg PVC (% 28 a/a) ve 5
mg KTCIPB (% 1 a/a) maddeleri tartilarak 4 ml THF’de ¢6ziildii. Uygun bir vizkozite
saglanincaya kadar bekletilen membran kokteyli kati-hal kontakt elektrotlarm yiizeyine
daha 6nceden anlatildig: gibi kaplanda.

3.1.1.2. 2.Membran Kokteyli

8 mg iyonofor 1(% 4 a/a), 110 mg DOS (% 55 a/a), 80 mg PVC (% 40 a/a) ve 2 mg
KTCIPB (% 1 a/a) maddeleri tartilarak 2.5 ml THF’de ¢8ziildii. Uygun bir vizkozite
saglanincaya kadar bekletilen membran kokteyli kati-hal kontakt elektrotlarin yiizeyine
daha 6nceden anlatildig: gibi kapland:.

3.1.2. 1.Membran Kokteyli ile Yapilan Calismalar

Kaplanan elektrotlar 3-4 saat bekletildikten sonra Na* (10™M) ve XK' (10"'M)
¢ozeltilerinde 24 saat gartlandirildi. Daha sonra Slgiimler alindi.

Na* (10"M) ¢ozeltisinde sartlandirilan tamamuyla kati-hal kontakt elektrotlarin
farkh katyonlarm degisen konsantrasyonlarina kars: elde edilen potansiyel degerleri Tablo
3.1°de ve bu degerlere ait potansiyel-derigim grafigi de Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
farkli iyonlarin degisen konsantrasyonlarina kargi potansiyel degerleri
(Elektrotlar 107 NaNO; ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilds)

Cozelti Potansiyel, mV
10" M 10° M 10°M 10°M 10°M
K’ 542(+1) 477(£1) 387(+6) 309(+7) 267(x1)
Na* 445(£3) 318(x3) 248(+4) 200(£8) 173(x1)
Ca** 373(6) 352(+6) 368(+7) 342(8) 391(£3)
Mg* 430(1) 352(+1) 300(7) 283(£8) 230(x4)

Not : n = 5 dl¢lim i¢in ortalama standart sapma degerleri parantez icinde verilmigtir

600

500 -
£ 400 -
[
% 300 - —e— K+
§ —#—Na +
o 2004 —&—Ca2+

100 —Mg2+

0 : .
0 2 4 6

-log[C]

Sekil 3.1. 10" M Na* ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 1 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt K'-secici membran elektrodun farkl:
katyonlara karg1 potansiyometrik davranigi

Iyonofor 1 ile hazirlanan elektrotlar farkli katyon ¢Szeltileri ile de sartlandirilarak
test edildi. K™ (10"M) iyonu ¢zeltisinde 6 saat sartlandirilan tamamuyla kati-hal kontakt
elektrodun farkli katyonlara kars: elde edilen potansiyel degerleri Tablo 3.2°de ve bu
degerlere ait potansiyel-derisim grafigi de Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Tablo 3.2. Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
farkli iyonlarin degisen konsantrasyonlarma karg1 potansiyel degerleri
(Elektrotlar 10" M K" ¢dzeltisinde 6 saat sartlandirilds)

Cozelti Potansiyel, mV
10" M 10°M 10°M 10*M 10°M
K* 580(%1) 532(x1) 465(+1) 435(+8) 452(+10)
Na* 447(=1) 420(x1) 419(+1) 390(%3) 437(+1)
Ca" 430(£3) 431(£1) 407(x1) 380(%3) 420(+1)
Mg** 425(£1) 393(x3) 375(x1) 355(=7) 366(+6)
Ba®* 390(%3) 379(x1) 376(%6) 375(x1) 360(+7)

Not : n= 15 6lgiim i¢in ortalama standart sapma degerleri parantez iginde verilmigtir

600

550
> 500 - ——K+
E‘ —&—Na+
© 450 - —o—Cat
= ——Mg2+
é 400 —*—Ba2+
o,

350

300 . l , T .

0 1 2 3 4 5 6
-log[C]

Sekil 3.2. 107 M K* ¢dzeltisinde 6 saat sartlandirilan ve iyonofor 1 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt K'-secici membran elektrodun farkli
katyonlara karg1 potansiyometrik davranigi
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3.1.3. 2.Membran Kokteyli ile Yapilan Caliymalar

2.Membran kokteyli ile kaplanan elektrotlar 3-4 saat bekletildikten sonra K* (10M)
gozeltilerinde 3-24 saat sartlandirildi. Daha sonra 10™'-107 M araligmda 10 seri potansiyel
6lclim degeri tespit edildi. Bu veriler Tablo 3.3°de ve bunlara ait grafikler ise Sekil 3.3.a ve
Sekil 3.3.b’de verilmistir. Sekil 3.3.b grafiginde Tablo 3.3°de verilen degerlerin
ortalamasmm pH- mv grafigi, e3im ¢izgisi, denklemi ve R? degeri verilmistir.

Tablo 3.3. Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
107-107 M arabgmda 10 seri K' potansiyel 6lgiim  degerleri
(Elektrotlar 10™ M KNO; ¢ézeltisinde 24 saat sartlandirilds)

K" Potansiyel, mV
Olgiimleri | 19 107 10° 10 10°* 10°¢ 107
Seri 1 527 491 424 348 306 287 299
Seri 2 518 474 410 352 311 286 299
Seri 3 518 480 409 338 290 281 292
Seri 4 516 470 401 342 303 291 301
Seri 5 516 475 411 341 287 281 285
Seri 6 514 465 396 332 288 282 285
Seri 7 514 475 414 344 291 280 285
Seri 8 511 462 392 326 284 280 285
Seri 9 511 474 400 333 284 270 286
Seri 10 510 461 389 328 283 280 286
Ortalama | 515 473 405 338 293 282 290
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550 - —e—Seri 1
—B—Seri 2
500 - ——Seri 3
——Seri 4
s 450 - —%—Seri 5
g ——Seri 6
S, 400 - ——Seri 7
[ ——Seri 8
g 350 - ——Seri 9
o Seri 10
300 - --%-- Ortalama
250 T T T 1 T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

-log[C]

Sekil 3.3. a) 10" M K" ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 1 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt K*-secici membran elektrodun 107-107 M
araliginda 10 seri potansiyel 6l¢timiine kars1 potansiyometrik davramsi.

550 -

500 - y =-57,9x + 578,5

R? = 0,9931
450 -

400 -
350 -

—eo— Ortalama

Potansiyel,mv

300 -

250 -

200 x 1 | ! 4 ; !

-log[C]

Sekil 3.3. b) 107-10° M arahigimda degerlerin ortalamasmm pH- mv grafigi, egim
¢izgisi, denklemi ve R? degeri.
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K" (10"'M) ¢bzeltisinde sartlandirilan tamamiyla kati-hal kontakt elektrotlarm farkli
katyonlarin degisen konsantrasyonlarina karsi elde edilen potansiyel degerleri Tablo 3.4’de
ve bu degerlere ait potansiyel-derigim grafigi de Sekil 3.4°de goriilmektedir.

Tablo 3.4. Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
farkli iyonlarmm de@isen konsantrasyonlarina karsi potansiyel degerleri

(Elektrotlar 10" M KNOj; ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildi)

Potansiyel, mV
Cozelti
10'M | 10°2M | 10°M | 10*°M | 10°M | 10°M | 10"'M
K" | 515(5) | 473(+8) | 405(x10) | 338(£8) | 293(x10) | 282(x5) | 290(x6)
Na®™ | 308@3) | 253(7) | 247(+5) | 267(x4) | 263(£3) | 265(x8) | 267(x10)
Mg® | 351(£1) | 349(x7) | 284(x6) | 260(x8) | 249(x3) | 245@4) | 240(x6)
Ca* | 400(x4) | 358(£5) | 304(3) | 296(£5) | 303(x6) | 300(x7) | 310(z8)
Ba™ | 275@5) | 253(£8) | 225(x4) | 227(x7) | 233(x3) | 235(8) | 237(7)

Not : n = 5 dl¢lim igin ortalama standart sapma degerleri parantez i¢inde verilmistir

550
500
—o—K+
450 —#— Na+
—a—Mg2+
> 400 A —— Ca2+
= —%—Ba2+
® 350 -
>
e
§ 300
o
Q. 250 -
200 -
150 T 1 ¥ 1 3 1 i
0 1 3 4 5 8
-Log[C]

Sekil 3.4. 10" M K" ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 1 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt K'-segici membran elektrodun farkli katyonlara
karg1 potansiyometrik davranisi
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Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrotlarin performanslari,
K" iyonu yaninda diger iyonlara kars1 segicilik katsayilar ve cevap zamanlar1 hesaplanarak
ortaya konuldu. Tablo 3.4°de K'-segici elektrot i¢in ayr ¢bzelti metoduyla hesaplanan
secicilik katsayilar1 gbriilmektedir. Elektrotlarin performansini ortaya koyan bir 6zellik de
onlarm cevap zamanlanidir. Sekil 3.5’de 102 M K ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra 10> M
K" ¢bzeltisine daldimlan elektrodun zamana karsi potansiyometrik davramsi grafiksel
olarak goriilmektedir.

Tablo 3.5. Iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt K*-segici membran
elektrotlarin farkh iyonlara kars: segicilik katsayilar

pot pot
Girigim Yapan fyon ki log ke
Ca™ 1.107 2,0
Mg’ 1,25.10° 2,9
Nat 2,51.10* 3,6
Ba®' 6,30.10° 42
480
470 9o
2 4
£ 4860
= 450 -
%*440 .
§ 430 -
° 420 T
0 410 -
400 - 0000000
390 T T T T
0 10 20 30 40 50
Zaman,sn

Sekil 3.5. 10" M K ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 1 ile hazirlanan
tamamuyla  kati-hal kontakt K'-secici membran elektrodun
potansiyometrik cevap zaman grafigi (10> M K ¢ozeltisinden
10° MK ¢ozeltisine gegis)
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Tablo 3.6. Iyonofor 1 ile hazirlanan elektrotlarin pH’ya kars: potansiyel degisimleri

Elektrot pH
membrani ) 3 4 5 6 7 8 9 10 |11 | 12

Iyonofor 1 662 | 658 | 654 | 633 | 624 | 615 | 589 | 550 | 537 | 526 | 517

1000 -
900 -
800 -
700 -

600 HM\*

500 -

400 -

300 -
200 T T T i 1 T i

potansiyel,mv

pH

Sekil 3.6. iyonofor 1 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt iyon-segici membran
elektrotlarin pH’ya kars1 potansiyometrik davranigi

3.2. iyonofor 2 Kullanilarak Hazirlanan Elektrot Membramnin Davramislan

10 mg iyonofor 2 (% 4 a/a), 168 mg DOS (% 67 a/a), 70 mg PVC (% 28 a/a) ve 2,5
mg KTCIPB (% 1 a/a) maddeleri tartilarak 2,5 ml THF’de ¢oziildii. Uygun bir vizkozite
saglanincaya kadar bekletilen membran kokteyli kati-hal kontakt elektrotlarin yiizeyine
daha dnceden anlatildig: gibi kaplanda.

Kaplanan elektrotlar 3-4 saat bekletildikten sonra Pb** (10'M) ¢ozeltilerinde 3-24
saat sartlandirildi. Daha sonra Slgiimler alindi.



57

3.2.1. fyonofor 2 Kullanilarak Hazirlanan Elektrot Membrani Ile Fe** Segici
Elektrot Calismalari

Pb** (10"™M) ¢ozeltisinde sartlandirilan tamamyla kati-hal kontakt elektrotlarin
farkh katyonlarin degisen konsantrasyonlarina karsi elde edilen potansiyel degerleri Tablo

3.7°de ve bu degerlere ait potansiyel-derisim grafigi de Sekil 3.7°de goriilmektedir.

Tablo 3.7. Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
farkhi iyonlarn deZisen konsantrasyonlarina kargt potansiyel degerleri
(Elektrotlar 10" M Pb(NO3), ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildi)

Cozelti Potansiyel, mV
10" M 10°M 10°M 10°M 10°M
Fe* 555(x4) 510(6) 488(£10) 425(£18) 325(x18)
Fe** 424(+£5) 375(x8) 325(x7) 283(£10)
K* 396(+3) 320(+4) 279(x7) 276(+6) 270(£8)
Pb* 393(+4) 365(x6) 329(+9) 304(x10) 366(£7)
Cu** 369(+3) 325(%4) 290(+10) 277(x9) 292(+8)

Not : n =5 6l¢lim igin ortalama standart sapma degerleri parantez i¢inde verilmigtir

—e—Fe3+
—E—Fe2+
—a— K+

—i¢— Pb2+
—3—Cu2+

Sekil 3.7. 10" M Pb* ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 2 ile
hazirlanan tamamuyla kati-hal kontakt Fe**-segici membran

elektrodun farkh katyonlara kars1 potansiyometrik davranis:
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Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrotlarin
performanslar;, Fe** iyonu yaninda diger iyonlara karsi segicilik katsayilari ve cevap
zamanlar1 hesaplanarak ortaya konuldu. Tablo 3.8° de Fe**-secici elektrot i¢in ayr1 ¢ozelti
metoduyla hesaplanan segicilik katsayilar1 goriilmektedir. Elektrotlarin performansim
ortaya koyan bir 6zellk de onlarn cevap zamanlaridr. Sekil 3.8°de 102 M K*
¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra 10 M Fe** ¢6zeltisine daldirilan elektrodun zamana karst
potansiyometrik davranisi grafiksel olarak gériilmektedir.

Tablo 3.8. Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamuyla kati-hal kontakt Fe**-secici
membran elektrotlarn farkli iyonlara kars: segicilik katsayilari

» kPOt 74 1 kPOf "t
Girisim Yapan fyon k.M 08k
Fe** 1.102 -2.0
Ph** 2.51.10% 2.6
Cu** 1.10° -3,0
K 1.10°3 -3,0
515
s 510
E 5051
2 500 -
2 4905
8 490 -
0 485 . . . .
0 10 20 30 40 50
Zaman,snh

Sekil 3.8. 107 M Pb*" ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 2 ile
hazirlanan tamamiyla kat1-hal kontakt Fe**-se¢ici membran elektrodun
potansiyometrik cevap zaman grafizi (102 M Fe®™ cozeltisinden
10° M Fe** ¢ozeltisine gegis)
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3.2.2. fyonofor 2 Kullamilarak Hazirlanan Elektrot Membran fle H* Secici
(pH sensor) Elektrot Cahgmalan

Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrot 107 M Fe**
gozeltisi ile doyurulduktan sonra 10” M HCI ¢6zeltisinde 24 saat sartlandirild: ve pH 2-12
araliginda 11 seri potansiyel 6l¢iim degeri tespit edildi. Bu veriler Tablo 3.9’da ve bunlara
ait grafikler ise Sekil 3.9.a ve Sekil 3.9.b’de verilmigtir. Sekil 3.9.b grafiginde Tablo 3.9°da
verilen degerlerin ortalamasmm pH- mv grafigi, egim ¢izgisi, denklemi ve R* degeri

verilmistir.

Tablo 3.9. Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun farkls
pH degerlerine (pH 2-12) karsi seri 6l¢limlerinin potansiyel degerleri (Elektrot
107 M Fe(NOs); ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildiktan sonra 107 M HCI
¢cOzeltisinde de 24 saat sartlandirilmigtir)

pH Potansiyel,mv
Olciim
serileri
Seri 1 848 | 833 | 780 | 680 | 600 | 513 | 443 | 388 | 363 | 337 | 334
Seri 2 848 | 838 | 779 | 686 | 609 | 516 | 449 | 387 | 346 | 295 | 295
Seri 3 844 | 830 | 763 | 665 | 577 | 496 | 423 | 367 | 325 | 294 | 295
Seri 4 844 | 827 | 754 | 668 | 580 | 498 | 431 | 363 | 316 | 271 | 271
Seri 5 835 | 823 | 750 | 650 | 576 | 493 | 416 | 347 | 297 | 273 | 271
Seri 6 835 | 824 | 751 | 662 | 584 | 485 | 415 | 343 | 303 | 271 | 251
Seri 7 842 | 825 | 756 | 661 | 577 | 491 | 407 | 344 | 301 | 260 | 251
Seri 8 842 | 829 | 755 | 661 | 574 | 487 | 409 | 348 | 297 | 259 | 253
Seri 9 850 | 826 | 762 | 667 | 573 | 480 | 410 | 342 | 291 | 254 | 253
Seri 10 850 | 824 | 760 | 661 | 573 | 483 | 408 | 347 | 302 | 257 | 254
Seri 11 849 | 835 | 756 | 659 | 574 | 482 | 404 | 343 | 294 | 253 | 254
Ortalama| 844 | 828 | 760 | 665 | 581 | 493 | 419 | 356 | 312 | 274 | 271

10°M [ 10°M [ 10°M | 10°M | 10°M | 10" M | 10°M | 10° M [10°M | 10" M |10 ™M
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Sekil 3.9. a ve b 10" M Fe** ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildiktan sonra 10 M HCI
cozeltisinde de 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 2 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt H'-segici (pH sensdr) membran
elektrodun farklh pH degerlerine (pH 2-12) kars1 seri 6l¢timlerinin
potansiyel katyonlara kars1 potansiyometrik davranigi
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Tablo 3.10. Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt membran elektrodun
farkli iyonlarm degisen konsantrasyonlarmna kargi potansiyel degerleri
(Elektrot 10" M Fe(NOs); ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildiktan sonra
10" M HClI ¢ozeltisinde de 24 saat sartlandirilmigtir)

Potansiyel, mV

Cozelti
10°M [10%2M [10°M |10*M |10°M [10°M [10"M |10°M {10°M |10°M |10" M |10¥ M

H 844(+5) |828(x4) [760(:10) |665(x9) |581(x11)|49311)|419(x15) |356(x17)|312(22) | 275(224) [ 271(2:25)

K |574:6) |635:1) |624210)|601(10) |588(:8)

Na®  [544(:10) | 568(:1) |673(£10)|690@3) |694(1)

Not : n= 5 dlgiim i¢in ortalama standart sapma degerleri parantez i¢inde verilmigtir

900
800 -
700
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100
0 — T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

-Log[C]

——H
—®—K

—~— Na

Potansiyel,mv

1 1 I 1 1 1 ¥

Sekil 3.10. 10" M Fe** ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildiktan sonra 107 M HCI
¢ozeltisinde de 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 2 ile hazirlanan
tamamiyla kati-hal kontakt H'-segici (pH sens6r) membran elektrodun
farkli katyonlara karg1 potansiyometrik davranigi
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Tablo 3.11. Iyonofor 2 ile hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt H'-segici (pH
sens6r) membran elektrodun farkli iyonlara kars: segicilik katsayilar

. | 2P log k2 .
Girisim Yapan fyon k.M k.
K 3,98.10* 3.4
Na' 7,94.107 4.1

780

potansiyel,mv
3 N 3 3
(@] (@] Q o
| 1 1 )

660 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

zaman,sn

Sekil 3.11. 10" M Fe** ¢ozeltisinde 24 saat sartlandirildiktan sonra 107 M HCI
¢oOzeltisinde de 24 saat sartlandirilan ve iyonofor 2 ile hazirlanan
tamanyla kati-hal kontakt H'-segici (pH sensor) membran elektrodun
potansiyometrik cevap zaman grafigi



4. TARTISMA

Bir iyon-segici elektrodun performansmmin incelenmesinde, elektrodun bir iyona
kars1 segicilik 6zelligi, cevap zamani, kullanim mrii, tayin siniri, dogrusal cevap araligi ve
optimum pH araliginin tespit edilmesi gerekmektedir. Cahsmamizda, degisik tipteki
crown-eterlerin iyonofor madde olarak kullamimasiyla hazirlanan biittinliyle kati-hal
kontakt PVC-membran elektrotlar i¢in bu parametreler aragtirildi.

Iyonofor 1 kullamlarak hazirlanan elektrotlar igin iki tlir membran kokteyli ile
calisildi. Elde edilen verilerden, 2. membran kokteyli ile hazirlanan elektrotun daha iyi
performans sergiledigi sonucuna varildi. Bu durum 2. membran kokteylinde plastiklestirici
(DOS) oraninin daha diislik ve PVC oranmnin daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilir.

1. membran kokteyli ile hazirlanan ve K (10" M) ¢ozeltisi ile sartlandirilmis
elektrodun potansiyel davranisi (Sekil 3.2) ile 2. membran kokteylinde hazirlanan ve 10"M
K" ¢bzeltisi ile sartlandrilan elektrodun potansiyel davramis1 (Sekil 3.3)
kargilastirildiginda; Sekil 3.2°de dogrusal cevabin 107 — 10* M araliginda oldugu ve
10° M igin ise cevabin bozuldugu, fakat Sekil 3.3’de ise dogrusal cevabm 107'-10° M
arahgmda ve nispeten daha dogrusal oldugu gériilmektedir.

Iyonofor 1 kullamlarak hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt PVC-membran
elektrotlar K* iyonuna karsi diger iyonlar yaninda olduk¢a yiiksek secicilik
sergilemektedir. Iyonofor 1 ile geligtirilen PVC-membran K'-segici elektrot K iyonunun
ok diistik konsantrasyonlarma (10° M) duyarlilik gostermektedir. K* iyonunun 1,5x107-
10" M konsantrasyon araliginda elektrot dogrusal bir davrams sergilerken, her 10 birimlik
konsantrasyon fark: i¢in olusan potansiyel farki (55+15) mV civarindadir. Sekil 3.5 de
elektrot i¢in pH ¢alisma arahifmm 5-7 civarinda oldugu goriilebilir.

Tablo 3.5°deki segicilik katsayilarindan ortaya konulabilecegi gibi iyonofor 1 ile
gelistirilen tamamiyla kati-hal kontakt PVC-membran K'-segici elektrot K™ iyonuna diger
tiim iyonlar (muhtemel girisim yapacak tiirler) yaninda segici davranmaktadir. Elektrot K*
iyonuna, test edilen iyonlarin tamamma gosterdigi duyarlibktan, yaklagik 100 kat daha
fazla duyarhlik gostermektedir. Gelistirilen elektrodun K' iyonu igin tayin smir1 IUPAC’ a
gore [25] hesaplandiginda 1,5x10”° M, cevap zaman ise 10 s* den daha kisa (Sekil 3.4) ve

kullanim dmiirleri uzundur (en az 1-2 ay).
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K*-segici elektrotlarda en 6nemli girigim yapan iyon Na' iyonudur. Tablo 3.5 deki
segicilik katsayilarina bakildiginda, K'-segici-elektrodun Na* jyonuna kargi -log k&%,
degerinin 3,6 oldugunu goriilmektedir. Literatiirde K'-segici iyonofor olarak kabul edilen
valinomycin maddesi ile hazirlanan elektrot i¢in; -logky , degerinin 4,3-5,1 aralifinda
oldugu bilinmektedir [49]. Dolayisiyla elektrotlar karsilastirildiginda, gelistirdigimiz

elektrodun kiyaslanabilir segicilik gosterdigi sonucuna varilabilir.

Iyonofor 2 kullanilarak hazirlanan elektrotlar icin elde edilen sonuglardan, bu
elektrodun hem Fe™ hem de pH’ a karsi duyarh davrandig: goriilmektedir. Bu durum 2
nolu elektrotta kullanilan iyonoforun kimyasal yapisina bakildiginda, yapida bulunan
fonksiyonel gruplar nedeniyle H;O" iyonuna, ve N, O veya S atomlarimn olusturdugu
diizlem (kavite boslugu v.b.) nedeniyle de Fe** iyonuna kars1 segici davrandin ifade
edilebilir. Elektrotun potansiyel degisimi incelendiginde H;O" ya kars: daha etkili ¢alistig
gorlilmektedir.(+800 mV H3;0" igin). Fe** e iyonuna karsi duyarlihk, Fe** ¢ozeltisinin
ortamun pH’sma etkisi nedeniyle de olusmus olabilir.

Iyonofor 2 ile gelistirilen PVC-membran Fe'*-segici elektrot Fe™ iyonunun gok
diistik konsantrasyonlarma (10 M) duyarlilik gostermektedir. Fe* iyonunun 107-10° M
konsantrasyon araliginda elektrot dogrusal bir davramis sergilerken, her 10 birimlik
konsantrasyon farki i¢in olugan potansiyel farki (58+30) mV civarmdadir.

Tablo 3.8°deki segicilik katsayilarindan ortaya konulabilecegi gibi iyonofor 2 ile
gelistirilen tamamiyla kati-hal kontakt PVC-membran Fe**-segici elektrot Fe*® iyonuna
diger tim iyonlar (muhtemel girisim yapacak tiirler) yaninda segici davranmaktadir.
Elektrot Fe** iyonuna, test edilen iyonlarmn tamamna gosterdigi duyarliliktan, yaklagik 100
kat daha fazla duyarlilik gostermektedir. Gelistirilen elektrodun Fe*? iyonu igin tayin smir1
TUPAC ’a gore [25] hesaplandiginda 1,7.10° M, cevap zamam ise 15 s’den daha kisa
(Sekil 3.7.) ve kullanim 6miirleri uzundur (en az 1-2 ay).

fyonofor 2 ile gelistirilen PVC-membran H3O"-segici elektrot pH 2-11 arasinda
dogrusal bir davranig sergilerken, her bir pH farki i¢in olusan potansiyel farki (69120) mv
civarindadir.

Tablo 3.11°deki segicilik katsayilarmdan ortaya konulabilecegi gibi iyonofor 2 ile
gelistirilen tamamiyla kati-hal kontakt PVC-membran H;0"-segici elektrot H;O" iyonuna
K' ve Na' iyonlar1 (muhtemel girisim yapacak tiirler) yamnda secici davranmaktadir.
Elektrot H' iyonuna, test edilen iyonlarm tamamina gosterdigi duyarliliktan, yaklasik 3000
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kat daha fazla duyarlilik gostermektedir. Gelistirilen elektrodun H' iyonu igin tayin sinmi
IUPAC’ a gore [25] hesaplandiginda 6x107"° M, cevap zamam ise 10 s’den daha kisa

(Sekil 3.11) ve kullanim Smiirleri uzundur (en az 1-2 ay).



5. SONUCLAR VE ONERILER

fyonofor 1 (4,4- Bis [4- fenoksi (15-crown-5) metillbenzil), O-doniirlii
crown-cter ve iyonofor 2 (2.3-(4 Aminebenzo)-8,9:14,15-dibenzo-7,16-ditia- 1,4-dioksa-
10,13-diazasiklooktadekan), S, O, N, tipi crown-cter bilesikleri iyon segici elektrot
yapiminda iyonofor maddeler olarak kullamldi. Bu iyonofor maddeler ile hazirlanan
tamamyla kati-hal kontakt PVC-membran ISE’ larm potansiyometrik performanslar
aragtirildz

Iyonofor 1 ile hazirlanan ISE K iyonuna kars1 oldukga segici davranmaktayda.

Tyonofor 2 ile hazirlanan ISE ise Fe'*’e ve H" a kars1 secici davranmaktayd.

Geligtirilen elektrotlarn, ger¢gek numune analizleri igin (gevresel, tibbi v.b.)
kullamlabilecegini ve bu sayede K*, Fe’* ve H' iyonlarmmn hizli, pratik ve kolay
tayinlerinin yapilabilecegini diistinmekteyiz.

Geligtirilen ISE' larin cevap zamanlarmm kisa (< 10 sn) ve hareketli ortam hiicre
dizayn: i¢in minyatiirizasyonunun miimkiin olmas1 bu sensérlerin iyon kromatografi veya
akig-enjeksiyon analiz sistemlerinde dedektr olarak kullanilmasini saglayabilir,
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