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OZET

NIiKEL(II) FTALOSIYANIN KOMPLEKSI KULLANILARAK DEMIR TAYINI iCIN YENI
BIR SPEKTROFLORIMETRIK METODUN GELISTIRILMESI

Yasemin CAGLAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ummiihan OCAK
2014, 99 Sayfa, 7 Ek Sayfa

Bu caligmada yeni bir 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksiftalosiyaninato nikel(Il)
bilesigi (Ni-Pc) ile direkt numune ortaminda spektroflorimetrik demir tayin yontemi gelistirildi. Bu
yontem Fe(III) katyonunun Ni-Pc bilesigi ile metanol:su ortaminda 1:1 floresent bir kompleks
olusturmasinin ardindan, artan Fe(III) konsantrasyonu varhigindaki floresans soniimlemesine
dayanmaktadir. Ni-Pc:Fe** kompleksi pH:5,0’da maksimum floresans siddet gdstermekte ve
dordiinci dakikadan itibaren floresans cevabi kararliliga ulasmaktadir. Floresans Olgiimler igin
kompleks 350 nm’de uyarilmis ve 360-560 nm’ler arasi emisyon siddetleri kaydedilmistir.
Yontemin dogrusal araligi 2,0 - 23 mg/L, gozlenebilme sinir1 1,29 mg/L, tayin sinir1 3,88 mg/L
olarak hesaplanmustir. Onerilen metot modifiye bir standart ilave etme metodunu igermektedir. Bu
metodun standart referans materyallerin analizi ile dogrulugu gosterildikten sonra nane, ispanak,
roka, semizotu, dereotu, mercimek, kurufasiilye gibi gidalarda ve iki farkli demir ilaci tabletinde
demir analizi yapilmistir. Bu dl¢iimlerin tiimii i¢cin % BSS degerleri %4’{in altinda bulunmustur.
Degirmendere Deresi Deliklitas mevkiinden alinan dere suyu da numuneye ilave edilen demirin
geri kazanim ile analiz edilmistir. 5 mg/L demir(lll) ilavesi igin % geri kazanim degeri 95,6
bulunmustur. Ayrica ligant ile Fe(IIl) arasindaki etkilesmenin ayrintili incelenebilmesi ig¢in Ni-Pc
bilesiginin Fe(Ill) kompleksi Sentezlenmistir. Kompleksin yapisi IR Spektrofotometrisi, Kiitle
Spektrometrisi ve iletkenlik 6lgiimii yontemleri ile incelenmistir. Bu ¢aligmalara dayanarak Ni-

Pc’nin Fe(NOs); ile iyonik bir kompleks olusturduguna karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel ftalosiyanin, spektroflorimetri, demir, standart ilave etme metodu.
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SUMMARY

A NOVEL SPECTROFLUORIMETRIC METHOD FOR DETERMINATION OF IRON WITH
NICKEL(I) PHTHALOCYANINE COMPOUND

Yasemin CAGLAR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ummiihan OCAK
2014, 99 Pages, 7 Appendix Pages

In this work, the new spectrofluorimetric iron determination method that applied directly in the
sample environment with a novel 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksiftalosiyaninato
nikel(11) compound (Ni-Pc) have been developed. This method is based on the fluorescence
guenching with increasing Fe(lll) concentration after forming a 1:1 fluorescent complex of Fe(lll)
and the Ni-Pc in methanol and water. The Ni-Pc:Fe** complex show the maximum fluorescence
intensity at pH:5,0 and the fluorescence response is to achieve stability from the fourth minutes.
The complex has been excitated at 350 nm and the emission intensities has been recorded from 360
nm to 560 nm for fluorescence measurements. The linear range, the values of limit of detection
(LOD) and the values of limit of quantification have been calculated respectively as 2,0 - 23 mg/L,
1,29 mg/L and 3,88 mg/L. The proposed method contains a modified standard addition method.
After the accuracyof the method shown with standard reference materials, the iron analyze has
been performed in foods as mint, spinach, rocket, purslane, dill, lentil, haricot bean and two
different iron tablets. The % RSS values of all analyzes were below 4%. The stream water sample
taken from Degirmendere Deresi Deliklitas locality has been analyzed by the recovery of iron that
added in to sample. The % recovery value for 5 mg/L iron that added in to sample has been found
as 95,6. Furthermore, the Ni-Pc:Fe** complex has been synthesized in order to examine the
interaction between Fe(lll) and Ni-Pc in detail. The structure of complex has been investigated
with IR Spectrophotometry, Mass Spectrometry and conductivity measurement. It was concluded

that an ionic complex between Ni-Pc and Fe(NO3); has been formed.

Key Words: Nickel phthalocyanine, spectrofluorimetry, iron, standard addition method,
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Agir metaller gevre kirliliginin ana kaynaklarindan biri olarak kabul edilir. Agir
metallerin asil tehlikeleri canli hiicrelerde ve ¢evrede birikme 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Endiistriyel atiklarin icerdigi agir metaller toprakta birikir ve
ekosistemi oldukga etkiler. Insan aktiviteleri gevresel agir metal kirliligini artiric1 ydndedir
[1]. Civanin toksik etkileri uzun yillardir ¢ok iyi bilinmesine ragmen civa ve bilesikleri
endustriyel uygulamalarda ¢okca kullanilir. Siirekli olarak inorganik civa tuzuna maruz
kalmak insan viicudunun fizyolojik ve norolojik sistemlerini etkiler. Diger agir metaller ile
karsilastirildiklarinda demir ve kobalt kismen daha az toksiktirler; fakat belirli bir dozun
istiindeki miktarlar1 ciddi saglik problemlerine yol agmaktadir. Aliiminyum norotoksik bir
elementtir. Kadmiyum ve kursunun ise ¢ok az miktarlari bile zehirlidir [2].

Metal iyonlarinin segici tayinleri ve miktarlarinin belirlenmesi tip, biyoloji, ¢evre,
gida bilimleri ve kimya gibi bircok alanda biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu amag i¢in uygun
sensorlerin gelistirilmesi analitik kimyada olduk¢a 6nemli bir aragtirma konusudur [3].

Literatiirde sensorlerin farkli tanimlar1 verilmistir. Kimyasal bir bilgiyi faydali bir
analitik sinyale doniistiiren cihazlara sensor denir. Sensorler pek ¢ok farkli sekilde
siiflandirilabilirler. Sinyal doniistiirme isleminin prensibi agisindan fiziksel ve kimyasal
sensorler olmak tiizere iki ana gruba ayrilirlar. Pek ¢ok optik kimyasal sensér absorpsiyon
ve floresans metotlarini esas almistir. Analit ile ayni1 absorbsiyona ve emisyona sahip
girisim yapan tiirler thtimali olmadigi icin floresans metal sensorler gelismis hassasiyet ve
secicilik saglarlar [4, 5].

Spektroflorimetri metotlar1 en hassas analitik metotlar arasindadir. Maddenin
cozeltisi lizerine 151n enerjisi gonderilerek madde uyarilir. Uyarilan maddenin aldig
enerjiyi geri vererek ilk haline donmesi esnasinda davraniglari incelenir. Bu inceleme
sonucunda madde hakkinda nitel ve nicel ¢ok degerli bilgiler elde edilir. Madde iizerine
gonderilen 1sinlar, ultraviyole, goriiniir alan ve nadiren de infrared ismlardir. Yayilan
isinlar genelde absorplanan i1sindan daha uzun dalga boyludur (daha diisiik enerjilidir).

Floresent maddelerin 1sin yayma 6mrii genel olarak 10® - 10® saniyedir. Floresansisimasi



sadece madde iizerine 151n gonderildigi siirece goriiliir. Isin gdnderilmesi durdugu anda
floresans 1s1masi da durur.

Florosensorler analit ile etkilestiklerinde tespit edilebilen bir degisiklik gosteren
molekiillerdir. Genel olarak katyon tayini i¢in bir florosensor, ‘iyonofor’ ve florofor’
olarak adlandirilan iki bilesen igerir. Iyonofor secici olarak katyon tanimadan sorumlu
kisimdir. Tag eterler, kriptandlar ve kaliksarenler iyonofor olarak kullanilabilecek ¢ok
cesitli molekiillerden bazilaridir. Florofor ise katyon tanimayi gesitli islemler vasitasi ile
optik bir sinyale doniistiiren kisimdir. Katyon ve iyonofor arasindaki etkilesim sonucu
floresans siddeti artabilir veya azalabilir [6, 7].

Ftalosiyaninler kimyasal sensor gelistirmek igin olduk¢a uygun maddelerdir [8].
Ftalosiyaninler uzun zamandan beri bilinen, yliksek konjugasyonlu diizlemsel 18-n
elektronuna sahip 16 liyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik makrosiklik bilesiklerdir. Metalsiz
ftalosiyaninler ‘PcH,’, metalli ftalosiyaninler ise ‘PcM’ formiilleri ile gosterilir.
Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil ve Bj, vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak
benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler. Ftalosiyaninler olduk¢a canli
renktedirler, yliksek karaliliktadirlar ve goriinlir bolgede giligli m—n* gegislerine
sahiptirler. Bu bilesiklerin 6zellikleri amaca gore degistirilebilmekte ve bu sayede farkli
kullanim alanlar1 saglanabilmektedir [9].

Onerilen bu tez calismasinin amaci demir tayini igin avantajli yeni bir metot
gelistirmektir. Bu amaca yonelik literatiirdeki metotlarin ¢ogu ¢esitli ayirma veya 6n
deristirme basamaklar1 igerir. Bu da analiz siiresinin uzamasima sebep olur. Onerilen
calismadaki ligant Fe®* ve Fe®* iyonlar ile secimli olarak etkilestigi icin boyle bir ayirma
basamagina ihtiya¢ yoktur. Bu da tayin siiresini kisaltir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak periferal pozisyonlarda dort 1-(2-oksietil)-4-piperidon
etilen ketal gruplari tagiyan bir Ni-Pc kompleksi sentezlenmis ve karakterizasyonu
yapilmistir. Yapilan 6n ¢alismalarda bu kompleksin incelenen bir seri gecis metali
katyonundan sadece Fe”* ve Fe** iyonlar ile etkilestigi gozlenmisti. Bu gdzleme
dayanarak kompleksin ¢esitli gida  Orneklerindeki  toplam  demirin  secimli

spektroflorimetrik tayinine yonelik bir metot gelistirilmistir.



1.2. Demir
1.2.1. Genel Bilgiler

Demir modern endiistrinin temel hammaddesini olusturmakta olup, bir toplumun
gelismisligini gosteren temel taslardan biridir. Yerkabugunun %>5,1°ini teskil ederek,
oksijen, silisyum ve aliiminyumdan sonra en ¢ok bulunan dérdiincii element durumundadir.
Yerkiirenin merkezindeki sivi g¢ekirdegin tek bir demir kristali oldugu disiliniilmekle
beraber, demir nikel alagimi1 olma ihtimali daha yiiksektir. Diinyanin merkezindeki yiiksek
demir kiitlesinin diinyanin manyetik alanina etki ettigi disiiniilmektedir. Demir tiim d-
metallerinin en yaygin kullanilanidir ve biyolojik sistemlerde olduk¢a onemli bir role
sahiptir. Pek ¢ok protein ve enzimin ayrilmaz bir pargasidir. Oksijen taginmasinda gorevli
proteinin temel bilesenidir. Biitiin organizmalar i¢in gerekli bir elementtir [10-12].

Demir metali demir cevherlerinden elde edilir ve kolayca oksitlendiginden dogada
nadiren elementel halde bulunur. Elementel demire diinyada ii¢ yerde rastlanmaktadir.
Atlas okyanusunun kuzeyinde, kuzey kutbundaki en biiyiik buz ortiisi ile kapl,
Danimarka’ya bagli 6zerk bir bolge olan Gronland adasinda Ovifaf’ta bazaltlar (bir tiir
volkanik kiitle) i¢inde biiyiik kiitleler halindeki demirin bilesiminde az miktarda karbon,
kiikiirt ve nikel vardir. Amerika’nin Arizona eyaletinde bulunan demir i¢inde elmasa
rastlanmaktadir. Son zamanlarda Yeni Zelanda da nikel ile karisik olarak elementel demir
bulunmustur. Zaman zaman diisen meteoritlerde de elementel demire rastlanmaktadir. Bu
demirlerin bilesiminde %20’ye kadar ¢ikan nikel ve az miktarda krom, kobalt, silisyum ve
fosfor bulunur [13].

Demir genellikle Fe?* ve Fe** olmak iizere iki yiikseltgenme basamaginda bulunur.
Cok degisik bilesikler halinde mevcut olan demirin baslica cevherleri hematit (Fe,O3) ve
magnetit (Fe3O,) oksitleridir. Magnetit, demir siyahi renginde, yagli metal parlakliginda,
porselen iizerinde siyah ¢izgi birakan, kuvvetli manyetik 6zellik gosteren bir mineraldir.
Saf halde %72 demir ihtiva eder. Hematit iki cins olarak taninir. Birincisi spekulant ve
digeri kirmizi hematittir. Hematit deyince genellikle kirmizi hematit kastedilmektedir.
Hematit %70 oraninda demir igerir. Adini1 kan kirmizisi renginden dolayr Yunanca kan

sozcligiinden alan hematit, zaman zaman boya maddesi olarak kullanilir [13, 14].



Demirin daha az oranda da limonit (Fe304.nH,0) ve siderit (FeCO3) cevherlerinden
tiretimi miimkiin olabilmektedir. Limonit koyu kahveden sartya kadar ¢esitli renklerde mat,
porselen lizerinde kahverengi-sari, kahverengi bir ¢izgi birakan bir mineraldir. Limonit
filizi diinya demir tiretiminde olduk¢a 6nemli bir yiizde olusturur. Siderit ise sarims1 beyaz
ve bezelye renginde, mat ve porselen ilizerinde beyaz veya acik gri bir renk birakan bir
mineraldir. Siderit limonit ile birlikte bulunur ve %43 demir igerir. Siderit, ¢esitli tiirlerde
tortul kayalarda birlesme ya da kayalarin kimyasal degismeleri sonucu olusur [13].

Bir siilfiir minerali olan pirit (FeS,) de bol miktarda demir bulunmaktadir. Buna
ragmen, kiikiirdiin uzaklastirilmast gii¢ oldugundan pirit pek kullanilmaz. Pirit elektrigi
iletir ve 1sitildiginda zayif bir elektrik akim {iretir. Sahip oldugu altin renginden dolay1
¢ogu zaman altinla karistirildigindan ‘aptal altini’ olarak adlandirilir. Pirit siilfiirik asit

tiretiminde kullanilir [13].

Sekil 1. Hematit (a) ve manyetit (b) cevherleri

Tiirkiye’de bugiline degin yaklasik 900 adet demir olusumu saptanmis, bunlardan
ekonomik olabilecegi diisiiniilen 500 kadarmin etiidii yapilmistir. Ulkemizde entegre
demir-gelik fabrikalarinda kullanilabilecek o6zellikteki demir cevheri rezervleri; Sivas-
Erzincan-Malatya, Kayseri-Adana, Kirsehir-Kirikkale-Ankara ve Balikesir bolgelerinde
yer almaktadir.

Demir yataklarimiz genelde kiigiik ve orta boy yataklar kapsami icine girebilir. Bu
yataklarin % 88’1 ¢ok kiiclik, %11°1 kiiclik ve ancak %1°1 orta biiyiikliikteki yataklar
smifina girmektedir. Orta biyiikliikteki yataklar, Divrigi, Hekimhan-Hasancelebi ve
Deveci ile Sakarya-Camdag demir yataklaridir [15].



1.2.2. Kullanim Alanlari

Demir tiim diinyada iiretilen metallerin agirlik¢a %95’ini olusturur. Diisiik fiyat1 ve
yiiksek mukavemet 0Ozelliklerinden dolayr demir ve bilesikleri endiistride yaygin bir
kullanim alanina sahiptirler. Demir cevherleri esas olarak gelik iiretiminde kullanilirlar.
Celikler cesitli sertlikte, egilme dayaniminda ve gekilebilir dzelliktedir. igme suyu borular
i¢cin yap1 materyali, otomotiv ve gemi gévdesi yapimi, gida renklendiricisi, su aritmada
peltelestirici, binalarin yapisal bileseni, plastiklerde ve boyalarda pigment, bilgisayarlarda
manyetik depolama {initelerinin yapimi diger kullanim alanlarina 6rnektir [16].

Saf demir bagil olarak egilebilir ve doviilebilir 6zelliktedir. Fakat karbon atomlari
dokiim demirini ¢ok sert ve kirilgan yapar. Az miktar mekanik ve termal soka maruz kalan

demir dekoratif malzeme yapiminda kullanilir [14].

1.2.3. Demir ve Yasam

Demir biyolojik sistemlerde olduk¢a &nemli bir role sahiptir. Ozellikle 3+
yiikseltgenme basamagindaki demir insan viicudu igin gerekli bir elementtir. Hemoglobin,
miyoglabin, stokrom gibi ¢ogu proteinin iiretiminde ve oksijenin tasinmasinda 6nemli bir
rol oynar. Protein metabolizmasindaki enzimlere yardimci olarak bakir ve kalsiyum
etkinligini artirir. Ince bagirsaklarda absorbe olarak karaciger, dalak, kemik iligi ve kanda
depolanir. Demir eksikligi hiicrelere oksijen iletimini azaltarak yorgunluga ve bagisiklik
sisteminin zayiflamasina yol agar. Cocuklarda ve bebeklerde yaygin olarak gdézlemlenen
demir eksikligi kirmizi kan hiicrelerinin sayisinin azalmasina sebep olarak zihinsel gelisimi
geciktirir.

Demir eksikligi bitkilerde kloroz denilen fizyolojik bir bozukluga neden olur. Demir
bitkide klorofil gibi énemli bilesiklerin yap1 tasini olusturur ve bunun bitkide yeterince
bulunmamasi kloroz (sarilik) olusmasina neden olur. Kloroza yakalanmis agaclar hemen
kurumaz ancak sarilik ve yaprak dokiimii sonucunda asimilasyon alani azalan bitkinin
fizyolojik dengesi bozulur, gelisme yavaslar, meyve verimi diiser ve kuruma goriiliir. Bu
tiim diinyada 6nemli ve yaygin bir tarim problemidir.

Saglikli yetigkin bir kisinin viicudunda ¢ogu hemoglobin seklinde toplam 4 g kadar
demir bulunur. Her giin ter, disk1 ve sa¢ ile 1 mg civarinda demir kaybedilir. Bu sebeple,

demir dengesinin korunmasi i¢in mutlaka giinliik kayip karsilanmalidir. Giinliik alinmasi



gereken demir miktar1 19-50 yaslar1 arasindaki erkek ve kadinlar i¢in siras1 ile 8 ve 18 mg
olarak tavsiye edilir.

Metal alim1 asir1 yiiksek oldugu zaman gerekli elementler de toksik etki yapabilirler.
Demirin fazlasi insanlar i¢in zehirleyicidir. Asirt miktarda alinan iki degerlikli demir
viicuttaki peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikaller olusturur. Insan viicudu
demirin emilimini ¢ok siki kontrol eden bir mekanizmaya sahipse de viicuttan atilmasina
iliskin fizyolojik bir yetisi yoktur. Demir ve bilesiklerinin zehirli dozu depresyon, solunum
giicligii, bayginlik, kasilma ve kalp krizi gibi ciddi saglik problemlerine neden olabilir.
Uzun siire yiiksek dozda demir alimi seker hastaligina, deride gri renk tonu olusumuna ve

karaciger zehirlenmesine sebep olur [14, 17, 18, 19].

1.2.4. Demir Tayin Metotlari

Biyolojik, ¢evresel ve endiistriyel alanlardaki 6nemli rollerinden dolayr demirin nicel
olarak tayin edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu amag i¢in spektrofotometri [20], atomik
absorpsiyon spektroskopisi [21], ICP-MS [22], katodik siyirma voltametrisi [23],
elektrokimyasal analiz [11], polarografi [11], iyon kromatografisi [24], ve florimetri [25]
gibi pek cok metot Onerilmistir.

Alev ve grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi demir tayin etmek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardandir. Fakat bu metotlar maliyet ve rutin analizde kullanilan cihazlar
bakimindan dezavantajlara sahiptirler [26]. Demir analizi igin Onerilen voltametrik
metotlar matriks girisimlerine yatkindirlar [27]. ICP VE ICP-AES/MS metotlar1 ve
oldukga hassas olan ekstraksiyon metotlari zaman alic1 ve basit olmayan metotlardir [28,
29]. Spektrofotometri ve spektroflorimetri bahsedilen metotlar i¢inde basitligi, deneysel
hiz1 ve genis uygulama alanlari bakimindan en avantajli metotlardandir [30].

Analitik tekniklerin basarisi diisiik tayin limitine ve yiiksek seciciliklerine baghdir.
Diger 6nemli bir kriter ise kalibrasyon grafiginin egiminin yiiksek olmasidir. Bagarili bir
teknik kiiciik miktardaki konsantrasyon degisikliklerine bile cevap vermelidir [6].
Spektroflorimetrinin yiiksek hassasiyet ve secicilik oOzelliklerinden dolay1 floresans
Olglimiine dayali analitik metotlar katyon tayini i¢in oldukc¢a basarilidirlar. Floresans
spektroskopisinin genel 6zellikleri arasinda hassaslik, segicilik, diisitk maliyet, kolay bir
teknik olmasi, hizlica uygulanabilirlik, numuneyi tahrip etmemek ve ¢ok bilesenli

sistemlere uygulanabilirlik sayilabilir [31, 32].



Absorpsiyon spektroskopisinin aksine florimetri bir molekiiliin ¢esitli 6zelliklerinin
incelenmesine olanak saglar. Maksimum pik pozisyonunun sekli, floresans yar1 omri,
floresans kuantum verimi ve floresans polarizasyonu bu 6zelliklerden bazilaridir.

Florimetrik metotlar direkt florimetrik metotlar ve tiiretilmis florimetrik metotlar
olarak iki kisimda incelenir. Direkt florimetrik metotlar ¢oziicii ve pH ayarlanmasinin
disinda herhangi bir 6n isleme gerek duymaz. Standart bir spektroflorimetre kullanilarak
uygun bir dalga boyunda uyarilan numunenin floresans 1simasi gozlenir. Bu yontem ilag,
gida, su, yag analizlerinde, saglik ve endiistri gibi pek ¢ok alanlarda kullanilabilir.

Dogal olarak biitin molekiiller floresans 0Ozellik gdstermezler. Analitin yeterli
floresans sinyal vermemesi durumunda tiiretilmis florimetrik metotlar kullanilir. Tlk olarak
analit floresent bir iiriin olusacak sekilde uygun bir reaktif ile reaksiyona sokulur. Daha

sonra floresans olgtimleri yapilir [4].

1.3. Sensorler

Sensorler pek ¢ok alanda karsimiza gikarlar. Civali termometre mekanik, pH cam
elektrot ise elektrokimyasal bir sensore 6rnek olarak verilebilir. Bu tip sensorler i¢in ideal
olan1 Ornege direkt uygulanabilmesi ve Ol¢glim sonucunun birkag saniye iginde
gozlenebilmesidir. Ornekleme, reaktif ekleme ya da seyreltme gerekmemelidir. Bu
sensoOrlerin en belirgin 6zelligidir, ¢linkii yukarida belirtilen islemler analitik uygulamalarin
hepsine hata getirir [33].

Artan gevre bilinci sensorlerin cazibesine onemli katkida bulunmaktadir. Gida iiretim
ve kontrol alaninda, klinik laboratuar uygulamalarinda ve diger pek ¢ok rutin analizlerde
cesitli sensorlerin gelistirilmesine biiyiik bir ¢aba harcanmaktadir [34].

Literatiirde sensorlerin farkli tanimlari verilmistir. Sensorlerin  6zellikleri ve
gereksinimleri konusundaki miizakereler ise hala devam etmektedir. Sensorlerle ilgilenen
IUPAC komisyonu tarafindan sensor tanimi su sekilde yapilmistir: ‘Bir kimyasal sensor,
0zel numune bileseninin konsantrasyonunundan toplam bilesim analizine kadar uzanan
kimyasal bir bilgiyi faydali bir analitik sinyale doniistiiren cihazdir. Bahsedilen kimyasal
bilgi analitin kimyasal reaksiyonundan ya da arastirilan sistemin fiziksel 6zelliginden
kaynaklanabilir. Sensor, ilave olarak ornekleme, Ornek transferi, sinyal isleme ve veri

isleme fonksiyonlarina sahip olmalidir’.



Sensorler pek ¢ok farkli sekilde siniflandirilabilirler. Sinyal doniistiirme isleminin
prensibi agisindan fiziksel ve kimyasal sensorler olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar. Bu
ana gruplar da optik, elektrokimyasal, manyetik alan gibi alt gruplara boliinebilir. Kullanim
alanlarina gore sensorler klinik, gevresel ve endiistriyel olarak {i¢ gruba ayrilabilirler.

Ayrica sensorleri boyutlar agisindan siiflandirmak da diger bir bakis agisidir [33].

1.3.1. Molekiiler Sensorler

Analit ile etkilestiklerinde tespit edilebilen bir degisiklik gosteren molekiillere
‘molekiiler sensorler’ denir. Bu degisiklikler genellikle spektroskopik olarak incelenebilen
degisikliklerdir. Sensoriin analitle etkilesmesi sensoriin spektroskopik 6zelliklerini
degistirir. Mesela sensor floresans 6zelligi gosteren bir molekiil ise bu 6zelligi azalabilir,
artabilir veya kaybolabilir. Bu degisimin incelenmesinden analitin tayini yapilabilir.

Molekiiler sensorlere 6rnek olarak tag eterler verilebilir. Tag eterlerin literatiire girisi
ilgingtir. Pedersen, 1967°de yaptig1 bir ¢caligma sirasinda tesadiifen bu tip bilesiklerin ilk
Ornegini reaksiyon karisimindan izole etmis ve yapisini aydinlatmistir. Pedersen, yaptigi bu
caligmada istenilen iriin bis(fenol) bilesiginin yaninda yan iriin olarak dibenzo-18-tac-6
bilesiginin elde edildigini belirtmistir. Tag eterler tesadiifi bir sekilde kesfedilmistir, fakat
hemen sonrasinda polieterlerin 1. grup katyonlarin varliginda beklenmedik &zellikler
gosterdigi fark edilmistir.

Tag eterler Na*, K* gibi iyonlar1 koordine edebilen molekiillerdir. Halka igerisindeki
bosluklarin biiyiikliiklerine bagli olarak segici baglama yapabilmeleri kimyasal agidan ¢ok
onemlidir. Ornek olarak 18-tag-6, K* katyonunu cok iyi tuttugu halde Na* katyonu bosluk
icin kiiciik, Cs" katyonu ise biiyiik gelmektedir (Sekil 2) [35, 36].



+

18-tag-8 Cs=

w3
o

Sekil 2. 18-ta¢-6 bilesiginin K" ile se¢imli komplekslesmesi

Saksitoksin deniz canlilarindan elde edilen norotoksik bir madde olup kimyasal silah
yapiminda kullanilmaktadir. Saksitoksinin tespiti ve nicel tayini bu nedenle ¢ok nemlidir.
Saksitoksin bir bis(guanidinyum) iyonudur (Sekil 3) ve guanidinyumlarin tag eterlere
baglanabilmeleri nedeni ile antrasen ile modifiye olmus iki tag¢ eterin floresans sinyalleri
test edilmistir. Aminometilantrasenler serbest ligant olarak diisiik 1s1n yayarlar. Ciinkii azot
atomunun ortaklanmamis elektronlarindan uyarilmis basamaktaki florofora elektron
transferi olur. Bu da floresans siddetini azaltir. Ortaklanmamis elektronlarin bir protona
baglanmalar1 antrasenin floresans siddetinde artisa neden olur. Bu durum saksitoksin igin
su sekilde agiklanmistir: Saksitoksin sahip oldugu yedi hidrojen atomundan birini tag eter
halkasindaki benzilik azot atomlarindan birine vererek antresenin floresansini

saglamaktadir [37].

Sekil 3. Saksitoksinin kimyasal yapis1 [37]
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Bir kemosensor reseptor ve raportdr denen iki kisimdan olusur. Reseptor denen
birinci kisim analite baglanma fonksiyonunu gergeklestirdigi i¢in molekiiler sensoriin
seciciliginden sorumludur. Raportdr denen ikinci kisim analit ve sensor etkilesiminin tespit
edilebilir bir sinyale dontismesinden sorumludur [38]. Kemosensorler raportoriin ¢alisma
prensibi agisindan su sekilde siniflandirilirlar [39]:

1. Optik kimyasal sensorler.

. Elektrokimyasal sensorler.

. Kiitle hassasiyetli kimyasal sensorler.

2

3

4. Magnetik kimyasal sensorler.

5. Termometrik kimyasal sensorler.

6. Elektriksel kimyasal sensorler.

7. Diger fiziksel 6zellikleri kullanan kimyasal sensorler.

Reseptoriin analit ile etkilesmesi sonucunda optik olgularda meydana gelen
degisiklikleri inceleyen kimyasal sensorler optik kimyasal sensorlerdir. Bu optik olgular
absorbans, reflektans, liminesans, floresans, kirma indeksi, 151k sacilmasi vs. seklinde

siralanabilir. Pek ¢cok kimyasal sensor absorbans ve floresans metotlarini esas almistir [39].

1.3.2. Floresent Molekiiler Sensorler

Iyon baglama 6zelligi gosteren molekiillere ‘iyonofor’ maddeler denir. Eger bir
iyonofora floresans grup dahil edilirse olusan bilesik ‘floroiyonofor’ olarak isimlendirilir.
Katyon ya da anyonun molekiile baglanmasi iizerinden floresans 6zellik gosteren grubun
floresans Ozelliklerindeki degisimin takibi ile kompleks olusumunun incelenmesi
miimkiindiir. Bu anlamda floroiyonoforlar iyon tayinlerinde kullanilabilen floresent
molekiiler sensorler olarak diistiniilebilir. Makrosiklik bilesikler bu molekiiler sensorlerin
iyon baglayici kisimlarini olusturur [40].

Floresans ozellik tasiyan bazi bilesik siniflar1 floroiyonoforlarin yapisinda sinyal
iretici olarak kullanilir. Bu tiirden bilesikler genellikle konjuge ¢ifte baglar tasiyan organik
bilesiklerdir. Bunlara 6rnek olarak piren, antrasen, naftalen, kinolin ve kumarin gibi
bilesikler verilebilir (Sekil 4). Bu bilesiklerin ¢esitli substitue olmus halleri makrohalkalara

baglandiginda floresent sensorler elde edilir.
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Naftalen Kumarin Piren Antrasen Kinolin

Sekil 4. Bazi floresent gruplar

Cesitli sekillerde floroiyonoforlar olusabilir. Bu olusumlarda floresent sinyal {iretici
kisim iyonofora bir ara kisimla baglanabilecegi gibi direkt baglanma da gerceklesebilir

[34].

1.3.3. Katyon Baglayici Floresent Sensorler

Katyon baglayici floresent sensorler g¢evresel ve biyolojik Orneklerdeki metal
konsantrasyonlarini 6l¢mek i¢in kullanilabilecek miikemmel maddelerdir. Florosensor ve
katyon arasindaki dogrusal iliski nicel 6lgtimiin temelidir [41].

Katyon baglayici floresans sensorlerin olusumunda katyon baglayici ve sinyal iiretici
kisimlar ¢ok onemlidir. Floroiyonoforun katyon baglayict kismi ligandin yapisina, katyon
ozelliklerine (iyon ¢api, yiikii, koordinasyon sayisi, sertligi gibi) ve ¢oziiciiniin tiiriine gore
katyon baglanmasmin Segiciliginden ve kuvvetinden sorumludur. Bu durum
supramolekiiler kimya alani ile iligkilidir. Sinyal iiretici kisim ise katyon baglanmasin
floroforun fotofiziksel ozelliginde bir degisiklik olarak ifade eden optik bir sinyale
dontistiiriir. Bu durum da fotofizikle iliskilidir [34].

1.3.4. Katyon Baglayici Floresent Sensorlerin Caliyma Mekanizmalari

Katyon baglayict floresent sensdrlerin calisma mekanizmalarin1 1smna  dayali
islemlerin yapisina gore 3 baslik altina inceleyebiliriz [6]:

1. Isina dayali elektron transferi (PET).

2. Isma dayal yiik transferi (PCT).

3. Uyarilmig dimer (excimer) olusumu.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4f/Naphthalene-2D-Skeletal.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b6/Coumarin_acsv.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Pyrene.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Anthracene-2D-Skeletal.png
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1.3.4.1. Isina Dayah Elektron Transferi (PET)

Bir maddenin absorpladigi 1sin enerjisinin hi¢ degilse bir kismin1 yeniden 1s5in
enerjisi halinde vermesi olayna ‘isin yayma’, ‘istma’ veya ‘emisyon’ denir. Isin yayma
uyarilan bir molekiildeki bir elektronun molekiilin HOMO orbitalinden LUMO orbitaline
geemesini takiben gergeklesir. Etkili bir 151n yayma gozlenirse bu molekiil florofor olarak
isimlendirilir. Genellikle yayilan 1sinin enerjisi uyarilan 1smnin enerjisinden daha diistiktiir
[42].

Sensoriin katyon baglayict kisminin elektron dondr, sinyal iretici kisminin ise
elektron akseptor olarak davrandigi sistemlerde 1gina dayali elektron transferi bir katyon
tarafindan kontrol edilir.

Bir floroiyonofora katyon baglanmadan o6nce sensoriin florofor kismi 1sinla
uyarildiginda HOMO orbitalindeki bir elektron LUMO orbitaline geger. Bu durumda
reseptor kismindaki dondr atomun HOMO orbitalinden floroforun HOMO orbitaline bir
elektron aktarilir. Artik floroforun HOMO orbitalindeki elektron eslesmis oldugu icin bu
durumda floresans 1s1masina sebep olacak olan LUMO orbitalinden HOMO orbitaline
elektron aktarilmasi miimkiin olmaz. Bu duruma floresans soniimii ( quenching) denir [43].

Sensdriin reseptor kismina bir katyon baglandiginda dondr atomun redoks potansiyeli
artar. Bu durumda dondr atomun HOMO orbitali floroforun HOMO orbitalinden daha
diisiik enerjili olur ve bu iki orbital arasindaki elektron ge¢isi miimkiin olmaz. Artik
floroforun LUMO orbitalinden HOMO orbitaline elektron gegisi gerceklesebilir. Sonug
olarak PET mekanizmas1 engellendigi i¢in floresans 1simasinin 6niinde bir engel kalmaz.

Bu duruma anti-PET mekanizmasi denir [44 - 46].

(a) (b)

Sekil 5. Metal katyonu ile 1gina dayali elektron transferindeki degisim [7]
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1.3.4.2. Isina Dayah Yiik Transferi (PCT)

PCT sensorlerde katyon baglanmasi sonucu sensoriin floresans siddeti azalabilir veya
artabilir. Genellikle PCT mekanizmasi ile floresans artis1 anti-PET mekanizmas: ile olan
kadar fazla degildir. PCT sensorlerin PET sensorlerden temel farki, katyon baglanmasi

sonucu PCT sensorlerin floresans spektrumlarinda kayma gozlenmesidir.

#c—o
— ,-""-‘-"-- 1 —_ Maviye
g@“—e AE2 Kayr:ra
@—@
o—om .
AE; . _@_@
L Exrmunya

T — Kayma

Sekil 6. PCT sensorlerindeki spektral kaymalar [7]

Bu sensorlerde florofor kisim elektron verici ve elektron alict kisimlart ayni anda
icerir. Isinla etkilesme durumunda bu kisimlar arasinda molekiil i¢i ylik aktarimi
gerceklesir. Bu kisimlardan birinin bir katyonla etkilesmesi sonucunda floroforun
kuvantum verimi ve yari Omrii gibi fotofiziksel oOzellikleri degisir. Fotofiziksel
ozelliklerdeki bu degisimler katyonun yiikii ve yarigapina baghdir [47, 48].

Floroforun elektron veren kismi katyonla etkilestiginde bu grubun elektron verme
karakteri azalir ve yiik transferi i¢in daha ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyulur. Bu durum ‘maviye
kayma’ olarak adlandirilir. Aksine floroforun elektron alici kismi katyonla etkilestiginde,
katyon da elektron alic1 6zellik gosterdigi icin bu kismin elektron ¢ekme karakteri artar.
Sonug olarak molekiil i¢i yiik aktarimi i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyulur. Bu durum ise

‘kirmiziya kayma’ olarak adlandirilir [49, 50].
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1.3.4.3. Uyarilmis Dimer Olusumu

Zayif etkilesimde bulunan aromatik halkalar s6z konusu oldugunda uyarilmis dimer
olusumundan bahsedilebilir. Aromatik halkalar van der Waals etkilesim mesafesinde ise
halkalardan birinin uyarilmas: onun komsusu ile olan etkilesiminin artmasina neden olur
ve bu durum uyarilmis dimer olusumu ile sonuglanir. Uyarilmig bir floroforun temel
haldeki diger bir floroforla etkilesimi sonucu olusan bilesige ‘uyarilmis dimer’ denir [51].
Monomer florofor emisyonu ile karsilastirildiginda uyarilmis dimer emisyonu daha uzun
dalga boyunda yayvan goériiniimlii bir uyarilmis dimer bandi olusturur [52-55].

Uyarilmig halde kalma siireleri uzun olan floroforlarin olusturdugu uyarilmis dimer
yapilart daha uzun 6miirliidiir. Viskoz ¢oziiciilerin uyarilmis dimer olusumunu engellemesi
onemli bir husustur [56-59]

Uyarilms florofor temel hale donerse dimeri olusturan monomerler birbirlerini
iterler. Bir arada bulunan florofor gruplarinin birbirlerinden ayrilmasi ve bu gruplarin
yonelimleri metal iyonlarmin koordinasyonlari ile kontrol edilir. Bunun igin monomer

floresansinin uyarilmis dimer floresansina oranindan faydalanilir [60-63].

1.4. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler kimyasal sensor gelistirmek i¢in olduk¢a uygun maddelerdir.
Ftalosiyanin kelimesi yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi) terimlerinden
tiiretilmigtir. Ftalosiyaninler dort tane pirol tiirevinin azo-metin baglariyla birbirine
baglanmasiyla olusan 18-m elektron sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir. Renkleri
maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler (Pc), yapisal olarak porfirinlerle
benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar [64].

Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan South
Metropolitan Gaz Company (Londra)’da, yiiksek sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten o-
siyanobenzenamid reaksiyonu sonucu yan {iriin olarak tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen
bir yan triin olarak elde edilmislerdir (Sekil 7). Benzer sekilde de Diesbach ve Von der
Weid 1927°de Fribourg iiniversitesinde o-dibromobenzen’in bakir siyaniir ile piridin
igcerisinde 200 °C’de 1sitilmasi ile mavi renkli bir {iriin olan ftalosiyanin bilesigini %23

verimle elde etmislerdir. Fakat yapisini aydinlatamamislardir [65].
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1929°dan 1933’¢ kadar Londra tiniversitesinde Linstead ve ¢alisma arkadaslarinin
yapmis oldugu calismalar sonucu bu bilesiklerin yapilart aydinlatilmistir. Linstead metalsiz
ftalosiyanin yapisin1 elementel analiz, kiitle ve oksidatif bozunma sonuglarini
degerlendirerek aydmlatmistir. Ayrica Linstead yaptigi arastirmalar ile ftalosiyaninlerin
dort izoiminoindolin biriminden olusan simetrik bir makro halka oldugunu ve kavitesine
degisik metal iyonlarini alabildigini gdstermistir. Onerdigi bu yapimin dogrulugunu ise X-
1511 kirmim teknigini kullanarak kanitlamistir. 1930 ile 1940 yillar1 arasinda ise ¢ok sayida
metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Gliniimiizde ise hem iilkemizde hem de diinyada
ftalosiyaninlerin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve kullanim alanlar1 6nemli bir ¢alisma
alani olusturmustur [66]. Aynm1 zamanda Linstead ftalosiyaninlerin dogal olarak bulunan
porfirin halka sistemi ile olduk¢a yakindan iliskili oldugunu ve aralarindaki farkin dort
benzo siibstitiientten ve dort mezo pozisyonun her birindeki azot atomlarindan ileri
geldigini gostermistir. Gergekten de bazi kaynaklarda ftalosiyaninler tanimlanirken ¢ok sik
olmamasma karsin tetrabenzotetraazaporfirin seklinde tanimlanmistir. Ftalosiyaninler
diizlemsel makro molekiiller olmakla beraber, konjuge n elektronlarinin yapida simetrik

olarak dagilmasindan dolay1 aromatik 6zellik gosteriyor kabul edilirler [67].

Sekil 7. Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18-m elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler (Sekil 7). Ftalosiyanin

ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir [68].
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1.4.1. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarbosiklik asit tiirevleri (ftalik asitler, ftalonitriller,
ftalik anhidritler, ftalimidler, diiminoizoindolinler) (Sekil 8) ile o-siyanobenzamidlerin
birlikte, yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii icinde veya dogrudan isitilmasiyla
elde edilirler. Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir [69]. Ormegin bir metal tuzu varhginda ve genellikle yiiksek kaynama

noktasina sahip bir ¢6ziicii igerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [70].

O
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Sekil 8. Ftalosiyaninleri elde etmek i¢in kullanilan baslangic¢ bilesikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin genel sentez metotlarindan bazi ornekler Tablo 1°de

verilmistir.
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Tablo 1. Ftalosiyaninlerin genel sentez metotlarindan bazilari

CN
Metot 1 ©i Baz, A > HoPc
CN
CN )
Metot 2 ©i LiNaMg)Alkol, A\ o0
CN
cN Hidroki
idrokinon, A
Metot 3 ©i > HyPc
CN
CN
Metot 4 @ Metal yada Metal tuzu,A} HoPC
CN
NH
I/
Metot 5 ©3NH DMAE, & >H,Pc
N\
NH
CN
Metal tuzu, ¢cozici, A
Metot 6 »MPc
CN
Metot 7 Daha 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile ftalosiyaninlerin
sentezi
NH
I/
Metot 8 ©3NH Metal tuzu, DMAE, A - MPC
A\
NH
Br
CuCN, A
Metot 9 > CuPc
Br
]
Metot 10 @NHZ DMAE, A
> H,Pc
CN
Metot 11 | H,Pc Metal yada Metal tuzu, A ~MPC
Metot 12 | M,Pc Metal yada Metal tuzu, A > M,Pe




18

1.4.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir
yapidadir. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi iirlin veriminin ylikselmesini saglar. Bundan dolay1 metalsiz ftalosiyaninlerin
elde edilmesinde {iriin verimi metal i¢eren ftalosiyaninlere gore daha diisiiktiir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin merkezini olusturan, izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla
kolaylikla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyanin olusumunu destekler. Ftalosiyaninin
kimyasal 6zellikleri merkez atomuna ve siibstitiientlerine baglidir [71].

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiliksek termal kimyasal kararlili§a ve keskin
renge sahip olmalaridir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi bagli olan grubun o6zelligine,
materyalin kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak koyu maviden bronz yesile kadar ¢cok
cesitlilik gostermektedir. Ik sentezlenen bakir ftalosiyanin mavi renkli olmasina karsin
merkez halkaya siibstitiie olmus klor atomlarinin sayisinin artmasi ile olusan ftalosiyaninin
rengi yesile dogru degisebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin iistiinde
ve yliksek vakum altinda buharlasir ve siiblimlesir. Fakat baz1 ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C’ de dahi kararlidirlar.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal yapist gozlenmistir [71]. En
onemli iki kristal yapisi, a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. -
formunda metal atomu oktahedral bir yapiya sahiptir. a-Formu ise daha sik bir sekilde {ist
uiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir. 200 °C’ nin iizerinde 1sitma ile
a-formu, daha kararli olan [B-formuna doniisiir. Metalsiz ve  dilizlemsel
metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapist da x-formudur. a-formunun
ogitilmesiyle elde edilen HyPc’nin  x-formu, optoelektronik  uygulamalarin
fotoduyarliligini arttirmasindan ve infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyonu olmasindan

dolay1 ilging bulunmustur [72].

1.4.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagh olarak degisir.

Metal ftalosiyaninlerin bazi 6zellikleri ile birbirinden ayrilan iki ¢esidi vardir. Birinci ¢esit
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ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metalleri igerip organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler,
vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere
doniisebilirler. Ikinci gesit ftalosiyaninler ise kloronaftalin, kinolin gibi ¢dziiciilerde kismi
olarak ¢oziiniirler. Bu ftalosiyaninler vakumda asitlere kars1 oldukca dayaniklidir.
Ftalosiyaninlerin kararlilig1 merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmasina baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢ap1 1,35 A°’diir. Metallerin
atomik caplar1 bu degerden 6nemli diizeyde biiyiik veya kiiciik oldugu zaman metal

atomlari ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir [73].

1.4.4. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.4.4.1. Absorpsiyon Spektrumlari

Ftalosiyanin bilesikleri, goriiniir 15181 absorpladiklarindan renkli maddeler olup
cogunlukla mavi ve vyesil renklerde goriiniirler ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorbsiyon bandlar verirler. Organik ¢oziiciilerde 10 - 10° M derisimlerde yapilan
hesaplamalar neticesindeki 6l¢iimlerde, 600 - 700 nm araliginda Q band: olarak bilinen
siddetli m—n* gecislerinin oldugu gorilmektedir. Bu bolge, metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin de ayirt edilmesinde kullanilan karakteristik bir bolgedir. Metalli
ftalosiyaninler 600 - 700 nm araliginda tek bir band olustururken, metalsiz ftalosiyaninler
bu bolgede iki esit band olustururlar. Q bandindaki nm—m* gecislerinin siddeti metal
iyonuna goére de farklilik gosterebilir. 600 nm civarinda gézlenen bandlar Q bandinin
titresim tonlartyla meydana gelir. Metalli ftalosiyaninlerin kloroform, DMSO gibi
coziiciiler icinde alinan spektrumlar: genellikle 675 - 710 nm araliginda kuvvetli bir bant,
yaklasik 610 nm’de zayif bir bant ve yaklasik 640 nm’de omuz seklinde kendini gosterir.
320 - 400 nm arahiginda gézlenen n— u* gegisleri, ftalosiyanin bilesiklerinin karakteristik
renklerinden kaynaklanan banttir ve B (Soret) band: olarak isimlendirilir. Spektroskopik
sonuglar, kullanilan ¢dziicliniin polaritesi ve derisimine gore de farkliliklar gosterebilir.
Coziicii derigsiminin 10° M ve daha diisiik oldugu durumlarda 675 - 710 nm civarinda
gozlenen bandin siddeti azalirken, derisimin artmas: agregasyona neden olacagindan 600
nm civarinda gozlenen bandin siddeti artar. Coziicii polaritesinin artist 680 nm civarinda
gozlenen Q bandinin siddetini azaltirken, meydana gelen agregasyonla 640 nm civarinda
gozlenen omuz seklindeki bandin siddetini artirmaktadir (Sekil 9) [74].
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Sekil 9. Farkli ¢oziiciilerde (a) HaPc; (b) ZnPc nin UV-Vis. spektrumlari

1.4.4.2. IR Spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari, gézlenen titresim bantlarinin fazlahig: ve
makrosiklik yapinin biiytikliginden dolay1 yorumlanmalarini zorlastirir. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari ¢ok benzer olmasina karsin, metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cm™’de zayif bir (-NH) titresim bandinin gbzlenmesi Gnemli bir
fark olarak gosterilebilir. Farkli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda
gozlenen fark, ayn1 metalli ftalosiyanin bilesiklerinin o- ve - yapilar arasinda gézlenen

farktan ¢ok degildir.

1.4.5. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

[k olarak ftalosiyaninler sadece boyar madde olarak kullanilmalarina karsin, son
zamanlarda endiistrinin farkli alanlarinda ve tibbi alanda ¢ok genis kullanim alanlari

bulmustur. Ftalosiyaninlerin kullaniminda kaliteli {iriin olmalar {i¢ faktore dayanmaktadir.
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Bunlar parlak mavi-yesil renklere sahip olmalari, olaganiistii kimyasal kararliliklari ve
1s18a karst oldukga dayanikli olmalaridir.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 olarak boyar madde, katalizor, fotodinamik
terapi, optik veri depolama, kimyasal sensér yapimi, sivi kristal, elektrokromik

goriintiileme ve niikkleer kimya alanlarini sayabiliriz [75-80].

1.5. Ultraviyole-Gériiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole-gériiniir alan molekiiler absorpiyon spektroskopisi yapi tayininde, nitel
ve nicel analizde ¢ok kullanilan bir metottur. Bu metot maddenin yapisindaki elektronik
gegislerle ilgilidir.

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda 151 absorplayan bir madde once uyarilmis hale

gelir.
M + hv — M* (1)

Uyarilan tiir (M*) bu halde yaklasik 10 saniye kadar kalir ve absorpladigi 1sin
enerjisini ortama vererek eski haline doner.

Bir maddenin 151n absorplamasi bag elektronlar tizerinden gergeklesir. Bu nedenle
her absorpsiyon piki {izerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir bagr ile ilgilidir. Ultraviyole
ve goriiniir alan spektroskopisi yardimi ile maddelerin nicel tayini igin elektronik
gecislerden yararlanilir. Elektronik gegisler ii¢ temel gruba ayrilirlar [81]:

1. o, n ve n elektronlar gegisi.

2. d ve felektronlart gegisi.

3. Yiik aktarma kompleksi elektronlar1 gecisi.

o, 1 ve n gegcisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Boyle gecisler molekiiler
orbital teori ile daha kolay agiklanirlar. Molekiiler orbital teori atom orbitallerinin
ortiiserek molekiil orbitalleri olusturmasi kabuliine dayanir. Bunlar bag ve karsi bag
orbitalleri olmak iizere baslica iki tanedir. Bu iki molekiiler orbital hidrojen molekiilii
tizerinden incelenebilir. H, molekiilii iki hidrojen atomundan meydana gelir. Atomlardan
her birinde bir elektron ve bir atom orbitali bulunur. Uygun simetri ve enerjideki hidrojen
atom orbitalleri belirli bir uzakliga kadar yaklasinca birbirleri ile Ortiiserek molekiiler

orbitalleri olustururlar. Bunlar ¢ bag orbitali ve o* kars1 bag orbitalleridir (Sekil 10).
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Sekil 10. Hidrojen molekiil orbitallerinin hidrojen atom
orbitallerinden olusumu [82]

Bir molekiiliin ¢ bag orbitalindeki bir elektron isin ile uyarildigi zaman, ¢* kars1 bag
orbitaline geger. Buna ‘c—c* uyarilmis hal’ denir. Bu iki orbital arasindaki enerji farki

fazla oldugu i¢in (Sekil 11) bu gegis oldukga fazla enerji gerektirir [82].
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Sekil 11. Molekiil orbitalleri arasindaki elektron gegisleri

Ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren bilesikler n—c* gegisi icin oldukca uygundurlar.
Bu gecis 0—0c* gecisinden daha az enerjiye ihtiyag duyar.

Absorpsiyon spektroskopisinin organik bilesiklere uygulanmasi n—n* ve n—on*
gecislerini temel alir. Clinkii bu gegisler absorpsiyon pikini deneysel olarak en uygun
spektral bolge olan 700 - 800 nm arasina diisiiriir.

Pek cok gecis metali elektronik spektrumun ultraviyole ve goriiniir bolgesinde
absorpsiyon yapar. Birinci ve ikinci sira gecis metal elementlerinin 3d ve 4d elektronlari,

lantanit ve aktinit serilerinin ise 4f ve 5f elektronlar1 absorpsiyondan sorumludur.
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Yiik absorpsiyonu yapan tiirler molar absorptiviteleri ¢ok yliksek oldugu icin
(emax>10,000) analitik amaglar i¢in olduk¢a Onemlidirler. Pek ¢ok inorganik bilesik yiik

transfer absorpsiyonu gosterdigi igin ‘yiik-transfer kompleksleri’ olarak isimlendirilirler
[83].

1.6. Floresans Spektroskopisi

1.6.1. Floresansin Tarihi

‘Molekiiler floresans’, ‘molekiler fosforesans’ ve ‘kemiliuminesans’ maddenin bir
birine yakin ti¢ fiziksel 6zelligidir. Bu 6zelliklere ‘liiminesans’ denir [81].

Luminesans en eski analitik metotlardan biridir. Gegmisi Ispanyol fizik¢i ve
botanik¢i Nicolds Bautista Monardes’in 1565 tarihindeki bir gozlemine kadar uzanir.
Monardes o yillarda geleneksel idrar soktiiriicli olarak kullanilan Lignum nephriticum’un

151k emisyonunu rapor etmistir.

Sekil 12. Bir bardak Lignum nephriticum ve onun balon jojedeki
floresent ¢ozeltisi.

Monardes’ten sonra 1833 yilinda Brewster klorofilin kirmizi emisyonunu
gbzlemlemis ancak bu gozlem 1852 yilinda Sir G.G Stokes tarafindan rapor edilmistir.
Floresans kelimesi, Sir G.G Stokes tarafindan Latince damla anlamina gelen ‘fluo’ ve
sacilma anlamina gelen ‘spar’ kelimelerinden tiiretilmistir. Daha sonra Stokes floresansin

mekanizmasini da agiklamistir [84].
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1.6.2. Floresansin Teorisi

En basit floresans seyreltik atomik buharlardan elde edilendir. Ornegin buharlasmis
sodyum atomunun 3s elektronlar1 dalgaboylar1 5896 ve 5890 A° olan 1sinlan
absorpladiklar1 zaman 3p orbitallerine uyarilirlar. Yaklasik 10 saniye sonra elektronlar,
bu iki dalga boyununun direkt emisyonu ile temel hale geri donerler. Bu tiir floresansa
‘rezonans floresansi1’ denir.

Molekiiler tiirler de bazan rezonans floresansi gosterirler. Fakat daha ¢ok rezonans
bandindan daha uzun dalga boyunda 1s1n yayimi seklinde molekiiler floresans gosterirler.

Bir molekiil veya atom bir foton absorpladiginda enerji kazanarak uyarilmis duruma
gecer. Ancak sistem kararli hale gelmek icin foton yayarak yani 1s1ma yaparak enerjiyi
vermelidir. Yayilan bu fotonun enerjisi absorplanan fotonun enerjisinden daha az bir

enerjiye sahiptir. Bu enerji farki ‘Stokes kaymast’dir (Sekil 13).

Stoles

F.& Ahsorpsyron |

Dalzaboya

Sekil 13. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlari arasindaki kayma

Floresans olayinda, maddenin bir kromofor grubunda bulunan bir elektron molekiil
iizerine gonderilen kisa dalga boylu 1sm1 10™* saniye gibi ¢ok kisa bir zamanda absorplar
ve bir iist enerji seviyesine ¢ikar. Buradan ¢esitli mekanizmalarla temel hale doner.

Bir atomda elektronlarin orbitallere dagilisi elektron dizilisi olarak bilinir. Elektron
dizilisinin yapilabilmesi i¢in spin kuvantum sayisinin bilinmesi gerekmektedir. Dirac

(1928) elektronlarin ¢ekirdek ¢evresinde donme hareketinden baska kendi eksenleri
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cevresinde dondiiklerini varsaymistir. Buna gore elektronlar saat yoniinde veya karsit
yonde donebilirler. Bu nedenle spin kuvantum sayist +1/2 ve -1/2 olmak iizere iki deger
alabilir. Bu varsayima gore bir orbital en ¢ok iki elektron alabilir. Bu elektronlar karsit
spinli olmalidir. Madde floresans 1sinlar1 yaydigi zaman uyarilan elektronun spini
degismez. Elektronun spinini degistirmeden {ist enerji seviyelerine ¢ikmasina ‘uyarilmis
singlet’ denir. Buna karsilik madde fosforesans isinlar1 yaydigi zaman elektronun spini

degisir. Molekiiliin bu haline ‘uyarilmis triplet’ denir (Sekil 14).

00~ O — O—

Tarmel Ly animg Llyanimiz
Hal Siglet Hal Triglet Hal

Sekil 14. Bir molekiiliin gesitli spin halleri [83]

Her molekiil bir seri enerji seviyesine sahiptir. Ana seviyeler arasinda da gesitli

titresim seviyeleri vardir. Bu farkli enerji seviyeleri Sekil 15°deki Jablonski diyagraminda

goriilmektedir.

< /U}rarﬂm 15 titregimsel haller

A = ahsorpsiyon
F =floresans

P =fosforesans
% =singlethal

T =triplethal

IC =ic dinfisiim
IRC = sistemler aras geris

Eneinn

8y

Sekil 15. Jablonski diyagrami
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Elektronik enerji diizeyleri baslica temel (So) ve uyarilmis (S1, S»...Sy) singlet ve
uyarilmis triplet (T1,T>) enerji diizeyleridir. Diyagramdan goriildiigii gibi, bir molekiiliin
uyarilmasi, So dan Si’e Aq; So dan Sy’ye X, (daha kisa) dalga boylu isinlarin
sogurulmasiyla saglanabilir. Molekiillerde elektronik uyarilmalar yaninda titresim
uyartlmalar da olur. Dogrudan triplet hale (S¢’dan T;’e¢) uyarilma gbzlenmez
(yasaklanmis gegis). Foton sogurularak uyarilma siireci ¢ok hizli (10— 10 s) bir olay
olup, ¢ok kisa bir siirede gerceklesir. Uyarilmis molekiil birka¢ adim {lizerinden gecisler
yaparak temel hale doner. Bu gegisler baslica floresans, fosforesans gibi foton yayimi
(yesil ve kirmizi oklarla gosterilen gecisler), ve titresim gegisleri, i¢ doniisiim, dig
doniisiim, sistemler arasi gecis gibi 1s1masiz (dalgali oklarla gdsterilen gecisler) 1sil,
kinetik gecislerdir [85].

Uyarilan bir molekiil fazladan bir enerji yiiklenir. Bu enerjiyi, titresim enerjisi ve
elektronik enerji olarak geri verebilir. Molekiill hangi enerji seviyesine uyarilirsa
uyarilsin (Sy, S3), ilk olarak enerjisinin bir kismini titresim enerjisi halinde geri verir
(IC) ve ilk uyarilma seviyesi olan S;’in elektronik enerji seviyesine gelir. Buradan temel
hale gecmek i¢in ii¢ yol izleyebilir:

1. Temel hale floresans 1sin yayarak inebilir (F).

2. Temel hale titresim yaparak inebilir. Bu durum su sekilde agiklanir: S;
elektronik seviyesinden S, temel elektronik seviyesinin titresim seviyelerini
sira ile inebilir. Bu duruma i¢ dontisiim denir (IC).

3. Temel hale spin degisikligi yaparak inebilir. Molekiil dnce spin degisikligi
yaparak T; elektronik seviyeye gecer. Bu durum ‘sistemler aras1 geg¢is’ olarak
adlandirilir (ISC). Daha sonra fosforesans 1simasi yaparak Sp temel elektronik
seviyeye iner.

Bu yollardan en uzun olanmi fosforesan 1s1n yayarak temel hale gecis oldugu igin
daha ¢ok diger iki yol izlenir. Bu durum fosforesan 1sin yayan maddelerin floresan 1sin
yayan maddelerden neden daha az oldugunu agiklar. Sonug¢ olarak su soylenebilir ki;
molekiillerin biiyiik bir kismi1 temel hale titresim yoluyla donerler.

Bir molekiiliin elektronik absorpsiyon spektrumu cesitli absorpsiyon bandlari
igerebilir. Bu bandlardan her biri temel halden farkli uyarilmis singlet hallere gecisleri
temsil eder. Bir molekiiliin floresans spektrumu ise hemen hemen sadece tek bir
emisyon bandi igerir. Bunun nedeni floresansin sadece en diisiikk enerjili uyarilmis

singlet halden (S;) temel hale (Sp) geciste gozlenmesidir. Floresans spektrumunda
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birden fazla bandin goriilmesi, farkli kimyasal tiirlerin floresansta bulundugunu gosterir.
Genellikle safsizliklar da birden fazla floresans bandinin olugsmasina neden olur. Bazen
151k duyarli izomerizm ve proton transferi gibi fizikokimyasal ve kimyasal olaylarda

birden fazla floresans bandinin olusmasina neden olur [85].

1.6.3. Floresans ve Elektronik Gegisler

Floresans 1511 elde etmede kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 250 nm’den daha
bliyiik olmalidir. Daha kiigiik dalga boylu 1sinlar molekiilde dissosyasyon ve
pargalanmalara neden olurlar. Dalga boyu 250 nm’den daha diisiik olan isinlarla 6—oc*
gecisleri meydana gelir. Bunlar enerjileri ¢ok yiiksek gecislerdir. Bu nedenle molekiiller
dalga boyu 250 nm’nin istiindeki 1sinlarla uyarilirlar. Molekiillerde n*—n ve m*—n
gecislerinin gozlenmesi floresans 1sinlarindan kaynaklanir. Floresans bu iki gegisten daha
¢cok m*—m gecisinden meydana gelir. Boyle gecislerden meydana gelen floresans 1simalari
siddetli floresans 1gimalaridir. Bunlarin kuvantum verimleri de yiiksektir. Bu seklide
olmasinin baslica iki nedeni vardir:

1. n—n* ge¢isinin molar absorptivitesi ¢ok yliksektir ve n—n* gegisinin 100 - 1000

kat1 arasindadir. Bunun bir sonucu olarak da n*—m elektronik gecisinin dmrii 107
- 10" saniye, n*—n gecisinin 6mrii ise 10™- 107 saniyedir.

2. m—1* gecislerinde sistemler arasi ¢capraz gecisler ¢ok zayiftir. Baska bir ifade ile

bu tiir gecislerde singlet-triplet ge¢isi tercih edilmez.

Kuvantum verimi ya da diger bir ifadeyle kuvantum etkinligi (®) , floresans isimasi
yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiillerin sayisina oranidir. Floresein
gibi oldukca floresent bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki kuantum verimi bire yaklagir.
Onemli derecede floresans i1gimast yapmayan kimyasal tiirler sifira yakin kuvantum

verimlere sahiptirler [81, 85].

1.6.4. Floresansi Etkileyen Faktorler

Molekiiler yapt ve kimyasal g¢evre floresansi etkileyen en onemli iki faktordiir.
Floresansi etkileyen faktorler molekiil yapisi, yapisal rijidite, ¢oziicii etkisi, sicaklik etkisi,

pH etkisi, ¢oziinmiis oksijen etkisi, derisim etkisi bagliklar1 altinda agiklanabilir.
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a. Floresans ve yapt: En etkili floresans diisiik enerjili n—n* gegisine sahip aromatik
fonksiyonel grup iceren bilesiklerde gorilir. Cok sayida konjiige cifte bag iceren
fonksiyonel gruplar da floresans ozellik gosterebilir. Fakat bu gruplarin sayisi, floresans
Ozellik gosteren aromatik gruplarin sayisindan oldukga azdir. Piridin, furan, pirol ve
tiyofen gibi basit heterosiklikler floresans davranigta bulunmazlar. Bu gibi molekiillerde
floresans 6zelliginin goriilmeyisinin sebebi en diisiik enerjili ge¢isin n—n* olmasidir. Bu
gecis sonucu uyarilmis molekiil kolaylikla triplet hale geger. Fakat bu molekiillerin bir
fenil halkasi ile birlesmesi m—n* gecisi olasilifimi arttiracagi i¢in floresans kuvantum
verimi artar.

b. Yapisal rijidite: Yiiksek esneklik derecesi olan molekiillerin ¢arpigsma olasiliklar
yiiksek oldugundan floresans 6zellikleri diisiiktiir. Fakat daha sert, esnemez yapilar daha
diisiik ¢arpisma olasiliklarina sahiptirler ve bdylece floresans potansiyelleri daha yiiksektir.
Ayrica bazi metal kompleksleri, ligantlarinin gosterdikleri floresans verimliliginden daha
yiiksek verimlilik gosterir. Mesela 8-hidroksikinolin molekiiliiniin floresans siddeti ¢inko
iyonlari varliginda daha sert bir kompleks olusturdugundan floresans siddeti artar.

c. Cozici etkisi: Coziciilerin, molekiillerin floresans davranisi iizerinde 6nemli
etkileri vardir. Bu etkileri ‘¢oziicii polaritesi’, ‘¢oziicii viskozitesi’ ve ‘agir atom etkisi’
olmak iizere li¢ baslik altinda toplayabiliriz. Polar ¢oziiciiler n—n* gegisi i¢in gerekli
enerjiyi diisiirdiikleri i¢in floresans siddetini artirirlar. Viskozitesi yiiksek c¢oziicliler
carpisma deaktivasyonunu azalttiklart ig¢in yine floresans siddetini artirici etkide
bulunurlar. Agir atom igeren ¢oziicliler ise floresans siddetini azaltirlar.

d. Sicaklik etkisi: Cogu molekiiliin floresans kuvantum verimi sicakligin artmasi ile
azalir. Ciinkii sicakligin artmasi molekiillerin ¢carpigsma deaktivasyonunu arttirir.

e. pH etkisi: Asidik ya da bazik bir siibstitiient igeren aromatik bilesiklerin floresansi
genellikle pH’a baglidir. Boyle maddelerin iyonlasmis ve iyonlagsmamis hallerinin
floresanslar1 birbirinden farklidir. Anilin nétral ve bazik ortamda ultraviyole ve goriiniir
alan floresansi gergeklestirirken anilinyum iyonu ¢ok az floresans verir.

f. Coziinmiis oksijen etkisi: Oksijen ve onun gibi paramanyetik maddeler, uyarilmis
molekiiliin singlet halden triplet hale gecisini kolaylastirir. Bu da floresans1 azaltir. Bazen
de analit oksijen ile yiikseltgenip floresans siddeti azalabilir.

g. Derisim etkisi: Bir maddenin yaydigi floresans 1smimin siddeti diisiik
konsantrasyonlarda, numunenin konsantrasyonu ile orantili olarak artar. Bu orant1 yiiksek

konsantrasyonlarda bozulur [81, 85].



29

1.6.5. Spektroflorometre

Floresans 6lgme cihazinin kisimlar1 ultraviyole-goriinlir alan cihazinin kisimlarina
benzer. Sekil 16’da tipik bir florometrenin baslica kisimlar1 goriilmektedir. Neredeyse tiim
florometrelerde, giic kaynagindaki dalgalanmalar1 onlemek icin ¢ift-151n yollu optikler
kullanilir. Kaynaktan ¢ikan 1sinlar uyarma filtresinden gegerek numuneye ulagirlar. Bu
filtre, sadece numuneyi uyarmada kullanilacak 1sin1 gegirir. Uyarilan numuneden her yone
floresans 1s1mas1 gergeklesir; fakat bunlardan en uygunu uyarmada kullanilan 1sinla dik
acida bulunan emisyon 1simasidir. Diger agilar ¢ozeltideki sagilmalari arttirdiklar igin

biiyiik hatalara sebep olurlar [81, 85].

wyrarma filtresi
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Sekil 16. Floresans cihazinin kisimlari [85]

Yayilan 151n filtresinden gegen floresans 1stmasi numune fotoyiikselticisine ulagir.
Ote yandan kaynaktan c¢ikan isinlardan uyarma filtresine dik olanlar1 151 siddeti

ayarlayicisindan gegerek referans fotoyiikselticisine ulasir. Isin siddeti ayarlayicisinda, 151n
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demetinin siddeti yaklasik olarak floresans 1ginin siddetine esit olacak sekilde ayarlanir.
Bunun i¢in de referans isinin siddeti yaklasik 100 defa diisiiriiliir. Fark ylikselticide,
floresans ve referans 1sinlarin enerjilerinin farki alinip yiikseltilerek kaydediciye gonderilir.

Spektroflorometrelerde 1sin kaynagi olarak, diisiik basingli civa ark lambalar ve
yiiksek basingli ksenon ark lambalar kullanilir [81, 85, 86].

1.6.6. Floresansa Dayah Analitik Metotlar

Molekiiler floresans spektroskopisi, hassasiyeti, basitligi ve yiiksek se¢iciligi nedeni
ile pek ¢ok farkli alandaki kimyasal analizlerde genis bir kullanim alanina sahiptir.
Florimetrik analiz direkt metotlar ve indirekt metotlar olmak iizere iki kisimda
incelenebilir. Floresans molekiillerin varligi durumunda pek ¢ok 6rnek direkt floresans
metotlarla analiz edilebilir. Kan serumundaki proteinler, flavonlar, kumarinlar ve bitki
ekstraktlarindaki klorofiller direkt floresans analiz i¢cin miikemmel sartlara sahiptirler.
Fakat molekiillerin biiyiik bir kismi floresans 6zellik gostermezler, ya da zayif floresans
ozellik gosterirler. Bu durumda direkt florimetrik analiz miimkiin olamayacagi i¢in indirekt
florimetrik analiz kullanilir. Indirekt florimetrik metotlarda, analit floresans o6zellik
gosterecek bir bilesik olusturmak tizere uygun bir reaktifle reaksiyona sokulur ya da analit,
ona duyarl floresans bir molekiille etkilestirilir. Bu etkilesim ile floresans 6zellik artabilir
veya azalabilir.

Pek c¢ok organik molekiil floresans oOzellik gosterdigi icin direkt florimetrik
metotlarla analiz edilebilirler. Florosein ve kinin gibi olduk¢a floresans molekiiller ppt
seviyesinde dahi analiz edilebilirler.

Bir ¢ozeltideki inorganik iyonlar ii¢ klasik metotla analiz edilebilirler:

1. Iyon uygun bir inorganik reaktif (HCI, HBr, vs...) igeren bir ¢ozeltiye ilave

edilirse, iyonun direkt floresansi olgiilebilir.

2. Iyon floresans ozellik gdstermeyen bir organik ligantla etkilestirilerek oldukca

floresans bir metal selat oluturulur. Bu sayede iyonun nitel analizi yapilabilir.

3. Iyon floresans 6zellik gdsteren bir ligandin floresans siddetini azaltic1 yada artirict

etkide bulunursa, bu 6zellik sayesinda iyon analiz edilebilir [84, 85].
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1.6.6.1. Floresans Soniimiine Dayanan Metotlar

Gegis metallerinin floresent kompleksler olusturmasini sinirlayan baslica iki faktor
vardir. Bunlardan ilki bu katyonlarin g¢ogunun paramagnetik olmasidir. Paramagnetik
Ozellik sistemler arasi gecisi artirarak uyarilmis triplet hal olusumuna neden olur ve
floresans1 engeller. Bu faktdrlerden ikincisi ise gecis metal komplekSlerinin birbirine ¢ok
yakin enerji seviyelerine sahip olmalaridir. Bu yakinlik ise titresim (i¢ doniisiim)
deaktivasyonunu artitarak floresansi azaltir.

Analit konsantrasyonunun artmasi ile floresans siddeti azalabilir. Yani floresans
sontimii gergeklesebilir. Floresans sonlimiiniin mekanizmasi tam olarak anlasilamamustir.
Uyarilmis hal reaksiyonlari, molekiiler yeniden diizenlenme, enerji transferi ve temel hal
kompleks olusumu gibi gesitli molekiiler etkilesimler soniimle sonug¢lanabilir. Floresans
soniimii ‘dinamik sonim’ ve ‘statik soniim’ olmak {izere genel olarak iki kisimda
incelenebilir.

Dinamik soniim, uyarilmis hal siiresi boyunca floroforun bir atom ya da molekiil ile
etkilesmesi sonucu gerceklesir. Florofor temel hale 151masiz olarak doner. Dinamik soniim,
floroforun uyarilmig halde kalma siiresine ve soniime sebep olan madde ile olan etkilesme
ozelligine baghdir. Floresansin azalmasina sebep olan maddelere ‘sondiiriicti (kuengir)’
denir. En ¢ok bilinen sondiirtiiciiler, O,, I” ve Cs”dir. Dinamik soniim en basit sekilde

Stern-Volmer bagntisi ile agiklanir:

|0/| =1+ st[Q] (2)

lo = Sondiiriicii yoklugundaki floresans siddeti
| = Sondiiriicti varligindaki floresans siddeti
[Q] = Sondiiriicti konsantrasyonu

Ksy = Stern-Volmer sabiti

Sekil 17°de I' varligindaki floresein sonlimlemesi goriilmektedir. Sondiiriicti
konsantrasyonuna kars1 Io/l grafige gecirilirse, egimi Kg,’ye esit olan bir dogrusal grafik

elde edilir. Bu sekilde ¢izilen grafiklere genel olarak Stern-VVolmer grafikleri denir [84].
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Sekil 17. Floreseinin, iyodiir iyonu varligindaki floresans soniimii [87]

Bazi hallerde, florofor bir bagska molekiil ile temel halde kararli bir non-floresent
kompleks olusturur. Bu duruma floroforun ‘statik soniimii’ denir. Statik soniimiin,
sondiiriicii konsantrasyonuna ve kompleksin olusum sabitine bagimli olmasi Gregorio

Weber tarafindan su bagint1 ile agiklanmistir:
lo/l =1 + Ky[Q] 3)

lo = Sondiiriicti yoklugundaki floresans siddeti
| = Sondiiriicii varligindaki floresans siddeti
[Q] = Sondiiriicti konsantrasyonu

Ka= Kompleks olusum sabiti

Statik sonlim floroforun uyarilma omrii (1) ile ilgili degildir. Clinkii bu durum
floroforun emisyonunu engellemez. Emisyon yapan tiirler yine ilgili florofordur. Ancak bir
kismi non-floresent komplekse dondiigiinden 1s1ma yapan florofor sayis1 azalmistir.

Eger bir numunede statik ve dinamik soniimlemenin her ikisi birden gergeklesirse bu

durumda Stern-Volmer grafigi Sekil 18’de goriildiigii gibi olur [87].
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Sekil 18. Dinamik ve statik soniimler birarada iken Stern-Volmer
grafigi [87]

1.7. Kompleks Stokiyometrisinin Bulunmasi

Bir ge¢is metali ile bir liganttan meydana gelen kompleksin metal-ligant oranina
kompleks stokiyometrisi denir. Bir kompleksin stokiyometrisinin bulunmasi i¢in kullanilan
baglica ti¢ metot vardir [81]. Bunlar: Mol orani metodu, egim orani metodu ve Job
metodudur.

1. Mol oran1 metodu: Mol orant metodunda stokiyometrisi bilinmeyen kompleks
katyonunun uygun konsantrasyonda bir ¢6zeltisi hazirlanip absorpsiyon spektrumu alinir.
Bu katyon M ile temsil edilir. Daha sonra da L ile temsil edilen ligandin uygun
konsantrasyonda bir ¢6zeltisi hazirlanip absorpsiyon spektrumu alinir. Son olarak bu
¢ozeltilerden alinan ikiser mL’lik kisimlar karistirilip karigimin absorpsiyon spektrumu
almir. Spektrumlardan komplekse ait olan absorpsiyon piklerinden en siddetlisinin
dalgaboyu tespit edilir. Bundan sonra, ligandin katyona orani ([L]/[M]) 1, 2, 3, 4 vs... olan
bir seri ¢ozelti hazirlanir. Yukarida so6zii edilen dalgaboyunda Icm kalinlikta bir kapta
sirayla bunlarin absorpsiyonlar1 6l¢iiliir. Bu olgiimler [L]/[M]’ye kars1 grafige gecirilir
(Sekil 19). Grafikteki egrilerin ekstrapolasyonu ile elde edilen dogrularin kesistigi noktanin

kars1 geldigi x ekseni degeri L/M degerini verir [81].
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Sekil 19. Mol oran1 metodunun grafik gosterimi

2. Egim oranm1 metodu: Egim orani1 metodu tesekkiil eden komples zayif ve bir tane

oldugu zaman uygulanir. Kompleksin

XM +yL — M,L, (4)

dengesine gore olustugu diisiiniilebilir. Mol orant metodunda oldugu gibi kompleksin bir
spektrumu alinir ve en yiiksek absorpsiyon yaptigi dalgaboyu bulunur. Daha sonra biitiin
Olctimler bu dalga boyunda yapilir.

Ik olarak [L]/[M] oran1 ¢ok biiyiik tutularak, baslangi¢ konsantrasyonu Cy olan M

katyonunun tamamen komplekslesmesi saglanir. Bu durum

[MyLy] =Cwm/ X (5)

esitligi ile ifade edilir. Hazirlanan bu ¢6zeltinin belirlenen dalga boyundaki absorpsiyonu

yukaridaki esitlik A;’in Cyile degismesini gosterir ve egim &/x’dir.
Ikinci olarak [M]/[L] oram cok yiiksek tutularak, baslangi¢c konsantrasyonu C, olan

L ligandinin tamamen komplekslesmesi saglanir. Bu durum da

[MiLy] =Ci/y ()
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esitligi ile ifade edilir. Hazirlanan bu ¢ozeltinin de belirlenen dalga boyundaki

absorpsiyonu olgiiliir (A; ). A2’nin Cy_ile degismesi

A2 = S[MxLy] =& CL/ y (8)

esitligi ile ifade edilir. Egimler ve esitlikleri taraf tarafa boliindiigiinde elde edilen Esitlik
9’daki y/x ifadesi kompleks stokiyometrisini belirler [81].

AC,
ALwy

9)

x <

3. Job metodu: Metot Job tarafindan gelistirildigi i¢in ¢ogu kez ‘Job metodu’ olarak
isimlendirilir. Bazen de ‘siirekli degismeler yontemi’ olarak da isimlendirilir. M ve L’den
meydana gelen kompleksin bir spektrumu alinir ve maksimum absorpsiyonun oldugu dalga
boyu tespit edilir.

Ligandin ve metalin ayni ¢oziiclide ayni konsantrasyonda birer ¢ozeltisi hazirlanir.

Daha sonra asagidaki ¢ozeltilerin absorbsiyonlar 6lgiiliir.

Tablo 2. Job metodu i¢in hazirlanan tiiplerin icerikleri

M(mL) 10|98 |7|6|5|4[3]2]|1]|o0
L(mL) 0o |1|2]3|4|5|6|7]|8|9]10

Olgiilen absorpsiyon degerleri metalin yada ligandin mL sayilarina karsi grafige
gecirilir Grafigin maksimum noktasinin x ekseni {izerindeki izdiisimiinden kompleks

stokiyometrisi bulunur [81, 88].
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Sekil 20. Job metodu ile kompleks stokiyometrisinin bulunmast

1.8. Kalibrasyon

Gravimetri ve kulometri hari¢ biitin analitik metotlar nicel analiz igin
kullanildiklarinda kalibrasyona gerek duyulur. Kalibrasyon, bir cihazdan o6lgiilen analitik
sinyalin analitin konsantrasyonuyla olan iliskisinin dogru olarak saptanmasi amaciyla
yapilan bir islemdir. Sinyalin (cevabin) kalibrasyonu yapilmadan bir 6rnek igin alinan
verilerle konsantrasyon hesaplamasi yapilamaz. Kalibrasyon i¢in en ¢ok kullanilan
metotlar dis kalibrasyon grafigi metodu, standart ekleme metodu ve i¢ standart ekleme

metodudur [81, 89].

1.8.1. D1s Kalibrasyon Metodu
Analit derisimi kesin olarak bilinen birkag standart ¢6zeltinin sinyali 6l¢iiliir. Daha

sonra analit derisimine kars1 sinyal grafige gecirilir. Dis kalibrasyon grafiginin basarisi,

standart ¢ozeltilerin ortaminin analit ¢dzeltisinin ortamina benzemesine baglidir [90].

1.8.2. Standart Ekleme Metodu

Bir numunede analit, genellikle numunedeki diger bilesenlerden tamamen izole

edilemez. Bazi durumlarda numune matriksi, analitik sinyalleri artirici ya da azaltici
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etkilerle girisime neden olur. Dig kalibrasyon grafigi metodu ile matriks etkisi
engellenemez. Clinkii tamamen saf bir matrikse sahip satandartlar kullanilarak kalibrasyon
grafigi cizilir. Analiz edilecek olan numune ¢ozeltisi ise, girisime neden olabilecek pek ¢ok
bilesen igerebilir. Numune ve standartlarin matrikslerini birbirine benzeterek sonuglarin
dogrulugunu artirmak igin sik¢a bagvurulan metotlardan biri ‘standart ekleme metodudur’.

[k olarak, bir seri balojoje alinir ve bunlarin her birine konsantrasyonu bilinmeyen
numuneden ayni hacimde konur. Daha sonra bu balonjojelere sirayla artan derigimlerde
standart ¢ozeltiler eklenir, fakat ilk numune ¢6zeltisinde standart eklenmez. Son olarak tiim
balonlardaki ¢ozeltiler ayn1 hacme seyreltilir. Bu sekilde matriksleri birbirlerine
benzetilerek elde edilen ¢ozeltilerin sinyalleri dlgiiliir. Alinan sinyallere karsilik eklenen
standartlarin derigimleri grafige gegirilir.

Elde edilen bu dogrusal grafigin x eksenini negatif bolgede kestigi nokta analitin
seyreltilmis derisimini verir (Sekil 21). Bulunan deger seyreltme katsayisi ile ¢arpilarak

numunedeki analit derisimi hesaplanir.

< Standart eldenmus
7 gizeltinm suyvallen

Analitilc Sinyal

- . e T Standart eldenmenus
Buhlmluc_‘_..'mml e bimmevenm suryah
densum e A
[ Y A N | ‘1 1 [ [ { |1
i0.04} (0.02) 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen standardin ortamdala dersmm({M)

Sekil 21. Standart ekleme metodu ile bilinmeyen numune derisiminin
hesaplanmasi

Tek standartla yapilan standart ekleme yonteminde dogrusal bir grafik ¢izmeden
direkt sonuca gidilebilir. Fakat sonucun giiveninirligini artirmak i¢in eklenen standart

sayisinin da arttirilmasi gereklidir [91, 92].
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1.8.3. I¢ Standart Ekleme Metodu

Bir i¢ standart, bir analizde belirli miktarda olmak iizere numuneye, tanik ¢ozeltisine
ve kalibrasyon standartlarina ilave edilen maddedir. I¢ standart olarak genelde c¢ok az
rastlanan ve numunede bulunmadigi bilinen maddeler secilir. Bu tiir maddeler analit ile
aym yerde sinyal vermemelidir. Ancak kimyasal 6zellikleri ile analite benzemelidir. Ornek
olarak kanda sodyum ve potasyum tayinleri yapilmak istendiginde lityum iyi bir i¢
standarttir. Clinkii kimyasal davranis1 sodyum ve potasyuma benzemekle beraber kanda hi¢
bulunmaz.

Alternatif olarak i¢ standart, numune ¢0zeltisinin ana bileseni olabilir. Bu durumda
kalibrasyon grafigi, analit sinyalinin i¢ standart sinyaline orani olarak cizilir. Bu oran
kullanilarak analit derisimi bulunabilir. I¢ standart uygun secilmisse, analizdeki sistematik

ve rastgele hatalar giderilebilir [81].

1.9. Metot Validasyonu

Validasyon, diger bir ifade ile gegerlilik bir metodun belirlenen amaclara
uygunlugunun objektif olarak test edilmesidir. Valide edilmis bir yontemle c¢alisildiginda
yapilan islemin kesin, dogru, spesifik, tutarli ve giivenilir oldugu garanti edilmis olur.

Bir metotla yapilan 6l¢lim sonuglart ¢ok ¢esitli parametrelere baglidir. Bu nedenle
metodun O6l¢iim sonucuna etki eden parametreleri tek tek oOlgiilerek, bu parametrelerin
Ol¢iim sonucuna etkileri belirlenmelidir.

Standart bir metot bir laboratuvarda ilk defa uygulanacagi zaman, bir analiz i¢in yeni
bir metot gelistirildigi zaman, kullanilan metotta degisiklik yapildigi zaman, gecerliligi
belirlenmis bir metot baska bir laboratuvarda kullanilacagi zaman veya farkl bir kisi ya da
farkli bir cihazla kullanilacagi zaman, iki metodu karsilastirmak i¢in, kalite kontrol testleri
sonunda metodun performansinda bir degisme oldugu anlasildigr zaman metot validasyonu
yapilir.

Bir metot validasyonu i¢in temel parametreler sunlardir [93]: Gozlenebilme siniri,
tayin sinir1, dogrusal aralik, duyarlik, dogruluk, kesinlik, uyarlik, 6zgiinliik, giiven aralig

ve giiven seviyesi.
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1.9.1. Gozlenebilme Sinir1 (GS)

Zemin giiriiltiistinden farkli olarak tespit edilen fakat miktar1 belirlenemeyen en
kiigiik analit derisimidir. GS %95 olasilikla gozlenebilir. Bir yontemin analitik performansi
genellikle gozlenebilme smiri ile Olgiiliir. Pratikte gozlenebilme siniri, en az on tanik

¢ozelti icin bulunan sinyallerin standart sapmasinin ii¢ kat1 alinarak hesaplanabilir.

1.9.2. Tayin Simir1 (TS)

Uygun dogruluk ve kesinlikle miktar1 saptanabilen en diisiik analit derigimidir.
Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, saglikli dlgtimler igin

tayin siniri, GS degerinin 3 kati olarak alinir [94, 95].

1.9.3. Dogrusal Aralik

Kalibrasyon egrisinde, tayin edilebilen en kiigiik derisimden (TS) dogrusalliktan
sapma goriilen derisime kadar olan derigim araligidir. Genelde sinyal-derisim egrisi yiiksek
konsantrasyonlarda dogrusalliktan sapar ve egim yani duyarlik azalir. Dogrusal araligin
genis olmasi eser ve yan bilesenlerin ayni anda ya da aym ¢ozeltide tayin edilmelerini
saglar. Dogrusal araligin dar olmasi1 durumunda standart sayis1 artirilarak egriye uygun bir

fonksiyon bulunup egrisel alanda da ¢alismak miimkiin olur.

1.9.4. Duyarhk

Okunan sinyal degerlerinin standart ¢ozeltilerin konsantrasyonlarina karst grafige
gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi ‘kalibrasyon duyarliligi’ olarak
ifade edilir. Gozlenebilme siniri, tayin sinirt dogrusal aralik ve duyarlik parametreleri Sekil

22’de gosterilmistir.
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Sekil 22. Bir metodun ¢esitli validasyon parametrelerinin gésterimi

1.9.5. Dogruluk

Dogruluk, 6l¢iilen degerin dogru kabul edilen degere yakinligimi gosterir. ‘Mutlak
hata’ ya da ‘bagil hata’ ile verilir. Mutlak dogru deger bilinmedigi i¢in, uluslararasi
bagimsiz laboratuvarlar tarafindan tayin edilmis degerleri dogru deger olarak kabul edilen
standart referans materyallerin tayininden elde edilen sonug ile analitin kullanilan yontemle

elde edilen sonuglar1 karsilastirilir.

1.9.6. Kesinlik

Kesinlik, 06l¢iim  sonuglarinin  birbirlerine  yakinhigini  ya da  ol¢iimiin
tekrarlanabilirligini gosterir. Kesinligi ifade etmek i¢in ortalamadan sapmanin bir
fonksiyonu olan ‘standart sapma’, ‘varyans’ ve ‘varyasyon katsayisi’ (bagil standart

sapma) terimleri kullanilir.

1.9.7. Uyarhk

Olgiim sonuglarmin farkli kisi, farkli cihaz ve farkli laboratuvar sartlarinda

tekrarlanmasidir. Farkli sartlarda kesinligin bir ifadesidir.
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1.9.8. Ozgiinliik

Analitik yontemin sadece amaglanan bileseni tayin edebilme yetenegidir, sayisal bir

degeri yoktur.

1.9.9. Giiven Arahg ve Giiven Seviyesi

Dogru deger, sonsuz miktarda numune lizerinde, sonsuz zamanda, sonsuz sayida
tekrar deneylerinde alinan sonuglarin ortalamasidir. Ancak pratikte bu kadar ¢ok analiz
yapmak miimkiin olmaz. En az 20 tekrar deneyinden alinan sonuglarin ortalamasina “dogru
kabul edilen deger” denir. Rutin islerde 20 tekrar analizi yapmak bile ¢ok giictiir. Bu
nedenle yapilan tekrar analizleri 3-5 ile siirh kalir. Bu 3-5 analizden elde edilen ortalama
bir deger dogru degere yakin kabul edilir. Dogru degere ne kadar yakin oldugu belirli bir
giiven seviyesinde ve giiven araliginda hesaplanir. Giliven seviyesi yiikseldik¢e giliven
aralig1 genigler. Dar bir aralikta %95 emin olunamaz, ama genis bir aralikta emin olunabilir

[96, 97].

1.10. Literatiir Ozeti

Cha vd., [98] hidrazon tiirevi bir ligant olan 2-pyridinecarbaldhyde-5-nitro-
pyridylhydrazone (2PC-5NPH) kullanarak, metanol-su ortamimda direkt Fe** tayini
gergeklestirmislerdir. Ligant konsantrasyonu 1,0x10° M olarak secilmistir. Yiizey aktif
madde olarak hegzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB) ve pH ayarlamak igin
hegzametilentetraamin (HTM) maddeleri saf suda ¢oziilerek kullanilmigtir.Yontem igin
optimum pH 7,0 olarak belirlenmistir. Uyarma dalga boyu 300 nm olarak se¢ilmis ve 420
nm’deki floresans siddetleri olgtilmiistiir. Tayin araligi 0,20 - 1,45 ppm, goézlenebilme
smir1 0,028 ppm, %BSS 0,3 ppm olarak bulunmustur. Ancak bahsedilen ¢aligma gergek
numunelere uygulanmamistir.

Ragos vd., [99] 4-hidroksikinolin kullanarak sigir karacigerinde su ortaminda
spektroflorimetrik olarak Fe** tayin etmislerdir. Tayin KOH kullanilarak bazik ortamda
gerceklestirilmistir. 4-hidroksikinolin konsantrasyonu 1,0x10° M olarak belirlenmistir.

Sigir karacigerinde Fe®* tayinini ciddi sekilde etkileyen metal katyonlar1 maskelemek icin
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potasyum floriir ve trietilentetraamin ¢ozeltileri kullanilmistir. Tayin ¢ozeltisinin floresans
kararliliga ulasmasi i¢in 20 dakika beklenmistir. Uyarma dalga boyu 305 nm olarak
belirlenmis ve 380 nm’deki floresans siddetleri Ol¢iilmiistiir. Yontem ig¢in tayin aralig 5 -
10 umol/L, % BSS 0,80 olarak bulunmustur.

Asan vd., [100] salisilik asit kullanarak etanol-su ortaminda direkt florimetrik Fe®*
tayin etmislerdir. Tayin i¢in akis enjeksiyon sistemi kullanilmistir. Bu amag igin katyon
degistirme recinesi igeren bir mini zenginlestirme kolonu akis enjeksiyon analiz sistemine
baglanmistir. Tastyic1 ¢ozelti 2,0x10® mol/L salisilik asit igererek sekilde hazirlanmis ve
pH’1 8,5 olarak ayarlanmistir. Uyarma dalga boyu 299 nm olarak se¢ilmis ve 409 nm’deki
floresans siddetleri Olciilmiistiir. Yontemin tayin aralifi 5 - 100 pg/L, gozlenebilme siniri
0,3 ng/L, % BSS 1,25 ve o6rnekleme hiz1 60 h™* olarak belirlenmistir. Bahsedilen ¢alisma
ile deniz suyu, nehir suyu ve kaynak sularinda Fe** tayini yapilmistir.

Zhou vd., [101] bir schiff bazi olan 2-pridinkarbaldehid-p-fenilhidrazon (2PC-PPH)
ligandin1 kullanarak siit tozu ve yasmin ¢ayinda Fe* tayini gerg¢eklestirmislerdir. Ligandin
¢alisma konsantrasyonu 2,0x10™ mol/L olarak se¢ilmistir. Optimum pH asetik asit-sodyum
asetat tamponu kullanilarak 4,6 olarak belirlenmistir. Tayin ¢6zeltisinin floresans
kararliliga ulasmasi i¢cin 30 dakika beklenmistir. Uyarma ve floresans siddetlerinin
Olciildiigli dalga boylar sirast ile 288 ve 344 nm olarak secilmistir. Yontemin dogrusal
aralig 6,0x10'7 - 1,0x10° mol/L, gozlenebilme sinir1 3,6);10'7 mol/L, %BSS’si 1,0x10°
demir tayini i¢in 4,9 olarak bulunmustur. Bilinen bir metotla AAS’de 134,2 pg olarak
bulunan 1 g siit tozu 6rnegindeki Fe** miktar, 6nerilen metotla %3,8 hata ile 139,4 ng
olarak bulunmustur. Aynmi sekilde 1 g yasmin cayinda 192,5 pg olarak bulunan Fe*
onerilen metotla %1,6 hata ile 189,5 pg olarak bulunmustur.

Mao vd., [18] rodamin bazli floresans bir prob olan RC maddesi ile %100 sulu
sistemlerde fizyolojik pH noktasinda Fe*" tayini yapmislardir. RC probunun optimum
konsantrasyonu 1,0x10° mol/L olarak hesaplanmistir. Optimum pH’1 ayarlamak igin
HEPES tampon ¢ozeltisi kullanilmistir. Onerilen metotta numunelerdeki Fe** icin bir
zenginlestirme islemi uygulanmistir. Bu islem igin literatiire gore sentezlenen aktif karbon
baglh etilendiamin (AC-EDA) adsorbenti ile dolgulu 50 mm x 9,0 mm boyutlarinda bir
PTFE kolon kullanilmigtir. Tayin ¢6zeltisinin floresans kararliliga ulasmasi i¢in 5 dakika
beklenmistir. Uyarma dalga boyu olarak 500 nm segilmis ve 552 nm’deki floresans
siddetleri dl¢lilmiistiir. Yontemin dogrusal araligi 6,0x10® - 720x10® mol/L, gbzlenebilme

siirt 1,4x10® mol/L’dir. ICP - AES metodu ile musluk suyu numunesinde 78,5 mol/L ve
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atik su numunesinde 189,3 mol/L olarak bulunan Fe3* miktarlar1 ©nerilen metot
kullanilarak sirasi ile 75,4 ve 187,3 mol/L olarak bulunmustur.

Yi vd., [102] fosfonik asit bagl floren tiirevleri olan 9,9-bis(3 "-fosfonik asit propil)-
2,7-difenilfloren (BPPDPF) ve 2,7-difenilfloren-9-ilfosfonik asit (DPFPA) ligandlari ile su
6rneklerinde Fe®" tayini yapmuslardir. Tayinler Tris-HCI tamponu kullanilarak pH 7,0°da
gerceklestirilmigtir. Floresans kararliliga ulasmak i¢in her iki ligant durumunda da tayin
cozeltileri 24 saat oda sicakliginda bekletilmisti. BPPDPF ve DPFPA ligandlarinin
floresans 6l¢timleri i¢in uyarma dalga boyu 330 nm oldugu zaman spektrumlarda hem 377
nm ve hem de 359 nm’de soniim gozlenmis ve hesaplamalar bu dalga boylarinda
yapilmistir. BPPDPF ligandi ile tayinde yontemin tayin araligi 1 - 8 uM, gozlenebilme
simir1 0,02 uM olarak, DPFPA ligand: ile tayinde ise yontemin tayin araligt 1 - 5 puM,
gozlenebilme smir1 0,01 uM olarak hesaplanmigtir. ICP-OES metodu ile musluk suyu
numunesinde 1,218 pM olarak belirlenen Fe** miktar1 BPPDPF ligand: ile 1,382 uM,
DPFPA ligandi ile 1,314 uM olarak bulunmustur.

Du vd., [103] bir gesit rodamin B tiirevi olan rodamin amid (RHA) floresans probu
ile asetik asit-sodyum asetat tamponu kullanarak su o6rneklerinde Fe®* tayini
gerceklestirmislerdir. Ortam pH’1 3,2 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada Fe**’nin ortamda
fazla miktarda bulunan KI ile reaksiyonu sonucu olusan I3" anyonunun agir atom etkisi ile
RHA ligandinin floresans siddetindeki azalma temel alinmustir. Fe** ve KI arasindaki
reaksiyon i¢in 10 dakika, ligant ilavesinden sonra floresans kararliliga gelmek igin 10
dakika beklenmistir. Tayin ¢ozeltisi 510 nm’de uyarilmis ve 575 nm’deki floresans
siddetleri Olglilmiistiir. Yontemin tayin araligt 0,5 - 5 umol/L, goézlenebilme sinir1 0,3
pumol/L, tayin sinir1 0,5 pmol/L olarak hesaplanmistir. Yontem g6l suyu, atik su ve musluk
suyu numunelerine uygulanmistir. %BSS degerleri bu numuneler i¢in 2,0 — 6,0 arasinda
bulunmustur.

Cha vd., [104] salisilik asit kullanarak pH 8,5’de su ortaminda direkt Fe** tayini
gerceklestirmislerdir. Optimum salisilik asit konsantrasyonu 4x10°® M belirlenmistir. pH’1
ayarlamak i¢in amonyum kloriir, amonyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilmigtir. Uyarma
dalga boyu 299 nm olarak secilmis ve 409 nm’deki floresans siddetleri Ol¢iilmiistiir.
Yéntem icin tayin araligi 0,0558 - 0,5580 pg/mL, gozlenebilme simri 5x10° M olarak
belirlenmistir. Musluk suyu ve dogal su numunelerinde 0,13 ve 0,19 pg/mL olarak bulunan

Fe** miktarlar: dnerilen metot ile 0,12 ve 0,19 pg/mL olarak bulunmustur.
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Shamsipur vd., [105] yeni bir floresent kimyasal sensor olan 5-(8-hidroksi-2-
kinolinmetil)-2,8-ditia-5-aza-2,6-piridinifen ligandin1 sentezlemisler ve Fe*nin segici
tayini i¢in kullanmiglardir. Tayin igin, ligant, toz PVC, o-nitrofenil oktil eter (0-NPOE) ve
sodyum tetrafenilborat (NaTPB) maddelerini farkli oranlarda igeren ¢ozeltiyi tozsuz bir
cam plaka lzerine yayarak bir membran hazirlamiglardir. Tayinden oOnce floresans
kararliliga ulagsmasi i¢in membran pH’1 5,5 olan bir asetat tamponu ¢ozeltisinde 20 dakika
bekletilmistir. Yontemin dogrusal araligi 1,0x107 - 6,0x10™ M, gdzlenebilme sinir1 5,0x10°
8 M olarak hesaplanmustir. Ispanak ve piring numunelerinde ICP-OES yontemi ile 15,10 ve
26,40 ng/g olarak bulunan Fe** miktarlarn bahsedilen metot ile %2 bagil hata ile 15,40 ve
%1,1 bagil hata ile 26,1 pg/g olarak bulunmustur. Metot ayrica su numunelerine de
uygulanmis ve sonuglar %0,5 - 1,9 bagil hata dahilinde bulunmustur.

Huang vd., [106] dogal bir polisakkarit olan sitozan polimeri ile insan serumunda
direkt Fe®* tayini yapmuslardir. Sitozan yapisi geregi diisiik bir floresans siddetine sahiptir.
95°C’de 9 saat 1sitilarak sitozanin floresans siddeti arttirilmistir. Isitma isleminden once
asetik asit-sodyum hidroksit tamponu kullanilarak sitozan ¢6zeltisinin pH’1 6,0’a
getirilmistir. Sulu asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilen sitozan polimerinin optimum c¢alisma
konsantrasyonu 3 mg/mL olarak belirlenmistir. Orjinal sitozan ¢dzeltisinin 325 nm olan
uyarma dalga boyu 1sitma prodesiiriinden sonra 335 nm olarak belirlenmistir. 432 nm’deki
floresans siddetleri Olgiilmistiir. Yontemin dogrusal araligi 1,96x10® - 2,0x10° M,
%BSS’si 6,8 olarak hesaplanmustir.

Sayour vd., [107] suda ¢6ziinebilen 1-naftol-2-sulfonat ligandi ile spektroflorimetrik
olarak Fe** tayin etmislerdir. Tayin icin akis enjeksiyon sistemini kullanmislardir. Yontem
i¢cin optimum pH 8,0 ve uyarma dalga boyu 283 nm olarak belirlenmistir. 349 nm’deki
floresans siddetleri ol¢lilmiistiir. Metodun c¢alisma araligi 0,1 - 18 pg/mL, gozlenebilme
siir1 3,4 ng/mL olarak belirlenmistir. Metot ile endiidtriyel atik numunelerinde ve sehir
kanalizasyon numunelerinde o6lgiim yapilmistir. Sonuglar 0,6 - 1,6 %BSS dahilinde
bulunmustur.

Dai vd., [108] 2,4-diklorofenilfloron (DCIPF) ligandini kullanarak Fe* tayini i¢in
yeni bir metot gelistirmislerdir. Fe***iin DCIPF ile 1:4 kompleks olusturdugu molar oranlar
yontemine gore belirlenmistir. pH 5,2 - 5,9 araliginda Fe** ve DCIPF ligandinin kirmizi
renkli bir kompleks olusturdugu gozlemlenmistir. Uyarma ve emisyon dalga boylar

stirastyla 282 nm ve 560nm olarak belirlenmistir. Fe* icin 4 - 24 ng/mL ile 24 ng/mL
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arasinda dogrusal bir aralik goriilmiistiir. Ger¢ek numune olarak kullanilan Cin’in bitkisel
ilaglarinda ve ¢ayda %>5’den daha diisiik bagil hata ile Fe*" tayin edilmistir.

Gandhi vd., [109] 2014 yilinda Fe** tayini icin RD-1 ve RD-2 sensorlerini
sentezlemistir. Tayin i¢in optimum pH 7.4 olarak Dbelirlenmistir. Calismalar
DMSO/H,0’da (2:8) ortaminda gergeklestirilmistir. Job egrisi ve ESI-MS ¢alismalarina
gore; bilesiklerle Fe** arasinda 1:1 bir baglanma modeli oldugu 6ne siiriilmiistiir.
Bahsedilen bilesiklere 1:1 oraninda Fe** eklenmesiyle renksizden pembeye bir renk
degisimi gerceklesmis ve kompleksler floresans 6zellik kazanmislardir. Bu ylizden RD-1
ve RD-2; floregenik senoérler olarak onerilmislerdir. bu sensorler kullanilarak Candida
albicans hiicrelerde Fe** tayini gerceklestirilmistir.

Jung vd., [110] oksijen ve azot gibi metal baglayici kisimlar i¢eren yeni bir floresent
reseptor sentezlemislerdir. THF/H,O (1:99, v/v) ¢Oziicii sisteminde reseptoriin Fe*
iyonuna selektif olarak baglandigi goriilmiistiir. Calismalar sirasinda HEPES tamponu
kullanilmistir. Floresans calismalar, ligandin maksimum floresans gosterdigi 438 nm’de
gerceklestirilmistir. Fe®* icin gozlenebilme siniri 3,53x10™ M, dogrusal aralik 5 - 20
uM’dir.

Zhang vd., [111] 2010 yillinda, dogal floresans molekiillerin iyon tayininde
kullanilmasi tizerine bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada dogal floresent madde
olan iiziim kabugu Fe* tayini icin bir sensdr olarak kullanilmustir. Uziim kabugunun ana
pigmenti olan antosiyanin floresans sensor maddesi olarak bilinmektedir. Yontemin
optimum pH’1 5,0 olarak belirlenmistir. Sensér, 1,0x10® - 1,0x10°M (R?=0.9888) ve
3,2x107- 3,2x10™* M (R?=0.9856) olmak iizere iki farkli konsantrasyon araliginda 60°C’de
Fe®* igin bir kalibrasyon cevabi gostermistir. Fe®* igin gozlenebilme smir1 0,419 pg/L
olarak bulunmustur. Tayin i¢in gelistirilen bu sensor ger¢ek numunelere uygulanmamustir.

Lin vd. [112] bir fenantroimidazol tiirevi olan 2-(4-(2,2_-Bipridin-5-il)fenil)-1H-
fenantro[9,10-d] imidazole bilesigi ile metanol-su ortaminda florimetrik Fe** tayini
gerceklestirmislerdir. Tayini i¢in pH 5-10 arasi uygun bulunmustur. Calisma ¢ozeltileri
440 nm’de uyarilmis ve 500 nm’deki emisyon siddetleri 6l¢iilmiistiir. Tayin araligr 1,0x10
>-1,5x10" M ve gozlenebilme sinir1 5,26x10° M olarak belirlenmistir. Gelistirilen metot,
Yuelu kaynak sularina, musluk sularina ve Xiang nehir sularina uygulanmistir. Bunun igin
su orneklerine 1x10™° ve 5x10% M konsantrasyonlarinda Fe** katilarak gerikazanim
calismalar1 gerceklestirilmistir. Ornegin; 1x10° M Yuelu kaynak suyunda yapilan tayinde
%99,4 geri kazamm ve 0,03x10°° bagil standart sapma ile Fe** miktar1 4,97 x 10 mol/L ;
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5%x10™ M Yuelu kaynak suyunda ise %98,0 geri kazamm ve 0,05x10™ bagil standart sapma
ile Fe** miktar1 0,98 x 10™* mol/L olarak bulunmustur.

Lee vd., [113] Fe*" tayini icin benzimidazole ve antrasen gibi iki floresent grup
kaynakl1 bir bilesik tasarlamiglardir. Gelistirilen yontemde ayni uyarma dalga boyu ile iki
florofor grup da uyarilmis ve bu gruplarin farkli floresans davranislari incelenmistir. Bu
ligand 1:1 asetonitril-su ¢oziicii karisiminda 367 nm’de uyarildiginda 424 nm’de
maksimum emisyon gozlemlenmistir. Calismada HEPES tamponu kullanilarak pH 7,0’a
ayarlanmistir. Metot gercek numunelere uygulanmamaistir

Rodrigues vd., [114] tarafindan sebzelerin kati ve sivi yaglarindan elde edilen
biyodizel &rneklerinde Fe**iin florimetrik tayini igin etkili, basit bir nicel metot
gelistirilmistir. Tayin icin suda c¢oziilen CdTe kuantum noktalariyla kaph
merkaptopropiyonik (CdTe QDs-kapli MPA) kullanilmigtir. Tayin Oncesinde sivi yag
orneklerinden ultrasonik banyo kullanilarak %100 oranda demir ekstrakte edilmistir.
Uyarma dalga boyu 400 nm olarak segilmistir ve 420 - 700 nm’ler arasindaki emisyonlar
kaydedilmistir. Bu c¢alismada tayin igin iki farkli kalibrasyon dogrusu gelistirilmistir.
Bunlardan biri; sulu ¢6zelti ile dis kalibrasyon teknigi ve digeri; metalo-organik standartlar
ile standart ekleme teknikleridir. Numunelerin bozucu etkileri nedeniyle ikinci teknik
optimize edilmistir. Optimum pH 7,4 olarak belirlenmistir. Dogrusal ¢alisma aralig1 4,16 -
100 pg/L (R*=0.9996, n=6), gdzlenebilme sinir1 1,25 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirilen
metotla elde edilen demir sonuglari bilinen bir yontem olan GFAAS’den elde edilen
sonuglarla kiyaslanarak yontemin dogrulugu gosterilmistir.

Xu vd. [115] naftalimid tiirevi bir bilesik olan 2-hidroksietil metakrilati (HEMA)
UV-isinlama ile aktiflestirilmis cam lamel iizerine yayarak elde ettikleri kopolimeri
Fe***iin secici tayini i¢in onermislerdir. Fe®* duyarli bu membranin en az iki ay siire kararl
oldugu belirlenmistir. Calismalar 25°C’de 0,05 mol/L Tris/HCI tampon ¢o6zeltisi
kullanilarak pH 6,02°de gerceklestirilmistir (Ay= 408 nm ve Aem= 521 nm’dir). Dogrusal
aralik 1,5x10° - 1,0x10° M ve gbzlenebilme sinir 4,5x10° M’dir. Gelistirilen sensor
hazirlanmis ilag numunelerindeki demir tayinde kullanilmistir. Optimize sartlar altinda iic
cesit siilfat tableti (ulusal ila¢ onay numaralari: H31021572; H23020500; H51022557)
analiz edilmistir. Sonuclar bilinen bir yontem olan redoks titrasyon sonuclari ile
karsilastirildiginda % bagil hatanin 2,5 degerinin altinda oldugu belirlenmistir

Feng vd. [116], B-siklo dekstrin ve 2,6-bis(benzoksazoli)piridin maddelerinden

olusan BBOZP-CD ligandim Fe** igin secici ve duyarli bir floresent kemosensér olarak
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onermislerdir. Yapilan ¢alismada ¢oziicli sistemi, etanol su (1:9) karisimi olarak se¢ilmis
ve galisam pH’1 7 olarak ayarlanmistir. Uyarma dalga boyu 320 nm olarak secilmistir.
Artan Fe** iyonu varligindaki floresans soniimii Stern-Volmer esitligi ile incelenmistir.
1,47x10? mg/mL B-siklo dekstrin ve 6,63x10° M 2 6-bis(benzoksazoli)piridin
kullanildiginda Fe** igin gozlenebilme sinir1 6,0x107 M olarak bulunmustur.

Hossein vd., [117] Fe*"iin eser miktardaki tayini i¢in basit ve etkili bir
spektroflorimetrik metot gelistirmistir. Metot, yiizey aktif olarak TX-100’{in varliginda
Ce*¥iin floresans siddeti iizerindeki Fe*"iin sondiiriicii etkisine dayandirilmistir. Ce-Fe-
TX-100 i¢in uyarma dalga boyu 303,5 nm olark belirlenmis ve 354 nm’deki emisyonlar
dlciilmiistir. Metot optimum sartlarda (pH:4, [TX-100]=%8,33x10™ (v/v), 25°C) 0,13
ng/mL gozlenebilme smuri ile 0,2-15 pg/mL dogrusal arahikta Fe®* tayinine imkan
saglamistir. Calismada bazi inorganik anyon ve katyonlarin ciddi bir girisim etKisi
gozlenmemistir.

Wei vd., [118] mikro miktardaki Fe*"iin tayini i¢in yeni bir florimetrik metot
gelistirmistir. Bu metot klorojenik asit ¢ozeltisindeki Fe*"iin floresans sdniimleme etkisine
dayandirilmistir. Asetik asit-sodyum asetat tampon ¢6zeltisinde (pH 4,0) klorojenik asidin
maksimum uyarma ve emisyon dalga boylar1 sirasiyla 338 nm ve 420 nm olarak
belirlenmistir. 9,30)(10'8 M gozlenebilme sinir1 ile 3,2);10'7 M ile 1,00x10% M
konsantrasyon arasinda dogrusal bir iliski bulunmustur.

Zhang vd., [119] uyarilmis hal molekiil i¢i proton transefer reaksiyonlar1 yapabilen
ve iyi fotofiziksel Ozelliklere sahip bir tiir bilesik olan 2-(2'-hidroksi-fenil)- 4(3H) —
kuinazolinon (HPQ) bilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesik Fe** icin fotokimyasal
floroiyonofor bir sensér olarak kullamlmustir. HPQ membran iizerine Fe®* eklenmesi
uyarilmis hal molekiil i¢i proton transfer reaksiyonlarini engelleyerek HPQ’nun floresans
siddetinde bir azalma meydana getirmistir. Calisma pH’1 3,96 olarak optimize edilmistir.
Bu sensdr Fe**’e kars1 7,1x107 ile 1,4x10™ M konsantrasyon araliginda dogrusal bir cevap
gostermistir. Gozlenebilme siniri 8,0x10® M olarak bulunmustur. Calisma pH aralig1 ise
2,5 - 4,5 olarak belirlenmistir. Sensor, alkali, toprak alkali ve ge¢is metal iyonlar1 gibi ¢cok
sayida katyon varliginda Fe** i¢in iyi bir secicilik gostermistir. Uyarma dalga boyu 364 nm
olarak belirlenmis ve 450 - 600 nm arasindaki emisyonlar kaydedilmistir. Ger¢ek numune
olarak ii¢ ¢esit multi vitamin tablet 6rnegi kullanilmis ve Fe** %2’den daha diisiik bagil

hata ile tayin edilmistir.
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Liping vd., [120] Fe** tayini i¢in yeni ve duyarli bir florimetrik metot gelistirmistir.
Serfadin’in (CEPC) floresansi iizerindeki Fe***iin sondiiriicii etkisine dayandirilan metot
i¢in optimum pH 3,0, CEPC’in konsantrasyonu 0,11 g/, CEPC’nin maksimum uyarma ve
emisyon dalga boylar1 sirasiyla 351 nm ve 431 nm olarak belirlenmistir. G6zlenebilme
siirt 6,25x107 mol/L, dogrusal aralik 1,6x10°-6,3x10™ mol/L ve bagil standart sapma
(N=11) %2,10 olarak hesaplanmustir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrofotometresi

Evaporator

PTIQ Spektroflorimetresi

pH Metre

Vorteks Calkalayici

Numune Coziintirlestiricisi

Ultrasonik Banyo
Analitik Terazi

Kondiktometre

: Perkin Elmer One FT-IR Spektrofotometre

(K.T.U. Kimya Boliimii)

: Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrofotometre

(K.T.U. Kimya Béliimii)

: Quatro MicroMass LC-MS/MS Spektrofotometre

(K.T.U. Kimya Boliimii)

: Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometre

(K.T.U. Kimya Boliimii)
Thermo Evolution 60 Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Béliimii)

: BIBY STERILIN ModelRE100

(K.T.U. Kimya Boliimii)

: QM-4-2006 A Photon Technologies International

Quanta Master Spektroflorimetre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

: Jenway 3040 lon Analyser

(K.T.U. Kimya Béliimii)

: Labnet Model No 50100-320 V

(K.T.U. Kimya Bliimii)

: Milestone Ethos D marka kapal1 sistem Mikrodalga

Coziiniirlestirme Cihaz1 (K.T.U. Kimya Béliimii)

: Bandelin (K.T.U. Kimya Béliimii)
: Sartorius ED224S Hassas Terazi

(K.T.U. Kimya Béliimii)

: Hanna Instruments EC 215 Conductivity Meter
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2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda 1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5] dekan, asetonitril, kuru K,COs;, 2-
bromoetanol, H,SO,, HNOgj, ftalimid, NHs, tetrahidrofuran, dimetilformamit, tiyonil
kloriir, NaHCO3;, MgSO,, kloroform, kuru NiCl,, etanol, aliiminyum oksit, NasPQOy,
NH4CH3;COOH, AI(NO3)3.9H,0, Zn(NO3),.4H,0, Mg(NO3),.6H,0, Mn(NOs),.4H,0,
Co(NOs3),.6H,0, Cu(NO3),.3H,0, Pb(NO3),, Cd(NO3),.4H,0, Ag(NO3), Ni(NO3),.6H,0,
Hg(NO3),.H,0, Fe(NO3)3.9H,0, Ba(NOs3),, Cr(NO3)3.9H,0, Fe(ClO,),.H,0, KCIOy,,
Sr(Cl04),.H,0, Ca(ClO4),.4H,0, TBAF, TBACI, TBABr, TBAI, TBACH3;COOH, K,COs,
KHCOs, Na;SO4, NasPO4, Na;HPO,, As™ standart ¢ozeltisi, Sb®" standart ¢ozeltisi, Sn®*
standart ¢ozeltisi, metanol (spektrometrik saflikta), pH 1,0 tamponu: Gilisin, sodyum
kloriir, hidroklorik asit, pH 2,0 tamponu: Sitrik asit, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, pH
3,0 tamponu: Sitrik asit, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, pH 4,0 tamponu: Potasyum
hidrojen ftalat, pH 5,0 tamponu: Sitrik asit, sodyum hidroksit, pH 6,0 tamponu: Sitrik asit,
sodyum hidroksit, pH 8,0 tamponu: Borik asit, sodyum hidroksit, hidroklorik asit
reaktifleri kullanilmis olup, bu kimyasal reaktiflerin timii Merck (Darmstadt/Germany) ve
Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir. Toprak-kum standart referans
materyali (HPS, sandy-soil CRM-SA-C) ve bitki standart materyali (Polish CRM, Mixed
Polish Herbs, INCT-MPH-2) High Purity Standart Inc., firmasindan temin edilmistir.

2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi
2.3.1. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalar boyunca kullanilan Fe** cozeltisi, silikajel mavisi yaninda vakumda
kurutulan Fe(NO3)3.9H,0 tuzundan hazirlanan 1000 ppm’lik stok ¢6zeltinin uygun oranda
seyreltilmesi ile giinliik olarak hazirlandi ve kullanildu.

Kullanilan biitiin metal katyonlar, silikajel mavisi yaninda vakumda kurutulan nitrat
ve perklorat tuzlarindan uygun miktarlar tartilmasi sureti ile suda ¢oziilerek hazirlanan stok

cozeltilerden seyreltilerek kullanildi.
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2.3.2. Ligant Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,5 g Ni-Pc tartilip, 10 mL metanol ¢oziiciisiinde ¢oziildii ve son hacim metanol ile
100 mL’ye tamamlandi. Deneyler boyunca Ni-Pc’nin hazirlanan bu stok ¢ozeltisi (3,8){10'3

M) uygun oranda seyreltilerek kullanildu.

2.4. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.4.1. 1-(2-Hidroksietil)4-piperidon Etilen Ketal (1) Sentezi

300 mL’lik ii¢ boyunlu bir balona 1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5] dekan (5 g, 35,0 mmol)
100 mL kuru asetonitrilde 50 °C’de ¢oziildii. Uzerine kuru K,COs3 (14,5 g, 105,0 mmol)
ilave edilerek yarmm saat karistirildi. 50 °C’deki bu karistma 30 mL kuru asetonitrilde
¢oziinmiis (4,38g, 35,0 mmol) 2-bromoetanol 3 saatte damla damla ilave edildi. Damlatma
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 90 °C’de azot atmosferinde geri sogutucu altinda
5 giin kaynatildi. ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon basindan sonuna kadar kontrol
edilerek sonlandirildi. Reaksiyon icerigi mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilerek olusan tuz
ortamdan uzaklastirildi. Karigimda bulunan ¢6ziici (asetonitril) diisiik basing altinda
evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Yagimsi kalintiya 50 mL etanol ilave edildi ve
oda sicakliginda 1 giin karistirildi. Coken kati kisim por:5 krozeden siiziildii ve vakum

etiiviinde 110 °C’de kurutuldu. Verim: 8,14 g (%74), [121].

2.4.2. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 mL’lik bir beher igine 25 mL H,SO,4 kondu ve iizerine 6,5 ml % 65’lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g, 0,034
mol) kii¢lik kisimlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0
°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti
krozeden siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen kati madde 200 mL etanolde 1sitilarak

¢oziildi ve kristallendirildi, daha sonra da vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 5,87 ¢

(%45), E. n: 197 - 199 °C [122].
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2.4.3. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 mL’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5,7 g, 29,6 mmol) ve 35 mL
%30’luk NH3 kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi krozeden siiziildii ve kati madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 mL THF
ilave edildi ve karistirildi. Beyaz kati madde krozeden siiziildii ve vakum etiiviinde 110

°C’de kurutuldu. Verim: 5,2 g (%84), E. n: 198 °C [122].

2.4.4. 4-Nitroftalonitril Sentezi (2)

250 mL’lik {i¢ boyunlu bir balona 50 mL kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicakligi buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon karigimi iizerine 5 mL tiyonil
kloriir sicaklik 5 °C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilaveden sonra
karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5 g, 23,9
mmol) yavas yavas sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. ilaveden sonra
reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokiildii. Olusan
kat1 madde krozeden siiziildii. Elde edilen kati madde dnce % 5’lik NaHCOj3 cozeltisiyle
daha sonra fazla miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli katt madde
vakum etiiviinde 65 °C’de kurutuldu. Verim: 3,35 g (%81), E. n: 193 °C [122].

2.4.5. 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril Sentezi (3)

300 mL’lik ti¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 1-(2-Hidroksietil)4-piperidon
etilen ketal (2 g, 10,69 mmol), 40 mL kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2,13 g, 10,69 mmol)
kondu. Karisim 50 °C’de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (4,64 ¢, 32,07) 2
saatte kiiciik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin ¢dziinmiis
oksijeni giderildi. Reaksiyon icerigi azot atmosferinde 50 °C’de 72 saat karistirildiktan
sonra oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza dokiilerek 1 giin karistirildi. Sulu faz
kloroform (3x50 mL) ile ekstrakte edilerek organik faz kuru MgSQO, iizerinden kurutularak
kloroform diisiik basing altinda evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen ham

iirlin etanolden kristallendirildi. Kat1i madde vakum desikatoriinde kurutuldu ve acik krem

rengi madde elde edildi. Elde edilen bilesigin CH3;OH, C,HsOH, CH,Cl,, CHCl3;, DMF,
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THEF, DMSO ¢oziiciilerinde ¢6ziiniir oldugu belirlendi. Verim: 2,67 g (80%), E. n: 85 - 86
°C [123]

CN
N/\/OH * kuru DMF CN
kuru K,CO3
O 0 OoN CN

2
2

Sekil 23. 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (3) bilesiginin sentezi
2.5. Ni-Pc Kompleksinin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 mL’lik bir balona, 4-[2-(1,4-dioksa-8-
azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (0,3 g, 0,95 mol), NiCl, (0,03g, 0,23 mmol) ve 3 mL
2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 12
dakika bekletildi ve bu siire sonunda yesil renkli madde olusumu gézlemlendi. Reaksiyon
icerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 mL etanol ilave edildi. Coken ham
tiriin stiziildi ve 40 mL etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Yesil kati
madde aliiminyum oksit yiiklii kolonda CHCIl3:CH3OH (9:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
saflastirldi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi.
Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.
Ele gecen koyu yesil renkli lriine dietileter ilave edilerek 2 saat oda sicakliginda
karistinildi ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim % 50 olup erime
noktasmnmn 300 °C’nin iizerinde oldugu belirlendi. Elde edilen 4-[2-(1,4-Dioksa-8-
azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksiftalosiyaninato  nikel(Il)  bilesiginin  metanol,  etanol,
diklorometan, kloroform, dimetilformamid, tetrahidrofuran, dimetilsulfoksit gibi

c¢oziiciilerinde ¢oziiniir oldugu tespit edilmistir.
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IR (KBr Tablet), v/cm * © 3060 (Ar-H); 2951-2822 (C-H); 1607 (C=N); 1521 (C=C); 1231 (Ar-O-
CHy); 1126 (N-CH,); 1091 (O-CH,)

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : Ar-H (12, m) 6,6-8,2; 4,23 O-CH, (8H, bs); 3,95 O-CH, (16H,bs); 3,09
NCH, (8H, bs); 2,94 NCH, (16H, m) 2,01 NCH, (16H, m)

BC-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 160,20, 136,97, 131,13, 129,04, 123,05, 118,28, 107,43, 104,54, 68,39,

64,61, 57,41, 52,52, 38,94, 35,00
UV-Vis (CHCI3), Adnas(loge)nm = 284 (log £=4,90); 353 (log £=5,16), 617 (log £ =4,79); 683 (log £=5,43)
MS (ESY), (m/z) : 1333 [M+Na-1]+

CH

A

MW | 350 W
NiCly | 175 °C

M Mi-Pc

Sekil 24. Ni-Pc bilesiginin sentezi



55

2.6. Numunelerin Analize Hazirlanmasi

2.6.1. Gidda Numunelerinin Analize Hazirlanmasi

Gida numunesi olarak; ispanak, dereotu, semizotu, roka, nane, kurufasiilye ve
mercimek kullanildi. Sebze numuneleri yas olarak, baklagiller kuru olarak marketten temin
edildi. Numuneler ilk olarak musluk suyu ile daha sonra iki defa deiyonize su ile yikandi.
110 °C’de bitki etiiviinde kurutulan numuneler 6giitiicii ile parcalandiktan sonra kapali
sistem mikrodalga c¢oziiniirlestirme sistemiyle ¢oziniirlestirildi. Bu amag¢ i¢in 0,1 mg
hassasiyetle tartilan kati numuneler teflon kaplara konuldu. Coziiniirlestirme reaktifleri
olarak 6 mL HNO; ve 2 mL H;0, kullanildi. Numuneler kapali sistem mikrodalga
¢oOziiniirlestirme {initesinde Tablo 3’te verilen programa gore ¢oziiniirlestirildi. Elde edilen
cozeltiler membrandan siiziildiikten sonra kuruluga kadar buharlagtirildi ve son hacim 25
mL olacak sekilde deiyonize su ile seyreltildi. Hazirlanan numune ¢ozeltileri buzdolabinda

saklandi.

Tablo 3. Kati numunelerin mikrodalga cihazi ile ¢oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan program

Basamak Zaman (dakika) Giig (W) Basing (atm) Sicaklik (°C)
1 6 250 45 160
2 6 400 45 180
3 6 650 45 220
4 6 250 45 220

Havalandirma siiresi : 3 dk

2.6.2. Demir iceren fla¢ Tabletlerinin Analize Hazirlanmasi

Bu c¢alismada iki farkli ticari demir tableti analiz edildi. Bu tabletler Tablet 1 ve
Tablet 2 olarak adlandirildi. Demir tabletleri 1slak yakma prosesine gore ¢oziiniirlestirildi.
Bir beher igerisine kuru demir tabletinden bir adet konularak 60 mL deiyonize suda
ultrasonik banyo yardimi ile ¢oziildii. Beher 1sitici {izerine alinarak ¢ozelti sicakliginin 200
°C’ye gelmesi saglandi. Cozelti iizerine 30 dakikada bir olmak iizere toplam 3 mL derisik

HNO; asit ilave edildi. Bu islem boyunca ¢ozelti sicakliginm 200 °C’de olmasi saglandi.
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Cozelti oda sicakligmma kadar sogutulduktan sonra membrandan siiziilerek son hacim

deiyonize su ile 25 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan tablet ¢ozeltileri buzdolabinda saklandi.

2.6.3. Standart Referans Materyallerin Analize Hazirlanmasi

Metodun dogrulugunun gosterilmesi ¢alismasinda standart referans materyal olarak,
toprak-kum standart referans materyali (HPS, sandy-soil CRM-SA-C) ve bitki standart
referans materyali (Polish CRM, Mixed Polish Herbs, INCT-MPH-2) kullanildi. 0,1 mg
hassasiyetle tartilan kat1 standart numuneler teflon kaplara konuldu. Coziiniirlestirme
reaktifleri olarak 4,5 mL HCI, 1,5 mL HNOs;, 1,0 mL HF ve 2 mL H;O; kullanildi.
Numuneler kapali sistem mikrodalga ¢oOziiniirlestirme iinitesinde Tablo 3’te verilen
programa gore ¢oziiniirlestirildi. Elde edilen ¢ozeltiler membrandan siiziildiikten sonra
kuruluga kadar buharlagtirildi ve son hacim 25 mL olacak sekilde deiyonize su ile

seyreltildi. Hazirlanan numune ¢ozeltileri buzdolabinda saklandi.



3. BULGULAR

3.1. Ligant Coziiciisiiniin Tespiti

Analitik amagh calismalar igin ligandin (Ni-Pc) kloroform, diklorometan, THF,
asetonitril ve metanol gibi ¢oziiclilerde ¢oziiniirliigii kontrol edilmistir. Bu ¢oziiciilerden
metanolde iyi sonuglar alinmistir. Ayrica metanoliin su ile karigabilen ¢dziicli olmasi
ger¢ek numunelerin sudaki ¢ozeltilerinde calisiimasi hedeflendiginden bir avantaj olarak
diistiniilmiis ve demirin metanol/su karisiminda direkt tayinine imkan saglayacagindan

ligant ¢oziiciisii olarak metanoliin kullanilmasina karar verilmistir.

3.2. Spektrofotometrik Olgiimler

Ligandin metanolde 1,0x10° - 50x10° M konsantrasyon araligimda g¢ozeltileri
hazirlandi. 2 mL ligant ¢ozeltilerine 2 mL deiyonize su eklenerek oda sicakliginda 5 dak.
vorteks calkalayici ile calkalandi. Olusan ¢ozeltilerin 200 - 800 nm’ler arasi absorpsiyon
spektrumlart alindi. Uygun absorbans degerleri 2,5x10™° M ligant ¢ozeltisi igin elde edildi

(Sekil 25).
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Sekil 25. Ligandin UV-Vis. absorpsiyon spektrumu ([Ni-Pc]:2,5x10°M)
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Metal katyonlarinin ligandin absorpsiyon spektrumuna etkisini belirlemek i¢in 2 mL

5,0x10° M ligant ¢ozelti sine 2 mL 5,0x10™* M metal nitratlarin sudaki ¢ozeltileri eklenerek

5 dak. vorteks calkalayic1 ile

calkalandi.

Her

bir

¢ozeltinin  UV-Visible

spektrofotometresinde absorpsiyon spektrumlari 6lgiildii (Sekil 26).

2 -
1,8
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Diger katyonlar ve Ni-Pc
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635
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Sekil 26. Ligandin UV-Vis.

absorpsiyon spektrumuna on kati

konsantrasyondaki metal katyonlarinin etkisi

Spektrumlar incelendiginde sadece Fe** ve Fe®" katyonlarinin ligandin absorbansinda
6nemli bir artisa neden oldugu, K*, Mg?*, Ca?*, Ba®*, Ag*, Pb**, AI**, cr**, cu*, Co™,

Hg®*, Ni%*, Cd**, Zn?* ve Mn®* katyonlarmin ligandin absorpsiyon spektrumuna etkilerinin

¢ok az oldugu goriildii. Bu nedenle ligandin Fe** ile etkilesimi spektrofotometrik titrasyon

uygulanilarak ayrmtili olarak incelendi. Bunun icin artan konsantrasyonda Fe*"’iin sabit

konsantrasyondaki ligant ¢o6zeltisinin  UV-Visible absorpsiyon spektrumuna etkisi

belirlendi. Ligant ¢ozeltisinin konsantrasyonu 2,5x10° M’dir. Bu ¢alismalarda kullanilan

metal konsantrasyonu araligi1 0,3 - 13,9 mg/L’dir.
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y =0,0443x +0,1325
R? =0,9972

0 2 4 6 8 10 12 14

Fe™ konsantarsyonu, mg/L

Sekil 27. Artan Fe®* konsantrasyonunun ligandin 350 nm’deki
absorbansina etkisi

Spektrofotometrik titrasyon sonucunda artan Fe** konsantrasyonunun ligandin 350
nm’deki absorpsiyon siddetini diizenli olarak arttirdign goriildi  (Sekil  27).
Spektrofotometrik titrasyonu ortamda ligant yokken gergeklestirdigimizde de (Sekil 28)
artan Fe®" konsantrasyonunda artan absorbans degerleri gozlendigi igin diizenli degisimin
liganttan kaynaklanmadigi anlasildi ve Fe* tayini igin spektrofotometrik ¢aligmalardan

faydalanamayacagimiz sonucuna varildi.

0,7
0,6 -
0,5 1

04 -

y =0,0434x - 0,0067
R? =0,9989

0 5 10

Fe* konsantrasyonu, mg/L

Sekil 28. Artan Fe®* konsantrasyonunun 350 nm’deki absorbansdaki
degisimi



60

3.3. Spektroflorimetrik Olciimler

Floresans spektrumu alinirken ligant ¢ozeltisi 350 nm’de uyarildi. Slit araligr 1 nm
olarak ayarlandi. Emisyon spektrumu 360-560 nm’ler arasinda alindi. Bu sartlar altinda

maksimum floresans siddetinin 425 nm’de oldugu belirlendi.
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Sekil 29. Metanol:su (1:1) ortaminda 1,0x10® M Ni-Pc bilesiginin floresans
spektrumu (Uyarma dalga boyu:350 nm)

3.3.1. Ligant Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Onerilen analitik metotta kullanilacak ligant ¢ozeltisinin konsantrasyonunu
belirlemek i¢in 1,0x10®° - 1,0x107 M arasinda degisen ligant cozeltileri hazirlandi. Bu
cozeltilerin her birinden alinan 2’ser mL’lik kisimlarin {izerine 2 mL deiyonize su ilave

edildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin emisyon spektrumlari alindi.

3.3.2. Kemosensor Ozelligin Belirlenmesi

Ligandin etkilestiZi metal katyonlarinin tespit edilebilmesi ig¢in, ligant
konsantrasyonunun 10 kati1 metal igeren ¢ozeltilerin emisyon spektrumlar1 kaydedildi. Bu
amag icin 2 mL 2,0x10° M ligandin metanoldeki ¢dzeltisine 2 mL 2,0x10”°> M metal nitrat
veya perkloratlarin sudaki ¢ozeltileri eklenerek 5 dak. vorteks calkalayici ile ¢alkalandi.

Daha sonra bu ¢ozelti karigimlarmin floresans spektrumlart kaydedildi. Floresans



61

spektrumlar1 incelendiginde, K, Mgz+, Ca®", Ba%, Ag’, Pb%, AP, Cr¥, Fe?*, As®", Sb*",
Sn¥, Cu?*, Co?*, Hg*", Fe**, Pb®*, Ni?*, Cd**, Zn*" ve Mn?* katyonlarindan sadece Fe**’iin
ve Fe’*’nin varliginda spektrumda dnemli degisimler gozlendi. incelenen metal katyonlar

arasindan sadece Fe** ve Fe?* katyonlar1 ligandin floresans siddetinde 6nemli azalmaya

sebep olmaktadir (Sekil 30).
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Sekil 30. Ligandin floresans spektrumuna bazi katyonlarin 10 kat etkisi.

3.3.3. Se¢imliligin Belirlenmesi

Secimliligi gostermek icin ligandin floresans siddetini temsil eden Fy degerinin

metal-ligant karigimmnin floresans siddetini temsil eden F’ye oranlari 425 nm’deki

floresans siddetlerinin 6lglimii ile belirlenmistir (Sekil 31).
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Sekil 31. Ligandin 425 nm’deki floresans siddetinin 10 kat metal konsantrasyonu
varligindaki floresans siddetlerine orani

3.3.4. Kompleks Olusumunun Belirlenmesi

Ligandin Fe** ile olusturdugu kompleksin stokiyometrisi Job metodu kullanilarak
bulundu. Job metodu [81] ile M:L oranini tespit etmek i¢in ligant ve metal ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlari 1,0x10*M olarak hazirlandi ve pH 5,0’a ayarlandi. Ligandin
konsantrasyonu artarken metalin konsantrasyonunun azaldig: bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu
cozeltilerin 425 nm’deki emisyon siddetleri ligant hacmine karsi grafige gegirildi. Bu
sekilde Job grafigi elde edildi. Elde edilen sekilde maksimum noktaya karsilik gelen
degerin 5 mL Ni-Pc oldugu goriildi (Sekil 32). Geri kalan 5 mL’de metale aittir. Buna
gore Fe**:Ni-Pc kompleksinin oran1 (5/5) 1:1°dir.
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Sekil 32. Job metodu ile ligant:metal stokiyometrisinin belirlenmesi
3.3.5. pH’1n Etkisinin Belirlenmesi

Spektroflorimetrik Fe** tayini gergeklestirilirken ortamin hangi pH araliginda olmasi
gerektigi tespit edildi. Bunun icin ekivalent miktarda (1,0x10°M) ligant ve Fe®" iceren
karisimlarin pH’1 uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1,0°dan 10,0’a kadar ayarlandi. Her
bir karisimin emisyon spektrumu alindi. 425 nm’deki emisyon siddetleri pH degerlerine
kars1 grafige gecirildi. Boylece maksimum emisyon siddetinin oldugu pH degerleri 5,0

olarak belirlendi (Sekil 33).
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Sekil 33. Ligant:metal 1:1 kompleksinin farkli pH’lardaki floresans
siddeti
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3.3.6. Kompleks Kararhli@inin Zamanla Degisimi

2 mL 2,0x10° M ligandin metanoldeki ¢ozeltisine 2 mL 2,0x10° M Fe**’iin sudaki
¢oOzeltisi eklenip 5 dak. vorteks ¢alkalayicida c¢alkaland1 ve emisyon spektrumu alindi. Bu
¢ozeltinin 1-35 dakika arasinda emisyon siddetindeki degismeler oOl¢iildi. Floresans
siddetinin sabit kaldig: siire belirlendi. Fe**-ligant 1:1 kompleksinin dérdiincii dakikadan
itibaren kararliliga ulastigt ve 12 dakika boyunca kararli kaldigi tespit edildi.
Komplekslesmenin kisa siirede ger¢eklesmesi spektroflorimetrik demir tayini igin 6nerilen

metodun hizli olmasini sagladigindan bu sonu¢ 6nemlidir.
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Sekil 34. Ligant:metal 1:1 kompleksinin floresans siddetinin zamanla
degisimi

3.4. Onerilen Metot

Biitiin tiiplere, 1 mg/L sabit standart Fe**, 2 mL 2,0x10° M ligant ¢ozeltisi, uygun
hacimde numune konuldu. ilk tiipe numune konmads. Ikinci tiipe 1 mg/L sabit standardin
disinda standart ilave edilmedi. Ugiincii tiipten itibaren diger tiiplere giderek artan
konsantrasyonda standart demir (III) nitrat ¢dzeltisinden uygun hacimler ilave edildi.
Biitiin tliplerin pH’1 sitrik asit-sodyum hidroksit tamponu ile 5,0’a ayarlanarak son
hacimleri 4 mL’ye tamamlandi. Floresans siddetleri 425 nm’de o6lgiildii. Uyarict dalga

boyu 350 nm’dir. ilk tiipiin floresans siddeti Fo, ikinci tiipiin floresans siddeti F olarak
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alindi. Artan standart konsantrasyonuna (ppm) kars:1 floresans siddetleri grafige gecirildi.
Fo-F degerinin kalibrasyon grafiginin egimine bolinmesi ile numunedeki Fe®" miktar

belirlendi (Sekil 40).

3.5. Metodun Optimizasyonu

Bu calisma kapsaminda gelistirilen metodun optimize edilen ilk parametresi ligant
konsantrasyonudur. Bunun igin 2,0x10°® - 2,0x10”" M konsantrasyon araligindaki bir seri
ligant ¢ozeltisinin Fe*" ile spektroflorimetrik titrasyonlar1 gerceklestirildi. Her bir titrasyon
icin floresans siddetleri dalga boyuna kars1 grafige gecirildi. Biitliin grafiklerin maksimum
siddet verdikleri dalga boyu olan 425 nm’deki emisyon siddetleri artan Fe®*
konsantrasyonuna (mg/L) kars1 grafige gegirildi (Sekil 35). Bu konsantrasyonlarda en
yiiksek R? degeri veren kalibrasyon grafigi 1,0x10° M ligant ¢ozeltisi i¢in elde edilen
spektroflorimetrik  titrasyona ait  grafiktir  (Sekil 36). Daha diisik ligant
konsantrasyonlarinda artan Fe** konsantrasyonu ile beklenen diizenli floresans cevabi elde
edilemediginden ¢alismanin devaminda bu ligant konsantrasyonunun kullanilmasina karar

verildi.

2000000 - Fe®, (ppm)
1800000 - g
1600000 - g
1400000 - 11
1200000 - 1‘7‘
wr
“ 1000000 - 20
800000 - 23
600000 - 28
33
400000 - v

200000 Ao’

Dalgaboyu, nm

Sekil 35. Artan Fe** konsantrasyonuna karsi ligandin floresans
siddetindeki degisim ([Ni-Pc] = 1,0x10° M)
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Sekil 36. Ligandin 425 nm’deki floresans siddetinin artan Fe®
konsantrasyonu ile degisimi ([Ni-Pc] = 1,0x10° M)

Metodun optimize edilen ikinci parametresi ortamin pH’1 ve kullanilan tamponun
tirtidiir. Ligandin Fe®" ile olusturdugu kompleksin en yiiksek floresans siddetini pH 5,0’da
verdigi spektroflorimetrik 6lgiimler kisminda belirlendi. Bu 6l¢iim igin sitrik asit-sodyum
hidroksit tamponu kullanildi. Kullanilan tamponu optimize etmek i¢in sitrik asit-sodyum
hidroksit, asetik asit-amonyum asetat, HEPES ve borik asit-sodyum hidroksit-hidroklorik
asit tamponlar1 kullamlarak elde edilen farkli pH degerlerinde, ligant ile Fe** tayinleri
yapildi. % hatas1 5’in altinda olan 6l¢iimiin pH’1n sitrik asit-sodyum hidroksit tamponu ile
5,0’a ayarlandig1 ¢alisma oldugu goriildii (Tablo 4). Sonug olarak tampon ¢6zelti olarak
sitrik asit-sodyum hidroksit tamponunun kullanilmasina ve tayin pH’1 olarak pH 5,0’a

karar verildi.
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Tablo 4. Tampon tirii ve pH degistikce spektroflorimetrik demir tayinindeki %BSS
degerleri (Numune: Tablet 1)

Kullanilan tampon pH % Bagil Hata
Sitrik asit/Sodyum hidroksit/Hidroklorik asit 3,1 15,1
Asetik asit/Amonyum asetat 4,3 12,3
Sitrik asit/Sodyum hidroksit 5,0 2,99
Asetik asit/Amonyum asetat 50 6,8
Sitrik asit/Sodyum hidroksit 6,0 8,9
HEPES 7,1 61,9
Borik asit/Sodyum hidroksit/Hidroklorik asit 8,5 75,4

Metodun optimize edilen ligiincii parametresi sabit standart konsantrasyonudur. Sabit
standart konsantrasyonunun 0,5 — 5 mg/L arasinda oldugu bir seri calismada ligant ile Fe®*
tayinleri yapildi. Bunun icin 6 mg/L Fe®" iceren Tablet 1 ¢ozeltisi, sabit standart
konsantrasyonu 0,5, 1, 1,5 ve 2 mg/L olan ¢alismalarla tayin edildi. Bu ¢alismalarda diger
tiim parametreler sabit tutulup sadece sabit standart konsantrasyonu degistirildi. % hatasi
5’in altinda olan 6l¢iimiin 1 mg/L sabit standart konsantrasyonunda oldugu goriildii (Tablo
5).

Tablo 5. Sabit standart konsantrasyonu degistik¢e spektroflorimetrik demir
tayinindeki %BSS degerleri (Numune: Tablet 1)

Sabit Standart Konsantrasyonu (mg/L) % Bagil Hata
0,5 5,6
1 1,7
1,5 6,7
2 6

3.6. Metodun Validasyonu
3.6.1. Calisma Arahiginin Belirlenmesi ve Lambert-Beer Kanunu
Demirin spektroflorimetrik tayini i¢in gelistirilen yontemin dogrusal ¢alisma araligi

spektroflorimetrik titrasyon ile belirlendi. Artan Fe** iyonu konsantrasyonu ile ligant

cozeltisinin floresans siddetindeki diizenli azalmanin goriildiigii konsantrasyon araliginin
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2-23 mg/L aras1 oldugu tespit edildi. 23 mg/L’den sonra Lambert-Beer Kanunu’ndan

sapma goriildi (Sekil 37).
°
1600000,00 { *
*
*
1200000,00 -
3
z_? *
800000,00 - .
3
400000,00 *
s .
* o
0,00 . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
Fe* konsantrasyonu, mg/L

Sekil 37. Fe*"iin tayini i¢in belirlenen dogrusal aralik ve Lambert-Beer
kanunundan sapma

3.6.2. Gozlenebilme Sinir1 (GS) ve Tayin Sinirimin (TS) Belirlenmesi

Metodun gozlenebilme siniri, 11 adet tanitk numunenin analizinden elde edilen
sinyallerin standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon grafiginin egimine orani alinarak
1,29 mg/L olarak hesaplandi.

Metodun tayin smiri, 11 adet tanik numunenin analizinden elde edilen sonuglarin
sinyallerin standart sapmasinin dokuz katinin kalibrasyon grafiginin egimine orani alinarak

3,88 mg/L olarak hesaplandi.

3.6.3. Metodun Dogrulugunun Tespit Edilmesi

Metodun dogrulugunu gostermek i¢in iki yontem kullanildi.
1. Standart referans materyallerin analizi: Metodun dogrulugunun tespiti i¢in iki ayr1
standart referans materyal Onerilen metotla analiz edildi. Bunlar toprak-kum standart

referans materyali (HPS, sandy-soil CRM-SA-C) ve bitki standart referans materyali
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(Polish CRM, Mixed Polish Herbs, INCT-MPH-2)’dir. Ug tekrar numunesi analiz edildi ve
her iki standart referans materyalin analizi i¢in de sonuglar arasindaki fark (Xgr-Xogrr),
kritik deger (ts//N )’den % 95 giiven seviyesi ile daha diisiik bulundu. Boylece gozlenen
hatanin rastgele hatalardan kaynaklandigina karar verildi (Tablo 6). Dolayisiyla metodun

dogrulugu gosterildi.

Tablo 6. Standart referans materyallerin Onerilen metotla analizinden elde edilen
sonuglarin 6grenci t-testi (student’s t-test) ile irdelenmesi

Veriler
Element
S Xr XorT Xgr- XorT *ts/ /N Karsilagtirma
Fe? 0,04 5,30 5,36 0,06 0,10 0,06 <0,10
Fe° 0,06 5,00 4,99 0,01 0,15 0,01 <0,15

8 Toprak-kum standart referans materyali (HPS, sany-soil CRM-SA-C)S

b Bitki standart refereans materyali (Polish CRM, Mixed Polish Herbs, INCT-MPH-2)
*t = 4,30 (%95 giiven seviyesinde), N: 3

Xg = Standart referans materyallerin demir konsantrasyounu

Xort = Standart referans materyallerin 6nerilen metotla bulunan demir konsantrasyonu

2. Standart metodlarla analiz: Yontemin dogrulugunu tespit etmek i¢in numuneler
literatiirde bilinen standart metotlarla analiz edildi. Onerilen metotla elde edilen sonuglar
referans metotlardan elde edilenler ile karsilagtirildi. Bunun i¢in gida numuneleri ICP
spektroskopik metodu ile Trabzon Gida Kontrol Laboratuarinda, ticari ilag tabletleri ise
Diizen Norwest Laboratuarunda (Ankara) analiz ettirildi. Ayn1 numunelerin paralelleri
Onerilen metotla analiz edildi. Sonuglar t- testi ile istatistiksel olarak degerlendirildiginde
yukarida anlatildigr gibi %95 giiven seviyesinde Onerilen metot sonuclari ile akredite
laboratuar sonuglar1 arasindaki farkliliklarin rastgele hatalardan kaynaklandigir goriildi
Tablo 7, 8). Boylece onerilen metodun bir sistematik hatasinin olmadig1 sonucuna varildi.
Dolayisiyla yontemin dogrulugu tekrar gosterildi. Akredite laboratuarin kullandigr ICP
metodunun projede Onerilen metottan (spektroflorimetrik) farkli bir prensibe dayanmasi

onerilen metodun dogrulugunu teyit etmede daha anlamli olmustur.
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Tablo 7. Ticari ilag tabletleri i¢in akredite laboratuardan elde edilen sonuglarla Gnerilen
metottan elde edilen sonuglarin  Ggrenci t-testi (student’s t-test) ile

karsilastirilmasi
Veriler
Element
s X XorT Xg- XorT *ts/ N Karsilastirma
Fe? 0,13 6,30 6,32 0,02 0,32 0,02<0,32
Fe® 0,21 6,00 6,13 0,13 0,52 0,13<0,52

“Tablet 1, ° Tablet 2

*t = 4,30 (%95 giiven seviyesinde), N: 3

Xgr = Akredite Laboratuardan alinan demir konsantrasyounu (mg/L)
Xort = Onerilen metotla bulunan ortalama demir konsantrasyonu (mg/L)

Tablo 8. Gida numuneleri i¢in akredite laboratuardan elde edilen sonuglarla Gnerilen
metottan elde edilen sonuglarin 6grenci t-testi (student’s t-test) ile karsilastirilmasi

Veriler
Element
S Xr XorT Xr- XorT *ts/ N Karsilagtirma
Fe? 0,18 5,00 5,00 0 0,45 0,00<0,45
Fe° 0,09 5,00 5,04 0,04 0,22 0,04 <0,22
Fe® 0,04 5,63 5,57 0,06 0,09 0,06 < 0,09
Fe! 0,12 5,00 4,95 0,05 0,30 0,05<0,30
Fe® 0,05 5,00 4,97 0,03 0,12 0,03<0,12
Fef 0,13 4,80 4,97 0,17 0,32 0,17<0,32
Fe? 0,07 5,00 511 0,11 0,17 0,11<0,17

% Ispanak, ” Nane, ®Roka, ® Semizotu, ® Dereotu, ' Kurufasiilye, ¢ Mercimek
*t = 4,30 (%95 giliven seviyesinde), N: 3

Xgr = Akredite Laboratuardan alinan demir konsantrasyounu (mg/L)

Xort = Onerilen metotla bulunan ortalama demir konsantrasyonu (mg/L)

3.6.4. Metodun Kesinliginin Tespit Edilmesi

Metodun kesinligi iki farkli sekilde belirlendi.

a. Tekrarlanabilirlik (giin i¢cindeki kesinlik): Bunun i¢in 6 tekrar numunesi en az 3
farkli numune matriksi i¢in ayni giinde Onerilen metotla ayni1 analizci tarafindan analiz
edildi. Olgiimlerin ortalamadan standart sapmasinin ortalama degere oranmin 100 kati

(yani % bagil standart sapma) hesaplandi Sonuglar Tablo 9’da gdsterildi.
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Tablo 9. Giin i¢i kesinlik degerleri

Numune %Bag1l Standart Sapma
Ispanak 3,73
Nane 1,85
Roka 0,91
Semizotu 2,53
Dereotu 1,09
Kurufasiilye 2,63
Mercimek 2,25
Tablet 1 0,26
Tablet 2 2,11

b. Orta kesinlik (giinler arasindaki kesinlik): Tekrarlanabilirlik olgiimlerindeki
calismalarin aynist 7 giin boyunca farkli analizciler tarafindan gergeklestirildi. Benzer
sekilde 6l¢tim sonugclart i¢in % bagil standart sapma degerleri hesaplandi Sonuglar Tablo

10’da gosterildi.

Tablo 10. Giinler arasindaki kesinlik degerleri

Numune %Bag1l Standart Sapma
Ispanak 1,72
Nane 2,08
Roka 0,37
Semizotu 3,65
Dereotu 1,88
Kurufasiilye 3,88
Mercimek 1,07
Tablet 1 0,24
Tablet 2 1,17

Metodun kesinligini ifade eden % bagil standart sapma degerleri her iki parametre
icin de %5’in altinda bulundu. Bu durum demir tayini i¢in Onerilen metodun kesinliginin

yiiksek oldugunun ifadesidir.
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3.7. Yabanci Iyon Etkisinin Belirlenmesi

Cesitli katyon ve anyonlarin demirin spektroflorimetrik tayini esnasindaki bozucu
etkileri arastirildi ve tolerans limitleri tespit edildi. Bunun icin 1,0x10° M ligant ve
ekivalent miktarda Fe** igeren ¢ozeltiye uygun hacimlerde yabanci iyonlar ilave edilerek
karisimlar hazirlandi. Karigimlarin 425 nm’deki floresans siddetleri ekivalent miktarda
ligant ve Fe® iceren ¢ozeltinin floresans siddeti ile karsilastirildi. Analiz sonucunda
%S5’den daha fazla farka sebep olmayan en yiiksek yabanci iyon konsantrasyonu tolerans

limiti olarak belirlendi ve Tablo 11°de verildi.

Tablo 11. Demir tayini i¢in yabanci iyonlarin tolerans konsantrasyonlari

Iyonlar Eklenen Tuzu Tolerans Sinri (mgL™)
Na+ Naz;PO, 28
K* KClO, 156
Mg** MgSO, 98
ca® Ca(ClOy), 160
Sr# Sr(Cl0,),.H,0 350
Ba®* Ba(NO;), 550
Al AI(NO3)3.9H,0 11
Ag" AgNO; 43
NH,* NH,CH;COOH 7,2
cu* Cu(NO3),.3H,0 508
Co* Co(NO3),.6H,0 472
Hg* Hg(NO3),.H,0 100
Pb** Pb(NO5), 1656
Ni%* Ni(NOs),.6H,0 294
Cd* Cd(NOs),.4H,0 562
zZn* Zn(NO3),.4H,0 327
Mn** Mn(NOs),.4H,0 440
F TBAF 8
cr TBACI 15
Br TBABr 32
I TBAI 51
NO; Mg(NO3), 992
Cloy KCIO, 400
CH3COO TBACH;COOH 24
COs” K,CO;3 24
H COjy KHCO, 25
o Na,SO, 40
PO,* NazPO, 38
HPO,” Na,HPO, 40
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3.8. Standart Referans Materyallerin Analizi

Gelistirilen yontem ile standart referans maddeler analiz edildi ve sonuglar Tablo

12°de verildi.

Tablo 12. Standart referans materyallerde demir tayini

Fe miktar1 (mg/g)
Numuneler
Bulunan Sertifikali Deger
Toprak-kum standart referans materyali | 14,30+0,04 13,9+1,2°
Bitki standart referans materyali 0,47+0,06 0,46"

b Belirsizlik verilmemistir.

89695 giiven seviyesinde toplam belirsizlik

3.9. Gercek Numunelerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugu test edildikten sonra yontem, ticari ilag tabletlerine,

sebzelere, baklagillere ve atik su numunelerine uygulandi. Sonuglar Tablo 13 ile Tablo 16

araliginda verildi.

Tablo 13. Ticari ilag tabletlerinde demir tayini

Fe miktar1 (g/kg)
Numuneler -
Bulunan Akredite Laboratuar Sonucu
Tablet 1 156,79+0,13 157,30+2,05
Tablet 2 141,04+0,21 138,50+1,07

Tablo 14. Sebze numunelerinde demir tayini

Fe miktar1 (mg/kg)
Numuneler -
Bulunan Akredite Laboratuar Sonucu
Ispanak 220,04+0,18 219,17+17,75%
Nane 653,61+0,09 648,42+52,52°
Roka 616,07+0,04 606,97+49,16°
Semizotu 134,33+0,05 135,69+10,99%
Dereotu 79,59+0,61 80,07+6,48°

® Trabzon Gida Kontrol Laboratuarinin uyguladigi metodun toplam belirsizligi
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Tablo 15. Kuru baklagil numunelerinde demi tayini

Fe miktar1 (mg/kg)
Numuneler X
Bulunan Akredite Laboratuar Sonucu
Kurufasiilye 106,58+0,13 102,94+8,34°
Mercimek 88,29+0,07 86,39+7,00%
® Trabzon Gida Kontrol Laboratuarinin uyguladigi metodun toplam belirsizligi

Metodun tayin sinirt dogal sulardaki demir konsantrasyonundan yiiksek oldugu i¢in
dere suyu numunesinin analizi ilave edilen standart konsantrasyonunun geri kazanimi

seklinde ¢alisildi. Sonuglar Tablo 15°te gdsterilmistir.

Tablo 16. Dere suyunda demir tayini

Fe miktar1 (mg/kg)

Numune -
Eklenen Bulunan % Geri Kazanim

Degirmendere suyu 5,00 5,2242,40 95,60




4. TARTISMA

Cevresel numunelerdeki metal tayinleri i¢in hassas ve segici floresent
kemosensorlerin tasarlanmasi ve analitik uygulamalar1 son zamanlardaki en ilgi ¢ekici
arastirma alanlarindan biridir. Bu nedenle floresent kemosensor gelistirilmesine dayanan
pek cok calisma literatiire kazandirilmistir. Ancak sunulan bu doktora tez ¢alismasi igin
yapilan literatiir aragtirmasinda ftalosiyanin bilesiklerinin floresent kemosensorler olarak
kullanildiklar1 demir tayin metotlarina rastlanmamuistir.

Literatiirdeki metal tayin yontemleri genellikle atomik absorpsiyon ve atomik
emisyon metotlarina dayanmaktadir. Bu metotlarin tayin smirlarinin ppb mertebesinde
oldugu caligmalar da vardir. Ancak bahsedilen metotlar genellikle analiz 6ncesinde bir 6n
ayirma veya zenginlestirme islemine gerek duyarlar. Ayrica bu metotlarin uygulanmasi
icin pahali cihazlara ihtiya¢ vardir. Kullanilan yanict ve yakici gazlar ve plazma olusturma
islemi yiiksek maliyet getirmektedir. Buna ilaveten bahsedilen metotlarin uygulanmasi
uzmanlk gerektirmektedir [81 — 84]. Bu nedenle metal tayinleri i¢in daha ucuz, basit ve
hizli metotlarin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

Demirin insanlar i¢in hayati 6nemi olmas1 bu elementin ¢evresel 6rneklerde, kaynak
sularinda, gidalarda ve diger ortamlarda tayin edilmesini 6nemli bir arastirma konusu
olarak giindemde tutmaktadir. Bu ortamlarda, literatiirde verilen metotlara gore daha basit,
ekonomik ve hassas demir tayini metotlarinin gelistirilmesi analitik agidan 6nemlidir. Bu
amaca yonelik Onerilen bu calismada, daha once literatiire kayitli olmayan bir Ni-Pc
bilesigi ile direkt numune ortaminda basit ve hizli spektroflorimetrik demir tayini yontemi
gelistirildi ve bu yontem cesitli analitik parametreler agisindan incelendi.

Yapilan calismada ilk olarak 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-
il)etoksiftalosiyaninato nikel(11) kompleksi (Ni-Pc) sentezlendi ve yapis1 UV-Vis., IR, H-
NMR, *C-NMR ve kiitle spektrumlarindan elde edilen veriler kullamlarak aydinlatildi. Ni-
Pc’nin IR spektrumunda (Ek Sekil 1), 3 bilesiginin 2231 cm™de gdzlenen C=N grubuna
ait gerilme titresim frekansinin gézlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
istenilen bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Ni-Pc bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 2), aromatik gruplardaki protonlara ait sinyaller 6 = 6,6-8,2
ppm’de alifatik grup protonlarina ait sinyaller 6 = 4,23 ppm, 3,95 ppm, 3,09 ppm, 2,94
ppm ve 2,01 ppm’de ortaya ¢ikmustir. Ni-Pc bilesiginin “*C-NMR spektrumundaki karbon
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atomlarina ait rezonanslar (Ek Sekil 3) sirasi ile soyledir: 6 = 160,20, 136,97, 131,13,
129,04, 123,05, 118,28, 107,43, 104,54, 68,39, 64,61, 57,41, 52,52, 38,94, 35,00 ppm. Ni-
Pc bilesiginin (1,0x107%) oda sicakliginda kloroformda alinan UV-Vis. spektrumunda (Ek
Sekil 4) m—n* gegislerine karsilik gelen Q bandi 683 nm’de siddetli bir absorpsiyon
(e=3,0x10° L.mol™.cm™) ve 617 nm’de omuz seklinde zayif bir absorpsiyon bandi
(e=7,5x10* L.molt.cm™) gozlenmistir. Singlet Q bandinin gozlenmesi metal iceren
ftalosiyaninlerin karakteristik Ozelliklerindendir. Bu bilesikler icin gdzlenen singlet Q
band1 bilesiklerin simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir [124]. B bandlari ise 340 - 360
nm arasinda gozlenmistir. Ni-Pc bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 5) molekiiler
iyon pikinin m/z = 1334,96 [M+Na-1]"’da gdzlenmesi bilesigin yapisim desteklemektedir.
Ni-Pc bilesiginin F e*t iyonu ile olusturdugu kompleksin 6zelliklerinin incelenmesi
icin metanol:su ortaminda demir kompleksi sentezlenmistir. Bunun i¢in ekivalent
miktardaki (4x10° M) Fe***iin sulu ¢dzeltisi ile Ni-Pc’nin metanoldeki ¢ozeltisi 40 °C’de 1
saat Kkarigtirildi. Coziici kuruluga kadar evaporatorde uzaklastirildi ve elde edilen
kompleksin IR spektrumu alindi. IR spektrumunda Ni-Pc bilesiginideki ftalosiyanin
halkasindaki C=N gerilme titresimlerine ait 1607 cm™’de gozlenen pik demir (l11)
kompleksinde 1609 cm™e kaymustir. Ayrica Ni-Pc bilesiginin IR spektrumunda
goriilmeyen fakat Fe** kompleksinin IR spektrumunda gériilen 1383 cm™ deki absorpsiyon
bandi koordine olmamis yani iyonik bagl nitrat iyonunun varligini gostermektedir (Ek
Sekil 6). Literatiirde nitrat komplekslerindeki gozlenen bu pikin Dsp simetrisinin 03
vibrasyonuna ait gegisle ilgili NO, gerilme titresimi oldugu bildirilmektedir [ 125, 126].
1234-1456 cm™de gozlenen siddetli pikler ise koordine olmus nitrat iyonunun varligin
gostermektedir. Bu dalga sayilarinda gozlenen piklerin nitrat komplekslerindeki
koordinasyona katilan nitrat iyonlarinin varliginda gozlenen NO; grubuna ait gerilme
titresimleri oldugu bildirilmektedir [125 - 128]. Bu sonuglar Ni-Pc ile Fe(lll) iyonunun
olusturdugu komplekste hem i¢ koordinasyon kiiresinde kovalent olarak baglanmis nitrat
tyonunun hem de dista iyonik bagli nitrat iyonunun bulundugunu gostermektedir. Kiitle
spektrumunun incelenmesinden [Ni-PcFe(NO3),]NO3 kapali formiiliine uyan iyon pikinin
goriilmesi (1493 [M+2]") yapinin 6nerildigi sekilde olabilecegini gostermektedir (Ek Sekil
7). Bu durumda Ni-Pc molekiiliindeki periferal pozisyonlardaki dort azot atomunun demir
(IIT) iyonuna koordine oldugu ve diger iki koordinasyonun da nitrat iyonlar1 ile saglanmis
olmast miimkiindiir. Boylece beklenen kararli bir oktahedral yapida demir kompleksinin

olustugu diisiiniilmektedir. Fe** iyonunun Ni-Pc bilesiginin periferal pozisyonlardaki
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oksijen atomlarindan daha ¢ok azot atomlari ile etkilesmesi yumusak asit baz ilkesine gore
beklenebilir. Onerilen yapmin desteklenmesi igin demir (III) kompleksinin iletkenlik
dlgiimleri gerceklestirilmistir. Bunun i¢in kompleksin 4x10* M dimetilformamidteki
¢oOzeltisi kullanilmistir ve iletkenliginin literatiirde verilen yonteme gore 84 ohm™ cm? mol
! oldugu belirlenmistir [129]. Bu sonug¢ olusan kompleksin 1:1 tipinde elektrolit oldugunu
dolayisiyla 6nerilen yapinin dogru olabilecegini gostermektedir [129].

Ftalosiyaninlerin zayif floresans siddetlere sahip olduklar1 bilinmektedir. Merkez
halkaya bir metal katyonu baglanarak ya da periferal pozisyondaki siibstitiientler
degistirilerek ftalosiyaninlerin floresans siddetleri arttirilabilmektedir [130]. 4-[2-(1,4-
Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksi grubu siibstitiie olmus ve merkezinde Ni(II) igeren
s0z konusu ftalosiyanin bilesiginin (Ni-Pc) oldukca yiiksek floresans siddete sahip oldugu
gorilmistiir (Sekil 29).

Birgok metal katyonun s6z konusu bilesigin floresans siddetine etkisi metanol-su
ortaminda incelendi. Bu katyonlardan sadece Fe?* ve Fe** iyonlarimin Ni-Pc bilesiginin
floresans siddetinde Onemli bir azalmaya neden oldugu gozlendi. Fe** ile yapilan
spektroflorimetrik titrasyonda metal konsantrasyonu arttikca Ni-Pc bilesiginin floresans
siddetinin diizgiin olarak azalmasi, s6z konusu bilesigin speftroflorimetrik demir tayininde
kullanilabilecegini diislindiirmiistiir. Numuneler kapali sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme
sistemiyle ¢oziiniirlestirildiginde ortamdaki biitin demirin Fe**’e yiikseltgenmesi nedeni
ile caligmalar Fe** katyonu temel alinarak gergeklestirildi.

Ni-Pc  kompleksinin  spektroflorimetrik ~ demir  tayininde  kullanilacak
konsantrasyonunu belirlemek icin yapilan calismalar iki kistmda incelenebilir. ilk olarak
derisimleri 1,0x10® - 1,0x107 M arasinda degisen ligant cozeltileri hazirlandi. Bu
¢oOzeltilerin her birinden alinan 2’ser mL’lik kisimlarin {izerine 2 mL metanol ilave edildi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin emisyon spektrumlari alindi. 2,0X10'6 - 2,0X10'7 M konsantrasyon
araligindaki ligant ¢ozeltilerin ¢alisma konsantrasyonu seg¢imi igin uygun olabilecekleri
goriildii. Daha sonra Ni-Pc kompleksinin konsantrasyonunu optimize etmek igin 2,0x10°
2,0x107 M konsantrasyon araliginda hazirlanan bir seri ligant cozeltisi ile
spektroflorimetrik Fe®* titrasyonlar gergeklestirildi. Her bir titrasyon igin floresans
siddetleri dalga boyuna kars1 grafige gecirildi. Biitiin grafiklerin maksimum siddet
verdikleri dalga boyu olan 425 nm’deki emisyonlar artan Fe** konsantrasyonuna (mg/L)
kars1 grafige gegirildiginde en yiiksek R* degeri veren kalibrasyon grafiginin 1,0x10° M
ligant ¢ozeltisi i¢in elde edildigi gortildi (Sekil 36).
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Olusan Ni-Pc:Fe** kompleksinin stokiyometrisini tayin etmek i¢in Job metodu
(stirekli degiskenler metodu) uygulandi. Job metodunun uygulanmasi i¢in ligandin ve
demirin 1,0x10* M ¢ozeltileri hazirlandi ve pH 5,0’a ayarlandi. Son hacim 10 mL olacak
sekilde ligandin konsantrasyonu artarken Fe**’iin konsantrasyonunun azaldigi bir seri
cozeltinin floresans siddetleri Olciildii ve dalga boyuna kars1 grafige gecirildi. Floresans
spektrumunun maksimumu olan 425 nm’deki emisyonlarin ligant hacmine kars1 degisimi
grafige gecirildi. Elde edilen Job grafigindeki egrinin maksimum tepe noktasindan apsis
eksenine indirilen dogru bize M:L oraninin 1:1 oldugu gosterdi (Sekil 32).
Ftalosiyaninlerin 1:1 kompleksleri olusturduguna dair benzer sonuglar literatiirde
mevcuttur [8]. Ayrica bu sonu¢ demir kompleksi i¢in elde edilen IR ve kiitle
spektrumlarinin ve iletkenlik oOlgiimlerinin sonucunda oOnerilen [Ni-PcFe(NO3),]NO;
kompleks formdilii ile uyumludur.

pH’1in demirin spektroflorimetrik tayinine etkisinin incelenmesi ic¢in ekivalent
miktarda (1,0x10° M) ligant ve Fe*" iceren karisimlarin pH’1 uygun tampon cdzeltiler
kullanilarak 1’den 10’a kadar ayarlandi ve her birinin floresans spektrumlar1 alindi. 425
nm’deki emisyon siddetleri pH degerlerine kars1 grafige gecirildiginde ligandin Fe*' ile
olusturdugu kompleksin en yiiksek floresans siddetini pH:5,0’da verdigi gorildii (Sekil
33). pH’1 ve kullanilan tamponu optimize etmek igin sitrik asit-sodyum hidroksit, asetik
asit-amonyum asetat ve HEPES tamponlar1 kullanilarak elde edilen farkli pH degerlerinde,
ligant ile Fe** tayinleri yapildi. pH, sitrik asit-sodyum hidroksit tamponu ile 5’e
ayarlandiginda %35’in altinda hata ile 6l¢iimlerin gercgeklestirildigi goriildii. Bu nedenle
caligmalara bu tamponla ve pH 5,0’da devam edildi. Metal iyonlarinin tayini i¢in 6nerilen
ftalosiyanin bilesiklerinin ligant olarak kullanildig1 bazi metodlarda ortam pH’inin buna
yakin oldugu literatiirdeki bilgilerde mevcuttur [131].

Olusan kompleksin kararliligimin tespiti igin; 2 mL 2,0x10° M Ni-Pc kompleksinin
metanoldeki ¢ozeltisine 2 mL 2,0x10° M Fe**’iin sudaki ¢ozeltisi eklenip 5 dak. vorteks
calkalayicida ¢alkalandi ve 1-35 dakika arasinda 425 nm’deki emisyon siddetinde meydana
gelen degisiklikler incelendi. Fe3+-ligant 1:1 kompleksinin dordiincti dakikadan itibaren
kararliliga ulastigi ve 12 dakika boyunca kararli kaldigi tespit edildi (Sekil 34).
Komplekslesmenin kisa siirede ger¢eklesmesi spektroflorimetrik demir tayini igin Onerilen
metodun hizli olmasini sagladigindan bu sonu¢ 6nemlidir. Literatiirdeki demir tayini i¢in
bildirilen spektroflorimetrik metotlarda Onerilen floresent ligandlarin  demir ile

komplekslesme siireleri olduk¢a uzundur. Ornegin Zhou [101] 2-pridinkarbaldehid-p-
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fenilhidrazon (2PC-PPH) ligandimi kullanarak siit tozu ve yasmin ¢ayinda Fe®" tayini
gerceklestirdigi calismasinda tayin cozeltisinin floresans kararliliga ulasmast igin 30
dakika beklenmesi gerektigini bildirmistir. Yi [102] 9,9-bis(3’-fosfonik asit propil)-2,7-
difenilfloren (BPPDPF) ve 2,7-difenilfloren-9-ilfosfonik asit (DPFPA) ligantlar ile su
orneklerinde Fe®* tayini yaparken floresans kararliliga ulagmak i¢in her iki ligant
durumunda da tayin ¢dzeltilerini 24 saat oda sicakliginda bekletmistir. Du [103] rodamin
amid (RHA) floresans probu ile su drneklerinde Fe** tayininde, ¢dzeltisinin floresans
karaliliga gelmesi i¢in 20 dakika beklemistir. Huang [106] dogal bir polisakkarit olan
sitozan polimeri ile insan serumunda direkt Fe®" tayini yaptigi ¢alismasinda sitozanimn
floresans siddetini arttirmak i¢in 9 saat 1sitmis ve daha sonra yontemini uygulamistir.
Boylece bu tez calismasinda Onerilen metot literatiirdeki spektroflorimetrik demir tayini
metotlarina gore daha hizli bir metottur.

$iin spektroflorimetrik  tayini  i¢in  numuneler

Gelistirilen yontemde, Fe
¢oOziiniirlestirmeden baska herhangi bir 6n isleme tabi tutulmamislardir. Bu durum
yontemin uygulamadaki kolayligin1 gosteren bir diger 6nemli noktadir. Halbuki literatiirde
Onerilen diger metotlarda tayinden 6nce numuneye uygulanmasi gereken bazi iyilestirme
islemleri gerekmektedir. Ornegin Ragos [99] 4-hidroksikinolin kullanarak sigir
karacigerinde su ortaminda spektroflorimetrik olarak Fe®* tayini esnasinda ciddi bozucu
etkide bulunan metal katyonlari maskelemek i¢in potasyum floriir ve trietilentetraamin
cozeltileri kullanmistir. Bazi calismalarda da tayin Oncesinde zenginlestirme islemleri
uygulanmustir. Ornegin Asan [100] salisilik asit kullanarak etanol-su ortaminda direkt
florimetrik Fe* tayini icin katyon degistirme reginesi iceren bir mini zenginlestirme
kolonu ile numuneyi tayinden Once zenginlestirme islemine tabi tutmustur. Mao [18]
rodamin bazli floresans bir prob olan RC maddesi ile %100 sulu sistemlerde fizyolojik
pH’da Fe** tayini esnasinda literatiire gore sentezlenen aktif karbon bagli etilendiamin
(AC-EDA) adsorbenti ile dolgulu 50 mm x 9,0 mm boyutlarinda bir PTFE kolon
kullanmistir. Biitiin bu islemler tayin siiresini uzatan zaman alic1 islemlerdir. Halbuki
Onerilen metotta tayin oncesinde hi¢bir 6n islem yapmadan gelistirilen bir standart katma
yontemi ile direkt demir tayini gerceklestirilmistir. Uygulanan standart katma yonteminin

ayrintis1 ve hesaplamalar asagida aciklanmustir.
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Sekil 38. Ni-Pc ligandi ile roka numunesinde demir tayini i¢in uygulanan standart ekleme
metodu

IIk olarak 1 mg/L sabit standart Fe** ve 2 mL Ni-Pc biitiin tiiplere ilave edildi. 1. tiipe
numune ve artan standart eklenmedi. 2. tiipe uygun hacimde numune ¢dzeltisi ilave edildi.
3 - 9 arasi tiiplere sirast ile artan ppm’lerde Fe** standardi ve 2. tiip ile ayn1 hacimde
numune ¢ozeltisi eklendi. Biitiin tiiplerin pH’1 5,0’ a ayarlandiktan sonra son hacimler
deiyonize su ile 4 mL’ye tamamlandi (Sekil 38). El ile ¢alkalayarak homojen hale getirilen
tiiplerin floresans spetrumlari, 350 nm’de uyarilmak sureti ile 360 - 560 nm’ler arast

kaydedildi (Sekil 39).
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Sekil 39. Roka numunesi i¢in standart ekleme isleminde elde edilen tiiplerdeki
karigimlarin floresans spektrumlari

Maksimum emisyonun gozlendigi 425 nm’deki emisyon siddetleri artan Fe®*
konsantrasyonuna kars1 grafige gecirildi (Sekil 41). 1. tliplin floresans siddeti Fo, 2. tiiplin
floresans siddeti F; ile gosterildi. Dogrusal grafigin ekstraplasyonunun Fp degeri ile
kesistigi noktadan x eksenine bir dikme indirildiginde seyrelmis numunenin

konsantrasyonu mg/L olarak belirlenmis oldu (Sekil 40).

Ao
R AR gy a —--..H
Fa

SOE+DE - v=-64770x + 2E+06
2
1,70E+06 5 Fo=0.8978
1,50E+06 -
o
“ 1,30E+08 -
1,10E+06 -

9,00E+05
5,57 ppm
/ 7,00E+05

C FaE
T T T T ERppaLn | my g n gy T T T T T T T T T T T T T 1

- -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 g 7 g 9 10 11 12 13 14
Fe’™* konsantrasyomu, mg/L

Sekil 40. Uygulanan standart katma metodu ile roka numunesindeki demir
konsantrasyonunun hesaplanmasi
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Yontemin dogrulugunu gostermek i¢in iki metot kullanilmistir. Bunlardan ilki
standart referans materyallerin analizidir. Toprak-kum standart referans materyali (HPS,
sany-soil CRM-SA-C) ve bitki standart referans materyali (Polish CRM, Mixed Polish
Herbs, INCT-MPH-2) o6nerilen standart katma metodu ile analiz edilmis ve sonuglara
ogrenci t-tesi (student’s t-test) uygulanmistir. Yontemden elde edilen sonuglar ile standart
referans materyallerden hesaplanan dogru degerlerin istatistik olarak birbiriyle ayn1 oldugu
gosterilmistir (Tablo 6). Tablo 6’dan goriildiigii gibi gergek deger ile ii¢ 6l¢iim sonucunun
ortalamasi arasindaki fark olan Xg-Xort degeri %95 giiven seviyesi i¢in hesaplanan kritik
deger olan ts/\/N degerinden kiicliktiir. Bu sonu¢ gozlenen hatalarin rastgele hatalardan
kaynaklandigin1 dolayistyla oOnerilen metodun sistematik bir hatasinin  olmadigini
gostermektedir [83]. Dogrulugun tespiti i¢in uygulanan diger metot ise standart metotlarla
analizdir. Gida numuneleri bilinen standart metotlarla Trabzon Gida Kontol
Laboratuari’nda analiz edilmis ve bu laboratuvardan alinan sonuglar Onerilen yontemle
elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Ogrenci t-tesi (student’s t-test) uygulandiginda
sonuclarin istatistiksel olarak ayni oldugu goriilmiistiir (Tablo 8). Tablo 8’den goriildigi
gibi akredite laboratuvardan alinan deger ile Onerilen metotla elde edilen degerlerin
ortalamasi arasindaki fark olan Xg-Xort degeri %95 giiven seviyesi i¢in hesaplanan kritik
deger olan ts/\/N degerinden kiiciiktlir. Ayrica iki farkli demir ilaci tableti Diizen Norwest
Laboratuari’nda analiz edilmis ve sonuglar dnerilen metottan elde edilen sonuglar ile t-testi
uygulanarak karsilagtirilmistir. Tablo 7°de goriildiigii gibi bu numuneler i¢in de istatistiksel
olarak fark yoktur. Bu durum sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.

Literatlirde demir tayini i¢in bazi spektroflorimetrik yontemler 6nerilmistir [98, 110,
111, 113, 116, 118, 120]. Jung’un Onerdigi metot icin gozlenebilme sinir1 yaklasik 2
ppm’dir [110]. Diger ¢alismalarda onerilen metotlarda gozlenebilme sinirlart 0,04 ppm’in
altindadir [98, 118, 120]. Lee [113] Fe** tayini i¢in benzimidazole ve antrasen gibi iki
floresent grup tasityan sensorleri dnermistir. Ancak gozlenebilme sinirinit vermemislerdir.
Zhang’in lziim kabugunun ana pigmenti olan antosiyaninin floresans o6zelligine
dayandirdigi metotta gbzlenebilme sinir1 yaklasik 0,4 ppb’dir [111]. Feng de, B-siklo
dekstrin ve 2,6-bis(benzoksazoli)piridin maddelerinden olusan BBOZP-CD ligandini Fe®'
icin se¢ici ve duyarli bir floresent kemosensor olarak Onermistir. Artan Fe?* iyonu
varligindaki floresans soniimiinii  Stern-Volmer esitligi ile incelemistir. Fe** icin
gozlenebilme sinir1 1 ppb olarak bulunmustur. Ancak onerilen metot gercek numunelere

uygulanmamistir [116]. Bahsedilen diger ¢aligmalarda da gercek numunelere uygulama
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yapilmadigindan sonuglarinin bu tez caligmasinda Onerilen sonuglarla analitik metotlarin
degerlendirilmesi agisindan karsilastirilmast miimkiin degildir.

Literatiirde ger¢cek numunelerde demirin hassas spektroflorimetrik tayinine dayanan
birka¢ ¢alismaya rastlanmistir. Bu ¢alismalardan birinde Cha salisilik asit kullanarak pH
8,5°de sularda Fe**iin direkt tayini i¢in hizli bir metot Gnermistir [104]. Yéntem salisilik
asidin demir(III) ile etkilesimi sirasinda floresans soniimiine dayanmaktadir. Yontem igin
tayin aralig1 yaklasik 0,06 - 0,60 ppm’dir. Gelistirilen yontem musluk suyu ve dogal su
numunelerine uygulanmastir.

Sayour, suda c¢oziinebilen 1-naftol-2-sulfonatin potasyum tuzunu kullanarak
spektroflorimetrik Fe** tayinini dnermistir [107]. Tayin i¢in akis enjeksiyon sistemini
kullanmislardir. Metodun ¢alisma aralign 0,1 - 18 ppm olarak belirtilmistir. Onerilen
metotla endiidtriyel atik numunelerinde ve sehir kanalizasyon numunelerinde o6l¢iim
yapilmustir.

Cha ve Sayour’un yontemleri her ne kadar tayin sinir1 agisindan Onerilen
caligmadakinden daha avantajli gibi goriinse de salisilik asidin ve 1-naflo-2-sulfonik asidin
potansiyel toksik ozelliginden dolayr kullanilan ligantlarin saglik agisindan pratikte bir
dezavantaj getirdigi sOylenebilir.

Lin vd. [112] bir fenantroimidazol tiirevi ile metanol-su ortaminda florimetrik Fe**
tayini gerceklestirmislerdir. Tayin aralig1 0,6 - 8,4 ppm olarak belirlenmistir. Gelistirilen
metot, kaynak sularina, musluk sularina ve nehir sularina ilave edilen demir miktarlarinin
gerikazanimina dayandirilarak uygulanmistir. Bunun sebebi metodun tayin smirmnin bu
sulardaki demir igeriginden yliksek olmasi olabilir. Arastirmacilar bagka matrikslerde
calisma yapmamuslardir.

Zhang [119] bir kinazolin tiirevi sentezlemistir ve bu Fe** icin fotokimyasal
floroiyonofor olarak kullanilmistir. Olgiimler i¢in bu bilesigin kullanildigi bir membran
hazirlanmistir. Bir optik fiber ile bir akis hiicresi iizerinden numune ¢ozeltisi gecirilmistir.
Iki kollu optik fiber spektroflorimetrenin dedeksiyon ¢emberine tutturulmustur. Membran
iizerine Fe** eklenmesi uyartlmis hal molekiil i¢i proton transfer reaksiyonlarini
engelleyerek kinazolin tiirevi bilesigin floresans siddetinde bir azalma meydana getirmistir.
Bahsedilen ayrintili iglemleri gerektiren bu yontem demir tayini i¢in 0,04 ile 7,8 ppm
konsantrasyon araliginda dogrusal bir cevap gostermistir. Secici oldugu belirtilen bu

yontem sadece ii¢ ¢esit multi vitamin tablet 6rnegine uygulanmistir.
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Yapilan literatiir arastirmasima gore, spektroflorimetrik demir tayini i¢in bu tez
caligmasinda Onerilen metottan daha basit ve daha az masraf gerektiren metot sayisinin ¢ok
az oldugu soylenebilir [104, 107, 112, 119]. Ancak bu yontemlerde de siirli sayida
matrikste c¢alisilmistir. Bu matriksler de genellikle metotlarin uygun tayin sinirlarindan
dolayr su numuneleridir. Sadece Zhang oOnerdigi spektroflorimetrik metodu ilag
numunelerine uygulamistir [119]. Bu tez ¢alismasinda onerilen metot ise ¢esitli sebzeler ve
kuru baklagiller olmak tiizere gida orneklerine ve ilag orneklerine uygulanmistir. Buna
ilaveten su matriksi i¢in dere suyu numunesinde de Ol¢timler yapilmistir. Bu numune i¢in
demir miktar1 6nerilen metodun tayin sinirina uygun olmadigindan dolay1 eklenen demirin
geri kazanimi ¢alismasi yapilarak metodun su numunelerine uygulanabildigi gosterilmistir.
Ayrica ilag tabletlerindeki demir miktarlar1 da analiz edilmistir. Ilaveten toprak-kum ve
bitki standart referans materyalleri de dogru olarak analiz edilmistir. Boylece Onerilen
metodun bitki, gida, su, toprak ve ila¢ olmak iizere farkli numune matrikslerindeki demirin
tayini i¢in uygun oldugu gosterilmistir.

Onerilen yontemin sadece ligant, metanol, deiyonize saf su, sitrik asit-sodyum
hidroksit tamponu disinda herhangi bir kimyasal gerektirmemesi ekonomik acidan
onemlidir. Literatiirdeki Onerilen spektroflorimetrik metotlarin  bazilarinda ilave
kimyasallar ~ kullanilmistir.  Omegin  Cha [98] yiizey aktif madde olan
hegzadesiltrimetilamonyum bromiiri (CTMAB), Hossein [117] 1se TX-100’u
kullanmiglardir. Ayrica Ragos [99] Fe** tayinini ciddi sekilde etkileyen metal katyonlarim
maskelemek i¢in potasyum floriir ve trietilentetraamin ¢ozeltilerini kullanmistir. Bazi
arastirmacilar da tayin icin membran hazirlamislardir. Ornegin Shamsipur [105] tayin igin
ligant, toz PVC, o-nitrofenil oktil eter ve sodyum tetrafenilborat maddelerini farkl
oranlarda igeren ¢ozeltiyi tozsuz bir cam plaka iizerine yayarak membran hazirlamistir. Xu
[115] naftalimid tiirevi bir bilesik olan 2-hidroksietil metakrilayti UV-1iginlama ile
aktiflestirilmis cam lamel iizerine yayarak elde ettikleri kopolimeri tayin i¢in kullanmustir.
Bahsedilen metotlardaki islemler bu tez calismasinda onerilen metoda gore daha fazladir.
Sonug olarak Onerilen metot literatiirdeki spektroflorimetrik metotlara goére hizli ve basit
bir metottur.

Cesitli yabanci iyonlarin, Fe*"’iin direkt numune ortamindan spektroflorimetrik
olarak tayinine olan etkilerini tespit etmek i¢in 1,0x10° M ligant ve ekivalent miktarda
Fe** igeren cozeltiye uygun hacimlerde yabanci iyonlar ilave edildi. Karigimin 425

nm’deki floresans siddeti ekivalent miktarda ligant ve Fe** iceren ¢ozeltinin floresans
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siddeti ile karsilastirildi. Analiz sonuglarinda %5’den daha fazla farka sebep olmayan en
yiikksek yabanci iyon konsantrasyonu tolerans limiti olarak verildi (Tablo 11). Tablo
11°deki verilerden birgcok iyonun yiiksek konsantrasyonlarinin bile tayini énemli 6l¢iide
etkilemedigi gorilmektedir. Bu da onerilen metodun demir (III) iyonlar1 i¢in se¢imli bir
metot oldugunu ifade eder.

Yontemin analitik degerlendirilmesi i¢in % bagil standart sapma (%BSS),
gozlenebilme simir1 (GS), tayin smir1 (TS) belirlenmistir. Bu metodun gézlenebilme siniri,
11 adet tanitk numune i¢in elde edilen sinyallerin standart sapmasmin ii¢ katinin
kalibrasyon grafiginin egimine orani alinarak 1,29 mg/L olarak hesaplanmistir. Tayin sinir1
ise 11 adet tanik numune i¢in elde edilen sinyallarin standart sapmasinin dokuz katinin
kalibrasyon grafiginin egimine orani alnarak 3,88 ppm olarak hesaplanmistir. Onerilen
yontemle 1spanak, nane, roka, semizotu, dereotu, kurufasiilye, mercimek numunelerinde
demir analizlerine ait sonuglarin % bagil standart sapma degerleri ayn1 giin i¢inde yapilan
analizlerden yapilan hesaplamalara gore 0,26 - 3,73 degerleri arasinda, farkli giinlerde
yapilan analizlerden yapilan hesaplamara gore ise 0,24 - 3,88 degerleri arasinda
bulunmustur. Sonuglar Tablo 9 ve Tablo 10°da verilmistir. Bu sonuglar metodun hem giin
ici hem de giinler aras1 kesinliginin % 4’{in altinda bagil standart sapma degerlerine sahip
oldugunu, dolayistyla kesinliginin yeterince iyi oldugunu gostermektedir.

Floresent bir tiirin floresans siddetindeki soniimle ilgili literatiirde Onerilen
mekanizmalar vardir. Bunlardan bazilar1 uyarilmis hal basamaginda gerceklesir. Ornek
olarak c¢arpismali soniim (collosional quenching), enerji transferi ve yiik transfer
reaksiyonlar1 verilebilir. Bunlardan ¢arpigmali soniim ¢ogunlukla ‘dinamik séniim’ olarak
da bilinir. Digeri ise temel halde bir kompleks olusumundan kaynaklanir. Bu sekilde
olusan soniime ‘temel hal statik soniim (static quenching)’ denir. Uyarilmis halda
gerceklesen bir bagka soniim ise ‘aktif kiire statik soniim (sphere of action static
quenching)’ modeli ile agiklanir [132 - 134].

Stern-Volmer grafikleri sondiiricii konsantrasyonuna karst Fo/F degerlerinin
cizilmesi ile elde edilir ve floresans sonlimiiniin mekanizmasini agiklamada kullanilirlar.
Hem statik soniim hem de dinamik soniim durumunda Stern-Volmer grafigi y eksenini
1’de kesen dogrusal grafiklerdir. Dinamik soniim durumunda dogrumun egimi Stern-
Volmer sabitine esittir. Statik soniim durumunda ise Stern-Volmer grafiginin egimi

kompleks kararlilik sabitine esittir [132 -134, 135 - 137].
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Artan Fe** konsantrasyonu ile Ni-Pc bilesiginin floresans siddetindeki soniimiin
mekanizmas1 ile ilgili olarak Stern-Volmer grafigi cizilmistir. Sekil 41 bu grafigi
gostermektedir. Sekil 41°den goriildiigi gibi Stern-Volmer grafiginin dogrusal kismi igin
kesim noktas1 beklendigi gibi 1’e esittir. Bununla birlikte grafigin artan demir(III)
konsantrasyonlart ile dogrusalliktan pozitif yonde saptigi gériilmektedir. Bu sonug Fe*
iyonu ile Ni-Pc bilesigi arasindaki etkilesim sonucunda gozlenen floresans soniimiiniin
hem statik hem de dinamik sonlimiin ayn1 anda mevcut olmasindan kaynaklanabilecegini

gosterir [137, 138].
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Sekil 41. Ni-Pc:Fe®* etkilesimi ile ilgili Stern-Volmer grafigi

Dinamik ve statik soniim mekanizmalarinin farklandirilmasinda floresans siddeti
tizerine sicakligin etkisinin incelenmesi bilinen bir yontemdir. Ciinkii dinamik séniim
carpigsmal1 bir soniim oldugundan sicakligin artmasi ile sonlim siddetinin artmasi beklenir.
Oysa statik soniim floresent 6zelligi diisiik olan bir kompleks olusumu {izerinden temel
halde gergeklestiginden sicakligin artmasi ile soniim siddeti degismez. Bu iki
mekanizmadan hangisinin daha etkili oldugunun belirlenmesi igin 20 °C ve 45 °C’de
komplekslesme incelenmistir. Sekil 42 sicakligin sonlim etkinligi (Fo/F) tizerindeki etkisini

gostermektedir.
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Sekil 42. Artan Fe** konsantrasyonu ile Ni-Pc bilesiginin sénme etkinligine
sicakligin etkisi (a: 20 °C, b: 45 °C. [Ni-Pc]:1,0x10°M)

Sekil 42’den goriildiigii gibi 20 °C’deki soniim etkinligi 45 °C’deki soniim
etkinliginden daha fazladir. Yani sicakligin artmasi soniim etkinligi ilizerinde artmaya
sebep olmamustir. Bu nedenle artan Fe** konsantrasyonu ile Ni-Pc bilesiginin floresans
siddetindeki soniimiin sebebinin biiyilk oranda statik soniimden kaynaklandigi

distiniilebilir.
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Sekil 43. Ni-Pc:Fe** kompleksi icin 1/[Fe(Ill)] Fo/(Fo-F)’e karst
degisimi
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Kompleksin kararlilik sabitinin hesaplanmasi igin 1/[Fe(Ill)]” e karst Fo/Fo-F’in
degisim grafigi cizilmistir. Sekil 43 bu degisimi gostermektedir. Boyle bir grafikte dogru
denkleminin kesim noktasinin egime oraninin logaritmasi kompleksin kararlilik sabitini

verir [139]. Sekil 43°te goriildiigii tizere bu deger 3,34 olarak hesaplanmistir.



5. SONUCLAR

Bu c¢alismada, demir katyonunun direkt numune ortamindan herhangi bir
zenginlestirme islemine gerek duyulmadan spektroflorimetrik olarak tayininde kullanilmak
{izere yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem Fe®* katyonunun 4-[2-(1,4-Dioksa-8-
azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksiftalosiyaninato nikel(ll) bilesigi ile metanol:su ortaminda 1:1
floresent bir kompleks olusturmasinin ardindan, artan Fe®* konsantrasyonu varligindaki
floresans soniimlemesine dayanmaktadir. Floresent ¢ozeltiler 350 nm’de uyarilmis ve 360-
560 nm arasindaki emisyon siddetleri 6l¢iilmiistiir. Spektrumlar incelendiginde 425 nm’de
bir tepe noktasina sahip olduklar1 gézlenmis ve bu dalga boyundaki emisyon siddetleri
artan Fe* konsantrasyonuna kars1 garfige gegirilmistir.

Yapilan literatiir ¢alismasinda ftalosiyanin bilesiklerinin metal tayinleri icin
florosensor Ozelliklerinin kismen arastirildigi; fakat gercek numunelerde analitik amagh
reaktif olarak kullanilarak metal tayinlerinin  gergeklestirildigi  uygulamalara
rastlanmamistir. Gelistirilen yontemde daha Once literatiire kayith olmayan 4-[2-(1,4-
Dioksa-8-azaspiro[4,5]dek-8-il)etoksiftalosiyaninato nikel(II) kompleksi ile gercek
numune ortamindan demir tayin edilebilmesi bu acidan bir ilktir.

Onerilen ydntemin uygulamasi son derece basit ve hizlidir. Floresans ¢ozeltilerin
dordiincii dakikadan itibaren kararlilia ulasmalar1 yontemin kisa siire igerisinde
uygulanabilmesi bakimindan oldukg¢a avantajli bir durumdur.

Spektroflorimetrik demir tayini i¢in kullanilan kimyasal sayisinin fazla olmamasi,

gelistirilen bu yontemin ¢evre dostu ve ekonomik oldugunun bir kanitidir.
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