ANKARA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLER{ ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

1.C. YOKSEXOGRETIM KURULU
BCICOMANTASYON MERKEZL
CINKO TAYINI ICIN SPEKTROFLUORIMETRIK METOT
GELISTIRILMESI

Rauf BILGIC

KiIMYA ANABILIM DALI

04472

ANKARA
2001

ot

Her hakki saklidir



Dog.Dr. Adnan KENAR danigmanliginda ve Dog.Dr. Orhan CAKIRER es
damigmanhiginda, Rauf BILGIC tarafindan hazirlanan ba galisma
01/06/2001 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmigtir.

Bagkan  : Prof.Dr. Esma KILIC Imza
Uye : Prof.Dr. Othan ATAKOL  Jmza

t
Uye : Dog.Dr. Adnan KENAR  [mza

Uye : Dog.Dr. Kadir PEKMEZ ~ Jmza : W
Uye : Dog.Dr. Orhan CAKIRER  Jmza : (OWJ

Yukaridaki sonucu onaylarim

Prof.Dr. Esma KILIC
Enstitii Miidiirii



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CINKO TAYINi ICIN SPEKTROFLUORIMETRIK METOT
GELISTIRILMESI

Rauf BILGIC

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Adnan KENAR
Es-Danigman : Dog. Dr. Orhan CAKIRER

Bu g¢alisma, bazi Schiff bazlarinin ¢inko ile verdigi komplekslerin
spektrofluorimetrik olarak incelenmesini ve ginkonun fluorimetrik tayininde
kullanabilirliinin aragtirilmasina dayanmaktadir. Caligmada ¢inkonun,
Schiff bazlar ile verdigi komplekslerin fluoresans ozellik tagimasindan
yararlanilarak, kantitatif ¢inko tayininin miimkiin olup olmayacag
aragtirilmigtur.

Standart olarak hazirlanan ¢inko(II) kloriir ¢6zeltisi ile N,N’-bis-salisiliden-
1,3-propandiamin ve tiirevleri kullamilarak Schiff bazli ¢inko(II)
kompleksleri olusturularak fluorimetrik tayin ig¢in optimum sartlar
belirlenmisgtir. Optimum sartlar elde edildik- ten sonra, standart ginko(II)
ornekleri kullanilarak karsilagtirmali tayinler yapilmigtir. Sonugta ¢inko(II)
iyonun bu bilesikler yardimiyla spektrofluorimetrik olarak tayin
edilebilecegi anlagilmigtir. Ayrica Onerilen boyle bir tayin metodu ile,
ortamda bulunabilen bazi katyonlarin bozucu etkileri ve ¢inko(II) iyonun alt
tayin sinin da aragtirilmagtir.

2001, 61 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Cinko tayini, Schiff bazi, Ligand, gravimetri
Spektrofluorimetrik metot.
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ABSTRACT
Master Thesis

THE IMPROVEMENT OF SPECTROFLUORIMETRIC METHOD FOR
ZINC DETERMINATION

Rauf BILGIC

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assos. Prof. Dr. Adnan KENAR
Co-Supervisor: Assos. Prof. Dr. Orhan CAKIRER

This study is based on a spectrofluorimetric analysis of complexes resulting
from reaction of some Schiff bases with zinc and on examination of the
usability of zinc in the fluorimetric analysis of zinc. In this study, the
possibility of quantitative Zinc analysis is investigated with the use of
fluorescence bearing complexes that are driven out of the interaction
between zinc and Schiff bases.

Standardly prepared zinc(II) chlorine solution and Schiff bases which are
N,N’-bis-salicydene-1,3-propanediamine and its derivatives are used to
produce zinc(Il) complexes. The conditions in which these complexes
display maximum fluorescence properties are determined. After these
optimum conditions are determined, comparative analysis are carried out by
using standard zinc(IT) samples and it is understood that the zinc(I1) ion can
be determined spectrofluorimetrically with the help of these standard
samples. Besides, the effects of interference’s from other metal ions in a
experimental conditions and the detection limit of zinc(Il}) ion are
investigated using proposed method.

2001, 61 pages

Key Words :Zinc determination, Schiff base, Ligand, Gravimetry,
Spectrofluorimetric method.
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1. GiRiS

Enstriimental analiz y6ntemlerinin gelisimine paralel olarak, degisik alan-
larda ve degisik amaglarla yapilan kimyasal aragtrmalarin sayisi gitlikge
artan bir ivmc gostermistir. Bu alanlardan biri de escr element analizleridir.
Derisimleri tayin simirinin altinda olmasi nedeniyle klasik analiz yéntemle-
riyle nitel ve nicel analizleri yapilamayan eser elementlerle ilgili ¢alismala-
rin baglangict 1940’11 yillara uzanir. 1960’h yillarda yogunluk kazanan bu
alandaki ¢aligmalar, (Reichert vd 1999) giiniimiizde de siirmekte ve gok
o6nemli sonuglara ulagilmaktadir. Son yirmi yildir eser elementlerle ilgili
birgok siireli yayinin varligini siirdiirebilmesi, konunun éneminin ve degisik
alanlan ilgilendirmesinin bir géstergesidir.

Literatiir aragtirmalari, eser element analizleriyle ilgili ¢aligmalarin Snemli
bir kisminin organizmalardaki eser elementlerin tayin edilmesine ve gevre
kirliligi arastrmalarina yonelik oldugunu gostermigtir. insan viicudunda
cinkonun varh ilk olarak 1939 yilinda belirfenmistir. Cinkonun, karbonik
anhidraz enziminin yapisinda bulundugu anlagilmigtir. Daha sonraki arag-
tirmalar diger esansiyel eser elementlerin de canlilarda bulundugunu belir-
lenmistir. Bu eser elementlerden Mo, Cu, Se ve Co, enstriimantal analiz
yontemlerinin 6nemli gelisim gosterdigi 1947-1956 yillarindan sonra tespit
edilmigtir. Bunlarin organizmalarda ¢ok 6nemli iglevleri oldugu ise ancak
1960’11 yillardan sonra anlagilabilmigtir. Eser elementlerin organizmalarda-
ki islevleri iizerine galigmalar giiniimiizde de biitiin hiziyla siirmektedir.
Klinik ve laboratuarlarda yofiun olarak siiren bu-tiir aragtirmalar, 1980°li
yillardan sonra biyoinorganik kimya adi altinda yeni bir galiyma alaninin
ortaya gikmasina neden olmugtur (Reichert vd 1999).

Eser elementlerle ilgili aragtirmalar, bu elementlerin varliklarinin veya ek-
sikliklerinin canlilarda bazi hastaliklars neden oldugunu; ¢egitli alanlarda
yayginlagan kullanunlan dolayistyla ¢evre kirliligi olugturduklarint ve kirli-
ligin gittikge tehlikeli boyutlara eristigini ortaya koymustur. Ornegin, civa-
nin minamoto sendromuna neden oldugiu 1952°de agiklanabilmis; Sc cksik-
liginin kalp yetmezligine neden oldugu 1965-1966 yillarinda anlagilabil-
mistir. Cinko eksikliginin ise, gocuklarda biiylimenin durmasina’'neden ol-
dugu 1960-1970 yillan arasinda tespit edilmigtir. B&ylece; bu yillardan son-
ra ¢esitli tedavi ydntemleri 6nerilebilmigtir (Atakol vd 1999).

Eser elementler arasinda ginkb, demirden sonra canllarin biinyesinde en
cok bulunan elementtir. Yaklasik 60 kg’lik bir insanda 0,5-2,0 g arasinda
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¢inko bulunur. Cinko clementi, mikro organizmalar, bitkiler ve hayvanlarin
geligiminde; protein ve niikleik asit metabolizmalarinda, dzellikle DNA ve
RNA’nin sentezlenmesinde énemli rol oynar (Garcia vd 1986). Cinko ck-
sikligi, zcka geriligine, yeterinee gelisememeye, yaratarn iyilegememesine,
sa¢ dokiilmesine ve daha birgok komplikasyona neden olur. Bu yiizden
diinyanin bir ¢ok yerindeki saglik kurumlan, ¢inko ile ilgili aragtirma bi-
rimleri ve ginko ilaglari iirctim merkezlerini faaliycte gegirmiglerdir.

Viicuttaki énemli iglevi dolayisiyla giiniimiizde birgok diyet bilesimine ¢in-
ko takviyeleri yapilmaktadir. Ancak; ¢inkonun canlt bilnyesine nasil alind:-
81 ve nerede depolandift konusunda halen kesin veriler bulunmamaktadir.
Aragtirmalar; g¢inkonun viicutta belli degerin iizerinde olmas: durumunda
toksik etki yaptigim da ortaya ¢ikarmustir. Ayrica, ¢inkolu atiklar gevre kir-
liligine sebep olmaktadir (Atakol vd 1999).

Yukarida verilen kisa agiklamalar bile, s6z konusu eser elementlerin nitel ve
nicel analizlerinin dogru, izl ve giivenilir bir gekilde yapilabilmesinin 6-
nemini agikga ortaya koymaktadir. Ancak; bu eser clementlerden ¢inko ta-
yini, duyarh analitik yontemlerin birgogu ile miimkiin olamayan clement-
lerden biridir. d'* elektronik yapisina sahip olmasi dolayisiyla, UV-gériiniir
alan spektroskopisi ¢ginko analizi i¢in gok yararh sonuglar vermemektedir.
“Zn izotopunun bagil oraninin azhgindan dolay:, NMR ydntemi de ¢inko
tayini igin kullamlamaz. Cinkonun atomik spektroskopi dallarindan ICP’de
gbzlenebilme sinirt 2 ppm olup, oldukga yiiksektir. Yalnizca ETAAS yon-
teminde 0,002 ppm scviycsinde gozlenebilme siurma sahiptir. Yani; eser
¢inko analizlerinde giivenilir tayin yontemi olarak yalnizca ETAAS yonte-
minin kullanilabilir oldugu s8ylenebilir (Atakol vd 1999).

Eser element analizlerinin 6nemi, bunlanin tayininde kullanilan giivenilir
yontemlerin sayisinin sinirh olmasi, fluorimetrik yéntemlerin son yillarda
eser element analizlerinde olduk¢a yaygin olarak kullamlmasi ve metal
komplekslerinin fluoresans o6zelligi géstermesi diisiincelerinden hareketle,
bu ¢aligmada eser ¢inko tayini i¢in yeni bir yéntem gelistirilmesi amaglan-
mustir. Bu amagla; ilk olarak iki farkh Schiff bazi sentezlenmig ve bu Schiff
bazlarinin Zn(II) kompleksleri hazirlanmigtir. Daha sonra, hazirlanan
komplekslerin fluoresans dzellikleri incelenmistir. Son olarak; bu kompleks

lerin fluoresans ozelliklerinin analitik amacli ¢inko tayininde kullanihip
kullanilamayacag1 aragtiriinustir. Onerilen yontemin dogruluk ve gitvenirli-

gi ¢esitli yontemlerle test cdilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu bolimde sirasiyla; spektroskopik yontemlerin kuramsal esaslari,
spektrofluorimetrik ydntem ve uygulamalara iligkin bazi temel bilgiler,
Schiff bazlari, ¢inko tayin yontemleri ve Schiff bazi-metal komplekslerine
iligkin kaynak aragtirmalarina yer verilmistir.

2.1. Fluoresans ve Fluoresans Spektroskopi

Bir atom veya molekiiliin en kararli durumu, elektronlarinin en diigiik ener-
jili orbitallerde bulundugu durumdur. Bu durum, atomun veya molekiiliin
temel enerji diizeyini veya temel halini olusturur. Bir kaynaktan uygun
miktar enerji aldiginda elektronlar daha yiiksek enerjili diizeylere gegerler.
Bu suretle atom veya molekiil uyarilmis hale geger. Atom veya molekiiliin
sadece en yiiksek enerjili dolu orbitali ve en diigiik enerjili bos orbitali dik-
kate alindifinda, temel ve uyariimig hallerdeki elektron diziligleri;

3
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Temel Hal Uyarilmig Hal

seklinde gosterilebilir. Uyarilmig durumdaki bir atom veya molekiil karar-
sizdir. Fazla enerjisini kaybederek, kararli hale gelmek ister. Bu enerjiyi
cesitli yollarla verir. Uyarnlmis atom veya molekiildeki elektron temel enerji
diizeyine donerken, fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismuni 151k seklinde
verebilir. Gozlenen bu 151k yayilmasi (emisyon) olaymna genel olarak
liiminesans denir. Yayilan fazla enerjinin tiimii 151k geklinde ise, yayilan
151810 enerjisi, uyarilmig ve temel hal enerji diizeyleri arasindaki enerji far-
kina egittir.

Liiminesans olayina dayanan analitik y6ntem, bilinen en eski yontemlerden
biri olup, giiniimiizde kimya diginda ziraat, tip, biyoloji, eczacilik gibi bir
¢ok alanda genis kullanimi vardir. Literatiirde, bu alanlardaki maddelerin
liiminesans 6zelliklerinin degisik amaglarla incelendigi ¢ok sayida ¢alisma
yer almaktadir.

Liiminesans teknikleri, genellikle liiminesans 6zellii gésteren maddenin
uyarilig sekli ve kullanilan enetji kaynagina gore adlandirilir ve siniflandini-
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hr. Uyarilma olayi, atom veya molekiillerin fotonlar1 absorplamasi sonucu
gergeklesiyorsa, gzlenen 151tk emisyonuna fotoliiminesans denir. Molekii-
lin primer uyarilmasi igin gereken enerjiyi bir kimyasal tepkime veriyorsa,
olaya kemiliiminesans; bazi organizmalardan bu enerji kargilaniyorsa
bioliiminesans; bir elektrot tepkimesinden enerji saflamiyorsa elektro
kemiliiminesans; sistem 1sitilarak liiminesans gézleniyorsa, termoliimine-
sans adlar verilir (Guilbault 1983).

Birgok madde liiminesans &zelligi gosterir. Yani; birgok madde,
absorpladig1 1511 ayn1 veya daha uzun dalga boyunda 151n olarak geri verir.
Bu igmnlar, fluoresans ve fosforesans olmak iizere ikiye ayrilir. Isimn
absorplanmasi sonucu uyartlan (eksitasyon) bir maddede sistemler aras: bir
gecis izlenmezse, yani elektron spin degisimi yoksa bu olaylar hizlidir. Bu
olaya fluoresans denir. Maddenin fluoresans 6zelligi tizerine kurulmus olan
tayin metodu da fluerimetri veya fluoresans spektroskopi olarak adlandi-
rlr.

Fluoresans spektroskopiyi agiklayabilmek igin, atom veya molekiildeki e-
lektronlarm singlet ve triplet konumlarini tanimlamak yararh olacaktir. Bir
atom veya molekiiliin elektronlan, orbitallere spinleri zit olarak yerlesmis
ise bu durum singlet hal olarak adlandirilir. Orbitallerin birinde tek bir e-
lektron varsa dublet hal; iki ayn orbitalde spinleri birbirine paralel birer
elektron varsa triplet hal ortaya ¢ikar, Triplet haldeki molekiil
paramagnetik 6zellik gosterir. Bir triplet hal, daima uyarilmug singlet halden
meydana gelir. Ciinkil elektronik gegigler, miiltiplitesi aym olan haller ara-
sinda miimkiindiir. Singlet, dublet veya triplet haldeki bir sistem, temel e-
nerji dilzeyinde bulanabilecegi gibi, uyarilmig enerji diizeylerinde de bulu-
nabilir. En ytiksek enerjili dolu orbitaller ve en diisiik enerjili bog orbitaller
kullanilarak temel ve uyarilmig haldeki singlet ve triplet sistemler asagidaki
gibi gosterilebilir (Guilbault 1983).
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Uyarilmig  tripletin  enerjisi, kendisini meydana getiren uyarilmus
singletinkinden daha diigiiktiir. Pauli prensibine gore, farkli orbitallerde bu-
lunan spinleri paralel iki elektron uzayda aym yeri dolduramaz. Bagka bir
deyimle, singlet hallerde biiyiikk elektron itmeleri olmasina ragmen
tripletlerde bu durum yoktur (Skoog vd 2000).

Isik absorplayarak uyarilmug bir molekiil, absorpladig1 fazla enerjiyi tama-
men veya kismen 1simasiz yoldan kaybedebilir. Bir molekiiliin elektronik
enerji diizeyleri, titresim enerji diizeylerinin {ist Gste ¢akigmasina imkan
verecek kadar yakin ise, fazla enerjinin 1s1 seklinde atildigi i¢ doniigiimler
goriilebilir. Dolayistyla; uyarilmus singlet tiirii bir molekiilden, yine 151masiz
yoldan daha diigiik enerjili triplet tiirii uyarilmig bir molekiil olugabilir. Ola-
sthif1 az olan ve bu nedenle yavas gergeklesen bu olayda iist orbitaldeki e-
lektronun spini ters gevrilerek sistemler arasi gegisler goriiliir. Uyarilmus bir
triplet sisteminden temel haldeki bir singlet sisteme gegis sirasinda yayilan
is13a fosforesans denir. Fluoresans ve fosforesans igimalar1 agagida
sematize edilmigtir (Skoog vd 2000).

Fluoresans:
ISy +hy, —> 8%, (Uyarilma)

'S*, — 'S* (Ig doniigiim)

IS, * —> 'Sy +hv, (Fluoresans)
Fosforesans:

ISp+hv, —> 8% (Uyarilma)

IS, * —> % (Sistemler aras1 gegis)
3T — 1Sy +hvy (Fosforesans)

Uyarilmug bir molekiil, singlet halden triplet hale gegtikten sonra, ortamdan
1s1 alarak yeniden uyarilmig singlet haline gegip 151k yayabilir. Yani iki kez
iist {iste sistemler arasi gecis olabilir ki; boyle bir durumda siirenin biraz
uzamasindan (10°-10% s) dolay1 E-tipi gecikmeli (delayed) veya yavas
fluoresans gozlenebilir (Udenfriend 1969).



E-tipi yavas fluoresans:

ISy +hv, —> 1g* (Uyarilma)

IS, * i (Sistemler aras: gegis)
Mkt > Ig* (Sistemler aras1 gegis)
IS * - 'So+hv, (Yavas Fluoresans)

Diger yandan; uyanlmig singlet haldeki bir molekiil ile sistemler arasi gegis
sonucu triplet uyarilmis molekiiller birbirleriyle ¢arpigip yeniden uyarilmig
singlet haline gegerek 151k yayabilir. Buradan yayilan gecikmis fluoresansa
P-tipi gecikmeli fluoresans adi verilir (Udenfriend 1969).

P-tipi yavas fluoresans:
'So+hvy, —> '§;* (Uyariima)

IS, * —_ T (Sistemler arasi gegis)
T*+3T* __ 'S*+'Sy  (Enerji aktarimi)
IS, * —> 'Sy+hv, (Yavas Fluoresans)

Bir bagka durum ise; derisik bir ¢6zeltide, uyarilmug bir singlet molekiil ile
temel haldeki bir molekiiliin ¢arpigmasi sonucu uyarilmug bir dimer
(ckzimer) olugmastdir. Liiminesans, bu uyarilmig dimerden kaynaklaniyor-
sa, bu olaya ekzimer emisyonu denir. Bu durumda yayilan is1gin dalga
boyu, fluoresans dalga boylarindan uzundur.

Ekzimer emisyonu:

ISy +hvy, —> '§* (Uyarilma)

19 * +1§) ~—>  Ig,* (Ekzimer olugumu)
1g,* —> 'S, +'Sy +hv, (Ekzimer emisyonu)

Bir molekiildeki 151mal ve 1gimasiz gegisler gekil 2.1°de gésterilmistir
(Skoog vd 2000).
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Sekil 2.1. Bir molekitldeki 1gimalt ve 151masiz gegisler

Bir molekiiliin 15181 absorplamasi ne kadar giiglii oluyorsa, liiminesans olayi
da o kadar siddetli gergeklesir. Ornegin, heteroatom igermeyen aromatik
bilesiklerde ve konjiige dienlerde © > ©n* gegisindeki molar absorpsiyon
katsayist yaklagik 10000 olup, siddetli fluoresans goriiliir. Ote yandan bu tiir
molekiillerde n - n* gegigleri de s6z konusudur. Ancak, bu gegislerde
molar absorpsiyon katsayisi yaklagik 1000 oldugundan, bu tiir molekiillerin
yaydig1 fluoresans daha az giddetlidir (Guilbault 1983).

2.2. Fluoresans Tiirleri

En basit fluoresans tiirii, atom buharlar tarafindan meydana getirilen atomik
fluoresanslardir. Ornegin, buhar halindeki Na atomu 590 nm dalga boylu
iginlar1 absorplayarak Ey’dan E, enerji seviyesinde uyarilir. Uyarilmig a-
tomlar, gok kisa bir siirede ayn1 dalga boylu 1gmlarin emisyonu ile durulur.
Buna fluoresans isimasi denir. Ayn1 gekilde; 390 nm dalga boylu 1ginlarla
uyarilarak elektronlar1 Ey’dan E, enerji seviyesine ¢ikan Na atomlar1 da bir
siire sonra, ayni sekilde emisyon yoluyla durutur. Ancak; uyarilmig bir ato-
mun ortamdaki diger tiirlerle etkilesip, 151masiz enerji aktarimi yaparak E,
seviyesine diigmesi; o seviyeden de 590 nm’lik foton emisyonu ile temel
hale dénmesi miimkiindiir. Hatta hi¢ bir 151ma yapmadan 1s1 aktanim ile
temel hale durulma da miimkiindiir (Skoog vd 1996).




Cozeltilerden normal olarak izlenen, Stokes fluoresansidir. Stokes
fluoresansi, absorplanan fotondan daha az enerjili, daha biiyiik dalga bo-
yundaki emisyona verilen addir. Ote yandan, bazi molekiillerde uyartlmis
haldeki elektron, fazla termal enerji sayesinde iist titresim seviyelerinde
151ma yapabilir. Bu durumda emisyon dalga boyu, daha kiigiik olur. Buna
anti-stokes fluoresansi denir. Anti-stokes fluoresansinin ancak yiiksek si-
caklklardaki seyreltik gazlarda izlenebildigi ifade edilmektedir (Guilbault
1983).

Uyarici fotonun absorplanmas: ve es enerjide geri verilmesine de rezonans
fluoresans denir. Fluoresans 6zelligi, maddenin gaz, stv1 ve kat1 hallerinde
goriilebilir. Eger molekiiler fluoresans s6z konusu ise, bu durumda igmn
bantlart olugur. Fluoresans emisyon bantlari, molekiiler absorpsiyon bantlari
gibi, dalga boylar1 birbirine ¢ok yakin pek ¢ok sayida ¢izgiden olugmugtur
(Sekil 2.2).
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Sekil.2.2. Bir molekiiliin fluoresans bantlan

Fluoresans 6zelligi, uyarici 1inin dalga boyuna bagl degildir. Yani; madde
ister A, isterse A, dalga boyundaki igmnlarla uyarilsin, yaydig: fluoresans
isinlar1 sadece A’ ile gsterilir. Ancak, uygun dalga boylarindaki iginlarla
uyarilmazsa, absorplanan 151k enerjisi azalir ve fluoresans siddeti degisir
(Skoog vd 1996).



Isin yayan (liiminesans) maddelerde temel halin en yiiksek titresim seviyesi
ile, maddenin birinci elektronik uyarilmis halinin en alt titresim seviyesi
arasinda 6nemli bir fark bulunmasina ragmen; 151n yaymadan temel hale
donen maddelerde, temel halin en yiiksek titresim seviyesi ile, maddenin
birinci elektronik uyarilmig halinin en alt titresim seviyesinin ¢akigmasi
veya birbirleri arasindaki farkin az olmasi s6z konusudur. Béyle durumlarda
ise, ne fluoresans ne de fosforesans 1g1masi gézlenmez. Isin yaymadan temel
hale doniis ile 151n yayarak temel hale doniis arasinda farklilik kisaca boyle
dzetlenebilir (Skoog vd 1996).

Isin absorplayan tiim molekiiller fluoresans 6zelligi gosterebilirler. Ancak,
yapisal ozelliklerinden dolay: fluoresans &zelligi gdsteren molekiil sayisi
azdir. Fluoresans 6zellik gosteren bir molekiiliin yapisal 6zelligi, 151masiz
durulma siireglerini yavaglatan veya fluoresans durulmasinin hizini1 artiran
tiirde olmalidir. Pek ¢ok molekiilde bu yapisal 6zellikler olmadigindan,
fluoresans durulmasindan daha hizh bir 1s1masiz durulmaya ugrarlar ve
béylece fluoresans gézlenmez (Skoog vd 1996).

Eger bir elektron, elektronik gegis igin yeterli olmayan bir foton
absorpsiyonu ile uyariliyorsa, enerjisi korunur ve es-enerjili bir foton 10"
saniye i¢inde yayimlanir. Bu olay fluoresans degildir. Buna; yerine sa¢ilma
(Rayleigh sa¢ilmasi) denir. Eger molekiiler fluoresans siddeti zayif ve
absorpsiyon ile fluoresans dalga boylan yakinsa, Rayleigh sagilmasi ciddi
hatalara sebep olabilir.

Rayleigh sagilmasinin bir diger tiiri de, uyarma dalga boyuna yakin ve ge-
nellikle daha uzun dalga boylarina dagilmig sabit enerji farklarini igeren
Raman Sacilmasidir. Raman bantlarinin giddeti, Rayleigh sagilmasindan
¢ok daha zayiftir. Ancak, yiiksek yogunluktaki kaynaklar kullanildiginda,
yani 151k siddeti biiyiik 151k kaynaklan ile uyanldiginda izlenebilir. Raman
sagilmasinin azalmasi, hassashik ve lineer dinamik oranlarinin artmasina
neden olur. Béylelikle gok iyi kalibrasyon egrileri ve diigiik tayin sinirlarina
ulagilabilir (sekil 2.3) (Winefordner vd 1972).



» A (nm)

Sekil 2.3. Kinin stilfatin 0,2 M H,S0, ¢dzeltisindeki fluoresansi
A: 320 nm’de uyarma + birinci Rayleigh Sagilmas

B: 360 nm’de suyun Raman Sagilmas

C:450 nm’de Kinin fluoresansi

D:640 nm’de ikinci dereceden Rayleigh Sagilmas

E:720 nm’de ikinci dereceden Raman Sagilmasi

Fluoresans élgiimlerinde, S/N (sinyal/giiriiltii) oranin artmasi, istenilen bir
durumdur. Béylelikle bazi pikler daha rahat izlenebilir. Oran azaldikga, gii-
riiltii dolayisiyla pik sayisi da artar (Winefordner vd 1972).

Uyarilma ve fluoresans spektrumlarindaki pik maksimumlart arasindaki
dalga boylan farki, Stokes Kaymasi olarak adlandirilir. Bunlar; molekiille-
rin yaydii fluoresans bantlarinin dalga boylarinin, uyarilmay: saglayan
(fluoresansa yol agan) igminkinden daha uzun olmasi durumunda gézlenir.
Stokes kaymasi, uyarilma ile iyonizasyon gibi molekiiler yap1 degigimlerini
de gosteren 6nemli bir parametredir (Udenfriend 1969).

Aa ex A- em

Stokes Kaymasi (cm™) = 10’ ( 1_ 1 )

Stokes kaymasi kimyasal agidan 6nemlidir. Bu kaymaya egdeger olan ener-
ji, uyarilan molekiiler yapu ile ilgilidir. Omegin; 5-hidroksindol bilesigi igin
295 nm dalga boyundaki uyariima sabit tutulursa, pH=7'de 330 nm'de izle-
nen fluoresans maksimumu, kuvvetli asit ortaminda 550 nm'ye kayar. Bu
durum, kuvvetli asidik ortamlarda uyariimig molekiiliin, ortamdan proton
aldifim1  belirtir. Biiyiik Stokes kaymasi, absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari arasinda kiigiik bir ¢akigmaya neden olur ve self absorpsiyon
problemi ortaya ¢ikar (Guilbault 1983).
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2.3. Fluorimetrik Yontemler

Fluoresans spektroskopisi bazi yonleriyle absorpsiyon spektroskopisine
benzemekle beraber, duyarlilik yoniiyle ondan ¢ok iistiindiir. Fluorimetre de
uyarict 151k giddeti arttirilabilir veya azaltilabilir. Gergek sinyal tam bir ka-
ranhk (0) zemine gore kaydedilebilir. Oysa absorpsiyon 6lgiimlerinde,
seyreltik bir ortamin absorpladigi 151k kesri kaydedilebilir. Detektorit {izeri-
ne diisen 151k giddet farkinmin Glgiilmesine bagli sinyal verir. Absorpsiyon
yontemlerinin daha az duyarh olmasmin ana nedeni budur. Ancak
fluoresans gosteren maddelerin  sayist az oldugundan fluorimetri,
absorptimetreye gore daha az kullanilir. Bir maddenin absorpsiyon
spektrumu ile fluoresans emisyonu spektrumu birbirlerinin ayna resmi gibi-
dir (sckil 2.4) (Anonim 1987).

" 4 p
2
S 2 Sy f
A 0 0
y
S, 4 4
2 So >
1 = 2 1
0 0
ABSORBANS FLUORESANS
So=S, S$i =8,
A
> Dalga boyu

Sekil 2.4. Absorbans ile fluoresans arasindaki fark (A: absorpsiyon F: fluoresans)
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Molekiiler emisyon (fluoresans) en dnemli nicel analiz tekniklerindendir.
Duyarlilig1 (hassasiyeti) ve segiciligi tartigilmaz bir iistiinliige sahiptir. Mil-
yarda bir kistm (ppb) gibi ¢ok hassas tayinlerde kullamlir, Normal
fotometrik yontemlerden en az 1000 kat daha duyarhdir, Bu denli hassas
olmasinin temelinde, dogrudan fluoresans 1g1manin Slgiilmesine bagl olma-
s1 gercegi vardir. Fluoresans élglimlerindeki segicilik iki etkene bagli olarak
degisir.

- Her molekiiler yap: fluoresans 6zellik gostermez. Ancak, bu analiz i¢in bir
avantajdir. Her floresant madde 151k absorplar, ancak her absorpsiyon goste-
ren madde floresant degildir.

- ki farkli dalga boyu ayar yapilarak, yontemin segiciligi artinlabilir. Eger
aym uyarilma ile fluoresans gosteren yapilar varsa, emisyon dalga boylan
arasinda 10 nm kadar farklilik olsa bile, yeterli segicilik saglanmis demektir
(Miller 1981).

Spektrofluorimetreler esas olarak iki monokromatérden olusur. Bunlar
90”lik optiklerle gegen radyasyon 1gsinim yok ederek Rayleigh ve Raman
sagilmalarini azaltir. LS-50B model bir spektrofluorimetrenin genel semasi
sekil 2.5te verilmigtir.

Isin Kaynag
Xe- Lamba Detektor

1

g P

\
A g s o o o o o
NN e o o o

.......... Numune ¥
Uyarma S I I Ry O /jn(
monokromatsrll e R 550 .
............. ':,:,,/ Emisyon
(7~ monokromat®ril
4

Filtre (gating) "~

Sekif 2.5. LS-50B model spektrofluorimetre semas:
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Spektrofluorimetrik yontem ve 6lgiim sartlarina iligkin bazi temel kavramlar
ise kisaca oyle 6zetlenebilir:

Fluorimetrik 6lglimde, yayilan foton sayisinin absorplanan foton sayisina
oranina o molekiiliin fluoresans kuantum verimi (FKV) denir ve @y ile
gosterilir. Floresant 6zellikte olmayan molekiillerin kuantum verimi sifir
veya sifira yakindir. Uyanilmis singlet molekiiliin enerjisi ile temel haldeki
molekiiliin enerjisi birbirinden ne kadar farkli ise, i¢ doniigiim olayinin ola-
silig1 o kadar azalir; fluoresans verimi artar. Benzer bigimde bir molekiiliin
uyarilmig singlet ve uyarilmg triplet hallerinin enerjileri ne kadar farkl ise,
sistemler aras1 gegis olasiligi da o kadar azalir; dolayisiyla, yine fluoresans
verimi artar.

Ote yandan uyarilmis singlet ve uyanlmus triplet hallerinin enerjileri birbir-
lerine yaklagirsa, sistemler arast gegis olasihfin artmastyla birlikte
fosforesans verimi artar (Miller 1981) (Sekil 2.1).

Fluoresans 6zelligini (FKV, emisyon dalga boyu, 151n siddeti gibi) etkileyen
etkenler; madde yapisi, yapisal rijidite, sicaklik, ¢ozelti etkisi, ortamin pH
degeri, uyarict 1s1in dalga boyu ve siddeti ve derigim etkisi olarak sayilabi-
lir. Bunlar sirasiyla kisaca soylc agiklanabilir.

Molekiillerin diizlemselligi, dsnmenin engellenmis olmasi, konjugasyon ve
halka sayisinin artmasi gibi madde yapisi ile ilgili 6zcllikler gencllikle
fluoresans verimini artirir. Fluorimetri, molekiiliin ayrintili yapisiyla fazla
ilgilenmeyen bir yontemdir. Cok sayida organik ve inorganik yapidan sade-
ce ¢ok azi anlamli fluoresans 6zellik gosterir (Anonim 1987).

En siddetli fluoresans 6zelligi gosteren maddeler, yapisinda aromatik hal-
kalar bulunan yapilardir. Ciinkii bu tiir maddelerde m— =* gegisleri s6z
konusudur. Karbonil grubu igeren alifatik ve alisiklik bilegikler ile ¢ok say1-
da ¢ift bag iceren konjiige sistemlerde de fluoresans 6zelligi goriiliir. Bu
ozellikleri, aromatik halkalarin kondensasyonuyla daha da artar. Piridin,
tiyofen, pirol ve furan gibi heterosiklik yapilar fluoresans 6zelligi goster-
mezler. Ancak bu tiir maddeler igeren bitigik halka yapisindaki molekiiller -
drnegin kinolin, indol gibi- fluoresans 6zelligi gosterirler (Skoog vd 1996).

Doymus hidrokarbonlarda ise, 7 ve n tipi elektron olmadig: igin, biitiin e-
lektronik gegisler o tipi elektronlar tarafindan olacaktir (c*—c). Bu yiizden
doymus aromatik olmayan bilesikler floresant degildir. Bu yapilarda gok
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zayif ve vakum UV’de (140-170 nm) fluoresans (®r=107) izlenebilir. Uya-
rilma katsayisi, yiiksek olan molekiiller daha iyi fluoresans verir. Yiiksek
konjiigasyona sahip aromatik olmayan yapilarda da (6rnegin, karoten, vita-
min A, vitamin A-aldchit gibi) fluorcsans dzclligi gozlencbilir. Ciinkii bun-
larda m—n* enerji farky yeterince kiigtiktiir (Guilbault 1983).

Doymus aromatiklerin hemen hepsinde fluoresans izlenir, Isima siddeti hem
halka sayistyla artar, hem de bathokromik (kirmiziya kayma) etki gosterir.
Aromatik hidrokarbonlar kuvvetli fluoresans 6zellik gésterir, glinkii m—> 7*
uyarilmasi en diigiik enerjili ve uyarilma katsayis1 oldukea bilyitk (emx—lo )
olan gegislerdir (Guilbault 1983).

Halkali organik molekiillerde, halkanm elektron yogunlugunu arttiran
siibstitiientler de molekiiliin fluoresans veriminin artinr. Bu etki benzen
halkasi ve ona bagli baz1 siibstitiientler iizerinde incelenecek olursa, benzen
halkasinin  siibstitiisyona ugradift zaman, hem absorpsiyon hem de
fluoresans bandinda bir degigmenin oldugu ve fluoresans siddetinin de gogu
kez degistigi goriiliir. Bunlara iligkin bazi érnekler ¢izelge 2.1°de verilmigtir
(Skoog vd 2000).

Floresant bir bilegikteki, n elektronlarim delokalize edebilen siibstitiientler
genellikle, uyarilmg singlet hal ve temel hal arasinda olugan olas bir gegisi
arttirir. Bu sonug fluoresansi da arttirir. Genellikle o-, p- pozisyonlarindaki
siibstitiientler halkaya elektron verirler ve muhtemel fluoresans: arttinirlar.
m- pozisyonundaki siibstitiientler ise halkadan elektron gekerler ve muhte-
mel fluoresansi azaltirlar. Aromatik bilesiklerin fluoresans 6zelligine bilinen
baz siibstitiientlerin etkileri ¢izelge 2.2°de verilmistir (Guilbault 1983).

Cizelge 2.1. Etil alkol iginde benzenin fluoresans 8zelligine sitbstitiientlerin etkisi.

Madde Fluoresans dalga boyu (nm) Bagil siddet
Benzen 270-310 10
Toluen 270-320 17
Propilbenzen 270-320 17
Florobenzen 270-320 10
Klorobenzen 275-345 7
Bromobenzen 290-380 5
Iyodobenzen - 0
Fenol 285-365 18
Fenolat 310-400 10
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Cizelge 2.1'in devam

Anisol 285-345 20
Anilin 310-405 20
Anilinyum iyonu - 0
Benzoik asit 310-390 3
Benzonitril 280-360 20
Nitrobenzen - 0

Cizelge 2.2. Emisyon dalga boyu ve fluoresans 15in siddetine bazi siibstitilentlerin etkisi

Siibstitiient Dalga boyuna etkisi Isin siddetine etkisi
Alkil Etkilemez Onemsiz 6lgiide artar veya
azalir
COH Artar Biiyiik 6lgiide azalir
OH, OCH,, OC,H; Artar Artar
CN Etkilemez Artar
NH,, NHR, NR, Artar Biiyiik 6lgiide artar
NO,, NO Biiyiik dlgiide artar Biiyiik 6l¢iide artar veya
tam sondiirme (quenching)
SH Artar Azalir
SO;H Etkilemez Etkilemez
F,Cl, Br, I Artar Azalir

Heteroatomlarin aromatik halkaya girmesi, genellikle yapida enerji seviyesi
daha kararsiz n— n* gegislerini hakim kilar. Dolayisiyla bu tiir yapilarda da

sistemler arast gegigin (S,*—T,*) hizlanmasindan dolay: fluorcsans verimi
azalir (Anonim 1987).

Genellikle bir molekiiliin fluoresans 6zellikleri agagidaki hususlara bagh
degisimler g6stermektedir,

a) Uyanlma katsayis1 biiyiik olan molekiillerde, (gma=10>-10"L/mol-cm)
kuvvetli fluoresans,

b) n—o>n* gegiglerinde kuvvetli, n—>n* gegisleri zayif, fluoresans ozellik
gosterirken, c—>n* gegislerinden fluoresans gézlenmemektedir.

¢) Uyanlmis ve temel seviyeler arasindaki enerji farki ne kadar azalirsa,
1g1ma olasih@1 o kadar artmaktadir,

d) Molekiilde uyarilan bir elektronun molekiile ¢ok zayif baglanmis olmasi
gerekir,
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) Molekiil yapisinda veya fonksiyonel gruplarda isisal soniimii hizlandiran
yapilar olmamalidir (Guilbault 1983).

Fluoresans ozelligini etkileyen diger bir etken yapisal rijiditedir. Bir mo-
lekiilde rijitligin olmamasi, i¢ doniisiim hizinda ve dolayisiyla 151masiz s6-
niimde bir artiga neden olur. Dolayisiyla molekiil yapisinin rijit olmas: onun
fluoresans dzelligini artinr. Ornegin; sekil 2.6°da molekiil yapilan verilen
florenin fluoresansi, bifenilden 5 kat daha giddetlidir.

CH,
Sekil 2.6 Floren ve Bifenilin molekiil yapilant

Metal iyonlan ile bazi organik maddelerin olusturdugu komplekslerin
fluoresansindaki artigin, bu yapinin rijitliginden kaynaklandigi one siiriil-
mektedir. Omegin, sekil 2.7°de gosterildigi gibi fluoresans 6zelligi olmayan
8-hidroksi kinolin Zn(IT) katyonu ile verdigi kompleksin fluoresanst olduk-
¢a siddetlidir (Skoog 1996).

OH l: O\ z

— — /] n

a Y 2
a ' b

Sekil 2.7. a. Fluoresans 6zellik gdstermeyen 8-hidroksi kinolin
b. Bis-(8-hidrosikinolinato)-ginko(II)

Sicaklik artmas: ile uyarilmig molekiillerin ¢arpigma olasilift daha da arta-
cagindan, i¢ d6niisiim ve sdniim olasilif artar; fluoresans 151masi ise zayif-
lar. Genellikle her 1°C igin, fluoresans siddetinin % 1 degistigi varsayilir.
Omegin, bu deger Rodamin B igin % 5°e kadar yiikselebilmektedir. Ozel-
likle E-tipi gecikmis fluoresansin g6zlendigi sistemlerde, sicaklifin artmasi
i¢ déniigiim olayin1 daha verimli hale getirir (Guilbault 1983). S6niim olay:
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veya fluoresans veriminin azalmasi asagidaki mekanizma ile gosterilebilir
(M: floresant molekiil) (Udenfriend 1962).

M+ hv —»> M* (uyarilma)

M* -5 M + hv (fluoresans)

M* + Q> Q* + M (enerji aktarim ile s6niim)
Q* » Q +m

Soéniime neden olan etkenler ise; sicaklik, molekiiler oksijen, derigim ve
safsizlik (6rnegin, eser miktarlarda iyot, azot oksitler, dikromat fluoresansta
belirgin azalmaya neden olurlar) seklinde sayilabilir (Anonim 1987).

Coziiciiniin viskozitesinin diigmesi, fluoresans 1gimasini azaltir. Ciinki vis-
kozitesi diigiik ¢6ziiciilerde molekiiler ¢arpigmalar azalir. Ayrica, ¢oziicii
polarliginin artmasi da fluoresans giddetini etkiler. Polar ¢oziiciilerde n—n*
gegisleri oldugundan, fluoresans 1gimasim bilyiitiir. Coziicii polaritesi faz-
laysa, bu ortamda uyarilmis molekiil daha kararli kalabilir ve fluoresans
spektrumlan daha uzun dalga boylarina (kirmiziya) kayar (Guilbault 1983).

Cozeltideki herhangi bir yap, fluoroforun tipik 191ma siddetini degistirebilir.
Elektronik gegis hizlari, molekiilerin hareket hizindan ¢ok daha hizlidir. Bu
nedenle bir foton absorpsiyonu ve emisyonu siiresince hareketsiz kaldig
kabul edilir (Franck-Condon prensibi). Ancak; uyanlmis ve uyarilmamig
molekiil, etrafindaki ¢6ziicii molekiileri i¢in yeni bir diizenleme
(orientasyon) durumuna girebilir. Elektronik uyarilma, molekiil geometrisi-
ni ve yiik dagilimim 6nemli dlgiilerde degistirebilir (Guilbault 1983).

Basit bir uyarilma ve séniim olayinda ¢oziicii ile denge olaylar asagidaki
gibi gosterilebilir.

A genge + hv = A*pc (Franck-Condon uyarilmis hali)

A*pe = A¥genge (Coziicii ile yeni denge)
A*dcngc -> AFC +hv (Emisyon)
Apc = A gonge (Temel enerji seviyesinde ¢oziicii ile yeni denge)

Iginde agir atomlar bulunan gdziicliler (6rnegin CCly, C;H;I) fluoresans
isimasinin siddetini azaltir (agir atom etkisi). Clinkii atom numarasi arttikga,
spin ve toplam orbital momentleri arasindaki etkilesim biiyiir; uyariloug
singlet halin, uyanlms triplet hale déniisme olasilii artar. Dolayisiyla
fluoresans azalirken, fosforcsans artar (Skoog vd 2000).
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Cézelti iginde molekiiler halde ¢oziinmiis O, (yaklagik 10° M O,) genel-
likle fluoresansta % 20 azalmaya neden olur. Ciinkii O, paramagnetik oldu-
gundan singlet halin, triplet hale déniigmesi kolaylagarak fluoresans: azaltir
(Guilbault 1983). Dolayistyla, fluoresans 8lgiimlerinde tamamen oksijensiz
bir ortam gerekir. Bunu saglamak iizere fluoresans Slgiimlerinden 6nce 2-3
dakika ¢ozeltiden N, gazi1 gegirilmesi gerekir,

Floresant maddenin derigimi de bir etkendir. Fluoresans siiresince yayilan
151n miktar:, absorplanan 15in miktarma baghdir. Uyarilmig bir molekiil 151-
masiz enerji kaybiyla temel enerji diizeyine geri donebilecegi i¢in, yayilan
fotonlarin sayisi, genellikle absorplanan fotonlarmin sayisindan daha az
olur. Belirlenen deney sartlarinda belli bir maddenin kuantum verimi ®,

sabittir. Yayilan fluoresans siddeti Ir ile kuantum verimi @, absorplanan
1s1na I, baglhidir.

Ir= @, (1
Ote yandan, Lambert-Beer yasasi,

I=[,10° ()
esitligi ile ifade edildiginden, absorplanan 1gina I, denilirse,

I=1,-1 3)

I=1,~(I, 107°) 4
olur. Burada I,,, ¢6zelti iizerine gelen 151nin siddeti; I ise b uzunlugundaki bir
ortamdan gegtikten sonraki 1§1nin siddeti; €, molekiillerin molar absorpsiyon
ﬁztlflz;s;l; c ise derigimdir. Esitlik (4) teki I, degeri, esitlik (1)’de yerine ko-

Ig= O I(1-10%) (5)

esitligine déniigiir. Bu esitligin Maclaurin serisi olarak agilmasiyla agagidaki
esitlik elde edilir.

2 3
(2,303ebc) (2,303¢bc)
o + T

I|:= Iu(bl-'[ 2,3038[)0 -
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10%-10" M araligindaki seyreltik gozeltiler igin 2,303ebc 0,05 olmas! sar-
tiyla, 2,303¢ebc teriminden sonraki biitlin terimler ihmal edilebilir. Bdylece;

Ir= L,®r 2,303ebc (6)

esitligi elde edilir, Derigimin digindaki tiim parametreler sabit olacagindan,
asagidaki esitlik elde edilir.

IF =k.c

Floresant 1gimanin giddeti, maddenin derigimi ile orantilidir. Fluoresans
siddeti, derigim attik¢a artar. Ancak, bu artis belli bir noktadan sonra deri-
simle orantili olmaz ve hemen hemen sabit kalir (gekil 2.8). Bunun nedeni,
self (6z) sondiirme ve self (6z) absorpsiyondur.

A
Ig

X(nm)’

Sekil 2.8. Fluoresans giddeti ile derisim arasindaki degisim

Self sondiirme, floresant molekiillerinin birbirlerine garparak enerjilerini
kaybetmeleri sonucu, 1gimasiz soniim (radyasyonsuz enerji kaybir) gdster-
melerinden kaynaklanir. Self absorpsiyon ise; floresant molekiillerinin yay-
diklar1 1ginin dalga boyu, bu molekiillerin absorpladiklari 1sinin dalga boyu
ile aymiysa ve floresant bir molekiiliin yaydigi 1gin ¢ézelti iginden gegerken,
diger floresant molekiiller tarafindan absorplandiginda goriilen bir durum-
dur (Guilbault 1983).

Proton aktarimh tepkimeler gok hizli gergeklestiginden, proton aktariminin
temel durumdaki molekiillerde oldugu gibi, uyarilmis molekiillerle de ger-
¢eklesme olasili1 oldukea yiiksektir. Ortamin pH degerindeki degismeler
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hem temel hem de uyarilmig molekiilleri etkileyeceginden; pH degeri bir
molekiiliin fluoresans verimini etkileyen bir faktdr olabilir. Asidik veya
bazik gruplar igeren maddelerin iyonlasmis ve iyonlagmamus tiirlerinin
fluoresans igtmalannin dalga boylant ve siddetleri birbirinden farkhdir.
Dolayisiyla, analiz yapilirken pH kontrolii yapilmas: ve uygun pH ortamin-
da galisilmasi gerekir,

Bir molekiiliin temel ve uyarilmig halleri farkl kimyasal ve fiziksel 6zel-
liklere sahiptir. Uyarilmg bir molekiil farkli geometri ile farkli atomlar arasi
uzakliklara ve farkl: dipol momentlere sahip oldugundan, uyartilms singlet
ve temel enerji seviyeleri arasinda 5~pK, iinitesi kadar kayma gosterdigi
bilinmektedir. Ornegin, fenoliin temel enerji seviyesinde pKa=10 iken, uya-
rilmig singlette bu deZer 4.0 ve uyarilmig triplette 8,5°tur. Fenoller, thioller,
aromatik aminler uyarildifinda daha asidik karakter tagirken; azot veya kii-
kiirtlii heterosiklikler, karboksilli asitler, aldehit ve ketonlar ise daha bazik
karakter gosterirler. Bu nedenle ortam pH’1 da fluoresans: degistirebilir. 5-
hidroksi kinolinde oldugu gibi bazi yapilarda uyarilmis halde hidrojen bagt
kurabilir (Guilbault 1983).

Isinin dalga boyu ve siddeti de fluoresanst etkiler. Fluoresans isimasi
meydana getiren dalga boylarmin alt sinirt 250 nm kadardir. Bu nedenle
o*—>c gegislerine kargilik gelen fluoresanslara pek rastlanmaz. Bu dalga
boyunda ancak m*—x ve n*— n gegisleri sonucu olugan 1ginlar gériilebilir,
Gelen 1ginn siddetinin (yogunlugu) artmasi, fluoresanst artirir. Ancak, 6r-
negin 200 nm’lik bir igmnimin enerjisi, 140 kkal/mol kadardir. Bu biiyiik-
liikteki enerji, fluoresans 1gimas1 yapan molekiiliin baglarindan bir kismim
koparir (fotodissosyasyon) ve iiriin olugmas: (fotokimyasal tepkime) gibi
olaylar yiiziinden de fluoresans verimi azalabilir (Anonim 1987).

2.4. Schiff Bazlari ve Ozellikleri

Schiff bazlan, ilk olarak 1969°da H. Schiff tarafindan salisil aldehit ile ani-
linin kondensasyonu reaksiyonundan elde edilmis olan ve yapisinda
azometin bag (imin) bulunduran organik maddelerdir. Diger bir sdyleyisle;
primer aminler ile karbonil bilesiklerinin (aldehit veya keton)
kondensasyon tepkimesi vererek olusturduklar: azometin bilegikleridir.

R-NH, + R’-CHO -» R-N=CH-R’ + H,0
Amin Karbonil Schiff baz:
(Azometin bilesigi)
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Schiff bazlar, amfiprotik ¢éziiciilerde ¢ok zayif bazik ozellik gosterir. Bu
bazlik, molekiilde bir bagka pozisyona asidik bir grup girmesine engel ol-
maz. Bazlik, aminlerdeki gibi iminik azot {izerindeki ortaklanmamig elekt-
ron giftinden kaynaklanir. Bu ortaklanmamig elektron ¢iftinin azot iizerin-
deki durumuna bagl olarak Schiff bazlar1 asidik veya bazik ortamlarda hid-
roliz olurlar. Molekiile bagh diger elektron salici gruplar Schiff bazinin
bazliligin1 artirirken, nitro ve siyano gibi elektron g¢ekici gruplar bazlk 6-
zelligini azaltir. Bu gruplar aym zamanda hidrolizi de etkiler. Omegin; se-
kil 2.9°da verilen Schiff bazi asidik ortamda, gekil 2.10’da verilen Schiff
bazi ise bazik ortamda hidroliz olmaz (Atakol 1986).

CH=N NO,

OZN@ OH

Sekil 2.9. N-(4-nitrofenil)-4-nitro-salisilaldemin Schiff baz

CH=N-CH, @ N
CHj
OH
Sekil 2.10. N-(4-dimetil amino benzil) salisilaldemin Schiff bazi

Schiff bazlarinin meydana gelmesinde, ortamda bulunan az miktardaki asit
veya baz katalitik etki yapar.

H
7
@C/O + H' . z® - +c/OH
~H ~H > H
-Hy0O -
¢ O
OO
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Ancak bu mekanizma siirerken aminin bir kism: ortamdaki asitle amonyum
formuna doniigerek bloke olur.

+
@i~ O

Benzer sekilde, bazlar asitin tersine amini aktivite ederken, karbonili
deaktivite ederler (Atakol 1986).

o o
> - /
H |
OH

Buna gére; Schiff bazlarinm meydana gelmesinde, karbonil ve primer ami-
nin molekiiler yapisina bagli olarak bir optimal pH degeri sz konusudur,
Amfiprotik ortamlarda Schiff bazinin formasyonu ¢oziiciiye bilyiik Slgiide
baglhidir (Atakol 1986).

Schiff bazlar kegfedildikten sonra yaklagik 50 y1l boyunca yalnizca boyar
madde olarak kullamlmigtir. Azometin grubu, kromofor bir grup oldugun-
dan, Schiff bazlarinin ¢ofu renklidir. N-fenilbenzaldemin veya 1-(fenil
imino metil) benzen (gekil 2.11) renksizdir. Ancak molekiile -OH, -NHj, -
SH gibi oksokrom veya -NO, gibi kromofor gruplar baglanirsa, molekiil
renklenir. Giiniimiizde boya olarak kullanilan 1000°den ¢ok Schiff baz: var-

dir (Atakol 1986).
OO

Sekil 2.11. N-fenilbenzaldemin Schiff baz

Schiff bazlarinin bilimsel alandaki 6nemi, Paul Pfeiffer tarafindan koordi-
nasyon kimyasinda ligand olarak kullaniimalarindan sonra ortaya ¢ikmugtir,
Pfeiffer, 1932-1940 yillar1 arasinda diinyanin bir ¢ok yerinden gelen arag-
tirmacilara yiizlerce Schiff bazli metal kompleksleri hazirlatristir. 1950-
1980 yillar1 arasinda koordinasyon kimyasi alaninda diinyaca tinlii birgok
bilim adaminin yetigmesini saglamgtir.
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Karbonil bilesigi aromatik olan Schiff bazlari,

2
OH X

azometin bagina gore 2 pozisyonunda bir dondr atom igeriyorsa, oldukga
kuvvetli ligandlar kabul edilirler. Salisil aldehitli Schiff bazlar1 bunlara iyi
birer 6rnektir.Ciinkii; metal iyonu, iminik azot ve 2 pozisyonundaki donér
atom tarafindan koordine edilirse, altili halka meydana gelir. Olusan halka,
zayif ta olsa aymi zamanda, IT elektron delokalizasyonuna sahip bir halka
oldugundan tercih edilen bir yapidir. Ote yandan -OH grubu yerine -SH, -
NR; ve -OCHj; gruplarinin gelmesi de aynt etkiyi gosterir. Ayrica 2 pozis-
yonundaki grup -OH oldugu durumda, -OH ve iminik azot arasindaki hid-
rojen bagmin bugiine kadar gozlenen en kisa hidrojen bagi oldugu
kristalografik olarak kamitlanmugtir. Bu durum Schiff baz1 molekiillerinin
bazi spektral 6zelliklerini de etkiler. Ornegin; karbonil komponenti aldehit
oldugunda, ortaya ¢ikan imin baginda bulunan CH grubu IR ve NMR yén-
temlerinde spesifik sinyaller verirler. IR spektrumlarinda bu Schiff bazla-
rinda ~OH esnemeleri beklenen dalga sayisinda 1000 cm™ kadar diisiik e-
nerjiye kayar. Bu esneme bandi 2850 cm™’ civarinda orta siddete yakin kes-
kin bir pik verir. 60 MHz’lik NMR’da 8,5-9 ppm degerleri arasinda bir pik
goriiliir. Azota bagh olan grubun yapisi degistirilerek, Schiff bazlarindan
gesitli geometrilerde ligandlar tiretmek miimkiindiir. Ornegin, diaminler
kullanilarak ONNO donér sisteminde 4 digli veya 6 disli ligandlar hazirla-
mak miimkiindiir. Bu yiizden bu Schiff bazlar koordinasyon kimyasinda
Snemlidir (Atakol 1986).

Giinlimiizde, spektral y6ntemlerin gelismesiyle biyokimyasal bazi reaksi-
yonlarin mekanizmalar1 agiklanabilmistir (Reichert vd 1999). Canlilarda
bazi reaksiyonlarin Schiff bazlari {izerinden yiirtidiigli; Schiff bazlarinin
aldehit ve amin komponentlerinin toksik etkilerini yok ettikleri ve serbest
metal iyonlarin1 giddetle bagladiklar bu gekilde belirlenmistir. Bu yiizden
Schiff bazlar1 farmokolojide ve biyoinorganik kimyada yaygin kullanilirlar.
Likit kristal yapiminda kullanilan madde tiirevlerinin ¢ogu Schiff bazlandur.
Ayrica Schiff bazli metal kompleksleri radyofarmostatik madde olarak ta
radyoloji alaminda kullanilir.
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Ozellikle yiik/yarigap oram biiyiik olan metal iyonlar1 olmak {izere tiim
metal iyonlar, bulunduklar ortamda eksi yiik veya eksi yiik yogunlufu
bulunduran atom veya atom gruplarini ¢evresinde toplarlar. Béylece metal
iyonu ile diger atom ya da atom gruplan koordinasyon bilesigi veya komp-
leks bilesigi olustururlar. Kompleks bilegiklerde bulunan metal iyonuna
merkez atomu, bagh bilegiklere de ligand adi verilir. Dolayisiyla Schiff
bazlar da ligand olarak adlandirlirlar (Atakol 1986).

Bu g¢aligmada kullanilan ligandlar, verici atomlan oksijen ve azot olan
ONNO tipinde dort digli ligandlardir. Cinko(II) ile sekil 2.12°deki gibi bir
koordinasyon bilesigini olugtururlar.

Sekil 2.12..Dért digli ligand ¢inko (IT) kompleksi

Schiff bazlarimin yapisal 6zelliklerine 6mek olarak, n-hekzil aminin;
izobiitirilaldehit, glutaraldehit ve propiyonaldehit gibi alifatik aldehitlerden
elde edilen ligandlar verilebilir. Bunlar ya emisyon vermeyen ya da zayif
emisyon veren Schiff bazlandir. Ote yandan benzaldehit, o-ftalaldehit,
fenilasetaldehit (PAA) gibi aromatik aldehitlerden elde edilen Schiff bazlar
kuvvetli floresanttir. Bu durum aromatik aldehitlerden elde edilen Schiff
bazlarinin kararliligi ile agiklanir, Yapiya bagl: olarak fluoresans siddetinin
degisme o6zelliginden yararlanarak, amino bilegiklerinin hassas tayini i¢in
cesitli ydntemler gelistirilmistir. Bu amagla, amin bilegikleri ¢esitli aromatik
aldehitlerle Schiff bazina doniistiiriilerek, bunlarin fluoresans siddetleri 61-
giiliir. Omegin, HPLC yéntemiyle aminoasit analizlerinde o-ftalaldehit
Schiff bazi olugturucu aldehit olarak kullamlmaktadir. Fluorimetrik detekt6r
yardimiyla kolondan ¢ikan Schiff bazi tiirevleri tespit edilmektedir.

Aromatik Schiff bazlarinin tiimiiniin fluoresans 6zelligi gosterdigi sSylene-
mez. 2-(3-piridil metiliminometil) fenol Schiff baz: (gekil 2.13) bunlardan
biridir. pH=8 de ve polar protik ¢bziiciilerde [6rnegin Dioksan/H,O (1:1),
DMF, MeOH gibi] fluoresans 6zellik gostermezler. Nedeni tautomerik igsel
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degisimle keto amine dogru bir egilim gdstermesi ve enol yapinin azalmasi
olarak agiklanmigtir (Cimerman vd 1999).

Z | N/]@
N HO

N

Sekil 2.13.  2-(3-piridil metil imino metil) fenol

Benzer sekilde, 2-(2-piridiliminometil)fenol (gekil 2.14.1), N,N’-bis
(salisiliden)-2-3-piridindiamin (sekil 2.14.2) ve N,N’-bis-(Salisiliden)-2-6-
piridindiamin gibi Schiff bazlar1 da (sekil 2.14.3) apolar veya az polar ¢ozii-
ciilerde floresans 6zelligi gostermezler. Bununla birlikte, polar ¢oziiciilerde
[6rnegin, MeOH, DMF, dioksan/su (1:1)] ve nétr veya az bazik ortamlarda
zayif emisyonlar verirler (0,001<d<0,072). Ciinkii bu Schiff bazlarinn ,
biitiin ¢oziiciilerde enolimin yapisinda bulunduklari ifade edilmektedir.
pH<7 ortamlarinda ise, piridinyum katyonunun olugumundan &tiirii, emis-
yonlarda artis goriilmiigtiir (0,061<®r<0,519), (Cimerman vd 1999).

Sekil 2.14. 1. 2-(2-piridil imino metil) fenol
2. N,N'-bis-(Salisiliden)-2,3-piridindiamin
3. N,N’-bis-(Salisiliden)-2,6-piridindiamin
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Bu dort Schiff bazt apolar ¢oziiciiler iginde enol formunda, OH grubunun
protony ile imino azot arasinda hidrojen bagh olarak bulunurlar. Tautomerik
igsel degigim, tautomerik katsayilar incelendiginde yalmz 2-(3-piridil metil
iminometil) fenol Schiff bazi igin énemlidir. Ciinkii bu Schiff bazimin k
sabiti 0,1 iken, digerlerinin sirasiyla 0,01; 0,08; 0,02 olarak bulunmustur
(Cimerman vd 1999).

Bu Schiff bazlarindan 2-(3-piridil metil iminometil) fenol nétr ve zayif
bazik ortamlarda, polar ¢6ziiciiler de oldugu kadar apolar ¢oziiclilerde de
¢ok kuvvetli fluoresans vermigtir. Kuantum verimi, ¢éziiciilere ve pH'a
bagli olarak (0,023<®y<0,435) arasinda degismistir. Bu durumun siklik
yapimin daha fazla rijit olmasindan kaynaklandifi, kuantum verimlerinin
kuvvetli asidik ve bazik ortamlarda siklik yapinin azalmasindan 6tiirii diis-
tiigi ifade edilmistir (Cimerman vd 1999).

Bagka bir ¢galigmada da (Ruiz vd 1984) Schiff bazlarna ¢ziicii etkisi ince-
lenmistir. 3-hidroksi piridin-2-aldoksim Schiff bazinin EtOH + su ortamin-
da en kuvvetli; 3-hidroksi piridin aldehit tiyosemikarbazon (3-OH-PAT)
Schiff bazinin EtOH + DMF i¢inde olduk¢a zayif floresant maddeler ol-
duklan goriilmiigtiir. Ayrica 3-hidroksi piridin-2-aldoksim Schiff bazinin
EtOH + su ortaminda ¢ok kuvvetli fluoresans verdigi halde, EtOH + DMF
iginde fluoresans 6zelligi bulunmadigy belirlenmistir. EtOH+su ortaminda
ayrica 3-hidroksi piridin-2-aldoksim Schiff bazinin yalniz bazik ortamlarda
fark edilebilir fluoresansi varken, 3-hidroksi piridin-2-aldoksim Schiff bazi-
nin yalmz asidik ortamda; piridin-2-aldehit-2-piridil hidrazon Schiff bazinin
ise, hem asidik hem de bazik ortamlarda fluoresans verirken,
spektrumlarinin da birbirlerinden farkli oldugu belirlenmistir. Zamana bagh
olarak fluoresans siddetlerindeki degisim incelendiginde, ¢dziiciilerin
derisimlerinin de fluoresans siddetlerini etkiledikleri goriilmiigtiir. Yapilan
deneylere gbére 3-hidroksi piridinaldehit tiyo semi karbazon (3-OH-PAT)
Schiff bazi igin % 30-40, 3-hidroksi piridinaldehit azin (3-OH-PAA) Schiff
bazi igin ise % 35-50 araliginda EtOH kullanmilmasi durumunda en iyi
fluoresans siddetleri elde edilmistir.

Segilen literatlir 6rneklerinden anlagilacaBi fizere, Schiff bazlarinin
fluoresans 6zellikleri; yapisal 6zelliklerine, tautomerik dengeye, pH degeri-
ne ve goziiciiye bagh olarak degigmeler g6stermektedir,

Diger yandan Schiff bazlarma siibstituent gruplarin katilmasi da fluorcsans
siddetlerini ve kuantum verimlerini 6nemli dl¢iilerde etkiledigi ve analitik
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olarak tayin alt sinirlanini degistirdigi igin, siibstituent etkisinin dikkate a-
linmasi gerekir. Bu amagla, farkl: yerlerde stibstituent igeren Schiff bazlari-
nin bir ¢gok katyonla vermis olduklar1 komplekslerin fluorimetrik 6zellikleri
aragtirilmis ve degisik sonuglar elde edilmistir. Bunlar1 agagidaki gibi 6zet-
lemek miimkiindiir.

- Analitik anlamda tek bagina Schiff bazlarinin spektrofluorimetrik uygula-
malart yoktur.

- Fluorimetrik reaktif olarak kullanilmalari sonucunda floresant kompleksler
olugtururlar.

- Fluoresans 6zellikleri artiran faktérler tiim kompleksler i¢in genellestiri-
lemezler.

Bu ylizden Schiff bazlarinin metallerle olusturduklari komplekslerin
fluorimetrik 6zellikleri hakkinda galismalar literatiirde daha fazla oranda yer
almaktadir. Ciinkii Schiff bazlarinin metallerle verdikleri komplckslerin
ozelliklerinin kullanildig: bir ¢ok analitik uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Gegiy elementleri digindaki bazi katyonlarin (Be, Mg, Al, Ga vb.) ¢esitli
ligandlarla vermis oldugu kompleksler gencllikle renksizdir. Bunlarin
spektrofotometrik yontemlerle tayinlerinde gesitli giigliikle karsilagilir. Bu
nedenle kendisi fluoresans 6zellik gostermese bile, bu metallerle verdikleri
komplcksleri florcsant olan ve yapisinda O, N ve S gibi hetero atomlar ige-
ren ligandlar bir gok metalin spektrofluorimetrik yéntemle tayinlerinde
kullamlmaktadir (Anonim 1987). Schiff bazlann bu amagla kullanilan en
6nemli ligandlardir.

2.5. Cinko Tayin Ydntemleri

Cinko (Zn), atom numaras: 30, elektron konfigiirasyonu 3d'%4s?, atom yari-
gapi 1,25 A, iyon yargap1 74 A, iyonlagma enerjisi 217 kkal, erime noktas
693 K, kaynama noktas1 1811 K olan bir elementtir. Bilesiklerinde sadece
4s orbitalindeki 2 elektronu vererek Zn*? iyonu halinde bulunur. Zn*? iyo-
nunun son orbitali 3d'”dur. Tiim d orbitalleri dolu oldugundan, Zn*? iyonu
yone bagh elektronegativite gostermez ve tiim yoénlerden gelen ligandlart
esit oranda geker. Cekim giici yalmizca cekirdek yiikiinden kaynaklanir.
Zn'? igin 4’lii 5°1i ve 6’1 koordinasyonlar arasinda, kararlilikta enerji olarak
pek fazla fark yoktur. Cinkonun, 4’lii koordinasyon olugturarak garpik
tetrahedral yap: olusturdugu, bir ¢ok aragtirmaci tarafindan belirlenmigtir
(Atakol 1986).
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Cinko(II)’nin degisik spektroskopik yontemlerle dogrudan aragtiriimasi
zordur. Ciinki, d orbitalleri tamamen dolu oldugundan d-d gegisleri miim-
kiin degildir. Dolayistyla, UV-goriiniir alan spektroskopi ile analizi olduk¢a
zordur. Cinko(I) diamagnetik oldugundan, ¢inko kompleksleri ESR
spektroskopi ile de incelenemez. Dogada % 4,11 oraninda bulunan 77n
izotopu kiigiik bir magnetik momente sahip oldufundan, NMR
spektroskopisi ile de incelenemez. Cinko bilegikleri; X-1s1m kiriniminin
yaninda, XRF (X-1s1nlan1 fluoresans spektroskopisi, ESCA (X-1gmlan elekt-
ron spektroskopisi), AES ve AAS ile incelenebildigi gibi spektrofotometrik
olarak ta incelenebilmektedir.

Spektrofotometrik tayinlerinde ¢esitli organik ligandlar kullamlir. Bu
ligandlar, ¢inko(Il) ile renkli kompleksler olugturur. Bu kompleksler bir
organik faza gekildikten (ekstraksiyon) sonra, spektrofotometrik olarak ta-
yin yapilir.

Cinko(II)’nin spektrofotometrik tayininde kullanilan bazi organik maddeler
ve yontemler kisaca agagida dzetlenmigtir:

Cinko(II)’nin Ditizon kullanarak spektrofotometrik yéntemle tayini, en
duyarli yéntemlerden biridir. CCly iginde, An,= 538 nm’de, ¢inko
ditizonat’in molar absorptivitesi 9,26.10* (a=1,42)’dir. Maskeleyici madde-
lerde ve dogru pH’ta ditizon (sekil 2.15) metodu ¢inko igin 6zgiin bir yon-

temdir.
i
Ok

Sekil 2.15. Ditizon molekiliiniin yapisi

pH = 4-11 arahginda CCl, igerisinde ditizonlu ¢inko ¢6zeltisinin ¢alkalan-
masi, ¢inko ditizonat Zn(HD,), olustururken, organik bir tabakanin yegilden
pembeye degisimi gézlenir. Ekstraksiyon oldukga yavastir. Tiyosiilfat, mas-
keleyici madde olarak kullamilir. pH=4-5,5 (asetat tampon) arahiginda
tiyosiilfat Cu(II), Ag(I), Hg(I), Bi(III), Pb(II) ve Cd(IIl) ile kararh komp-
leksler olusturur. Dolayisiyla bu metal iyonlarmin ditizon ile bir tepkime
vermelerini engeller. Ayrica tiyosiilfat kiigiik miktarlarda Ni(II) ve Co(1I) de
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maskeler. Bu metallerin yiiksek derigimlerinde, kiigiik miktarda siyanit’in
maskeleyici madde olarak kullamilmas: tavsiye edilir. Iyodat, tiyoiire ve
ditiyokarbonatlar da bozucu katyonlar1 maskelemek igin kullamilan diger
maddelerdir (Marczenko 1986).

Asetat tamponunda Fe(III), AI(IIE), Ti(III) ve diger kolaylikla hidrolizlenen
metaller igeren g¢ozeltilerde ¢inkonun ekstraksiyonu igin ortama tartarat
veya sitrat eklenmesi yapilmasi gerekir.

Cinko tayininin kesinligini artirmak igin ¢ift ekstraksiyon uygulanmasi ge-
rekir. Ortamdaki ditizon fazlalilif, scyreltik NH; ¢ozeltisi ile ¢alkalayarak
ckstaksiyonla uzaklagtirtir. Cinkonun ditizon ile tayininde toluen de ¢ziicii
olarak kullanilir. Bu y6ntemle ginkonun Cd(IlI) metali ve bilesikleri, Ga(II)
ve Al, Ni, Co(ll), Au(Il), Fe(II)oksit, Ge(Il) bilesikleri, silikat kayalari,
meteoritler, alkaliler ve organik maddeler iginde tayini miimkiindiir
(Marczenko 1986).

Cinko(II)’nin piridilazonaftol (PAN) kullanilarak spektrofotometrik
yontemle tayini bir diger yontemdir. PAN ¢egsitli katyonlarla oldugu gibi
¢inko(II) ile de renkli kompleksler veren bir ligandtir. Kompleks CCl, veya
diger ¢oziiciilerle ekstrakte edilebilir. PAN (sekil 2.16), polar olmayan ¢6-
zeltilerde ¢6ziiniir ve sar1 renklidir. 560 nm maksimum dalga boyunda ¢in-
ko-PAN kompleksinin kloroformlu ¢ézeltisinin molar absorptivitesi 5,2.10*
(a= 0,79)’tiir.

Sekil 2.16. Piridilazonaftol(PAN) molekilliiniin yapist

Yiiksek molekiil agirhikli aminler ortaminda kloriir komplekslerinde oldugu
gibi benzen veya ksilen ile ekstraksiyonun da ayirmanin daha iyi olmasi
metodun scgiciligini artirmaktadir. Fe*', Cd'?, Cu'?, Pb'?, Hg'?, Mo™'® vb
bozucu metaller; iyodat, tiyosiilfat, tartarat, kiiprizon ile maskelenir. Cinko-
nun PAN ile tayini, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler 6rnegin
polioksictilen, nonilpentil cter iginde yapilir. Ayrica PAN ile Ni, Co, Cu,
aliiminosilikat ve demir filizleri ile g6l sular1 i¢inde tayinlerde kullanilir
{Marczenko 1986).
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Diger spektrofotometrik yéntemler arasinda; gesitli azo reaktifler ile ¢in-
konun spektrofotometrik tayini de vardir. PAR (piridil azorezorsinol) bun-
lardan biridir. Setildimetil benzilamonyum kloriir ortaminda molar
absorptivitesi 9,1 .10%tiir.

Piridil azo bilegiklerinin brom ve klor tiirevleri (6rnegin 5-Br-PADAP)’de
molar absorptivitesi 1,3.10° olan gok duyarh ydntemdir. Duyarhilik, non-
iyonik surfaktantlarin (6rnegin triton X-100 ve anyonik surfaktant olan
lauril siilfat) kullanilmalar ile artar.

Bunlar diginda azo reaktifler da ¢inko tayininde kullanilmaktadir. Cinkonun
5-nitro feno-(2-azo-1’)-2’-(B-asetil hidrazon) naftalinle tayininde Cd’un 500
kat fazla oldugu ortamlarda bile bozucu etkisi bulunmaktadir (Marczenko
1986).

Cinko (II)’nin spektrofluorimetrik tayininden s6z etmeden, genel olarak
inorganik maddelerin fluorimetrik 6zelliklerinde s6z edilmesi yararh ola-
caktir. Inorganik maddeler arasinda dogrudan dogruya fluoresans ozelligi
gosterenler oldukga azdir. Inorganik maddelerin fluorimetrik tayini igin
baslica ii¢ y6ntem literatiirlerde yer almaktadir.

Bunlardan birincisi; dogal fluoresans &6zelligi gdsteren inorganik tuzlarm
tayinidir. Bunlarin dogrudan HCI veya HBr gibi uygun asitle ¢oziilmesiyle
hazirlanan ¢6zeltilerinin tayini yapilabilir. Cozeltilerinde dogal fluoresans
6zellik gosteren tiirlere en Gnemli 6rnek lantanit ve aktinitlerdir. Bu tiir ele-
mentlerin atomik yapilarindaki ortak 6zellikleri, UV 1sininin absorpsiyonu
ile daha yiiksek enerjili orbitallere gegen “f” elektronlarinin dolmamug se-
viyelerinin varhfidir. Lantanit ve aktinitlerin normal olarak sulu ¢dzeltile-
rinde rastlanan sekli M*’tiir. Bu elementlerin ¢ou kati halde floresanttir.
Ancak, yalniz samaryum (Sm), europiyum (Eu), gadolinyum(Gd), terbiyum
(Tb) ve disprosiyum(Dy) sulu ¢ézeltide fluoresans ozellik gdsterir
(Guilbault 1983).

Bir diger tayin yontemi; fluoresans dzelliini azaltan veya sdndiiren (en-
gelleyen) maddelerle yapilan tayindir. Floresant olmayan baz1 bilesikler,
liiminesant séndiirmeyle (quencing) veya liiminesant tepkime iiriinii olug-
turmak iizere bilegikle tepkime veren bir kimyasal reaktif yardimtyla nicel
olarak tayin edilebilir. Ornegin; Sakamoto vd (1993 ve 1991) yaptig: calis-
malarda, fluoresans ozellik gbsteren Tb(III) ve Eu(lll) ¢ozeltilerine, ba-
kie(II) nitrat trihidrat, nikel(II) nitrat hekzahidrat veya bu katyonlarin N,N'-

30



di(salisiliden)-1,3-propandiamin komplekslerinin eklenmesiyle fluoresans
siddetlerindeki degigimleri incelemiglerdir. Calisma sonucunda, bakir(Il)
nitrat trihidrat eklenmesinde, Te(Ill) ve Eu(Ill) g¢ozeltilerinin fluoresans
siddetleri pek fazla bir degisim gdéstermemesine ragmen, nikel(II) nitrat
hekzahidrat eklenmesiyle fluoresans siddetinde kismen de olsa azalma ol-
dugu goriilmiistiir. Ancak; ozellikle Cu(Il) ve Ni(I) katyonlarinin N,N’-
di(salisiliden)-1,3-propandiamin ile yaptig1 komplekslerin ilavesinde Te(III)
ve Eu(lll) ¢ozeltilerinin fluoresans siddetlerini tamamen séndiirdiigi go-
riilmiigtiir. Tb(III) ile Eu(Ill)iin fluoresans giddetlerindeki azalmalar, Cu(II)
ve Ni(II) katyonlar: ile heteroniikleer olugsumlardan ve fenolik oksijen a-
tomlan arasinda bir képrii olugmasindan kaynaklandig: ifade edilmigtir.
Béylelikle nicel analizi yapilan iyonun degigik tiir maddelerle karigiminin
fluoresans giddetindeki azalmanin ¢aligma egrisinden yararlanarak tayini
yapilabilmektedir.

Son grup tayin yéntemi, baz: metallerin floresant bir iiriin olugturmak iizere
floresant olmayan bir ligand veya komplekslestirici ile tepkimeye sokularak
tayin edilmesidir. Genellikle komplekslestirici madde olarak kullanilan or-
ganik ligandlar oksijen ve azot gibi heteroatomlar igerir ve floresant degil-
dirler. Fluorimetrik bir reaktifin ilavesiyle tayin edilebilmekte olan inorga-
nik elementler arasinda Al, Au, B, Be, Ca, Cd, Ga, Mg, Sb, Se, Si, Sn, W,
Zn, Zr yer almaktadir (Guilbault 1983).

Omnegin, kadmiyum, galyum ve indiyum katyonlarinin bulundugu ortamda,
ginkonun benzil 2-piridil keton 2-piridil hidrazon (BPKPH) Schiff baz ile
yaptign kompleksten yararlanarak fluorimetrik tayini &nerilmigtir.
Fluoresans ¢aligmalarinda ¢inko(II)'nin tek basina fluoresans ozellik gos-
termemesine ragmen gelatlagma ile fluoresans siddetlerinde dikkati gekecek
sekilde bir artigin oldugu goriilmiigtiir (sekil 2.17). Ayrica bu ¢alismada
hidrazonlarin metal iyonlarinin spektrofluorimetrik olarak tayinleri i¢in ¢ok
iyi flurojenik reaktifler olduklar ileri siirfilmiigtiir. Bu ¢alijmada kadmi-
yum, galyum ve indiyum katyonlarinin bulundugu ortamda ve bazik sartlar-
da, ¢inko(II)’nin benzil-2-piridil keton 2-piridil hidrazon kompleksi ile
fluorimetrik olarak tayin alt st 15ng/mL olarak bulunmustur (Garcia-
Sanchez vd 1982).
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> A
Sekil 2.17. pH=11,3, [Zn]=5x10"*M ve [BPKPH]= 1x10"M sartlannda
A, C diizeltilmemis uyanima spektrumlari, B ve D ise diizeltilmig emisyon spektrumlan

A ve B kompleksin, C ve D ise ginko(II)'nin spektrumlan

Benzer bagka bir ¢alismada ise, ¢inko(II)'nin pikogram seviyesinde tayini
i¢in, pH= 4,4-4,7 arahiginda % 52’lik (v/v) etil alkol ve iyonik olmayan
triton x-100 ylizey aktif maddeli ortamda, ¢inko(II) salisil tiyokarbo
hidrazon ile tepkimeye sokularak fluorimetrik olarak tayin edilebilecegi
ortaya konulmustur (Garcia de Torrees vd 1989). Onerilen bu ydntemin,
Cd(II) ve Hg(IT)'li ortamlarda yiiksek secicilile ve hassashia sahip oldugu
Sngoriilmiigtiir. Salisil tiyokarbohidrazon (SATCH) reaktifi hizh bir gekilde
cinko(II) iyonlan ile tepkime vererek sar1 renkli kompleks olusturdugu be-
lirtilmigtir. Bu reaktifin tek bagmna zayif absorpsiyon spektrumuna sahip
oldugu belirtilmig ve kompleks olusumu ile fluoresans siddetinin arttif
goriilmistiir. Ote yandan ortama yiizey aktif maddesinin eklenmesiyle,
kompleksin uyarilma dalga boyu 392 nm'den 418 nm'ye bathokromik bir
kayma gdstermis, fluoresans giddetleri yaklagik olarak 1000 katlik bir artig
gostermigtir. Ayrica; pH etkisi, etil alkollii ortamda ¢inko(II), SATCH ve
yiizey aktifli kompleksin 2 -12 arahginda fluoresans siddetleri élgiilerek en
yiiksek fluoresans siddetlerinin 4,4-4,7 pH araliinda elde edildigi gozlen-
migtir. Yayinda aym gekilde degisik miktarlarda yiizey aktif maddesi ve
degisik yiizdelerde etil alkol kullamlarak en yiiksek fluoresans giddetinin
elde edildigi sartlar belirlenmigtir. Caligmalar sonucunda; %1°lik triton X-
100 yiizey aktif maddesinin 1-5 mL arasinda kullanilmasi, [SATCH]
derisiminin 8x107° — 2x10* M araliginda olmasu, etil alkol oranint % 52- 72
(v/v) olmast ile ¢inko(IT)’nin tayin alt siir1 10 pg/mL olarak verilmigtir. Ote
yandan yabanc: iyon etkileri de 80 ile 4000 kat fazla miktarlarda ortama
konularak fluoresans giddetlerine etkileri incelenmigtir. Burada 5 pg/L
Zn(Il) iyonuna 0,4mg/L miktarlarinda Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Fe(Il) ve
Fe(III) iyonlarinin siddetli bozucu etkileri tespit edilmigtir.
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Genellikle komplekslestirici madde olarak kullanilan organik ligandlarin
oksijen ve azot gibi heteroatomlar igerdiklerinden 56z cdilmigti. Cinkonun
spektrofluorimetrik tayinlerinde, degisik ligand kullanimlarinda fluoresans
ozellikler de degigmektedir. Omegin Schilt, A. ve Hillison, E. (1980) yap-
tiklart galigmada, ¢inko tayini igin [ferroin tipli 38 ligand: incelemiglerdir.
Bunlardan ancak 8 tanesinin pH=2-6 arasinda, ¢inko igin hassas
fluorimetrik reaktifler olduklari tespit edilmistir. Genellikle ginko tayinle-
rinde fluorimetrik reaktif olarak kullamilan komplekslestirici maddeler, 2-
(4-Metil-2-piridil)-benzimidazol, 2-(4-Metil-2-piridil-5(6)-fenil benzimida-

zol, 2-(1-izokinonil)-benzimidazol, 2-(1-izokinonil)-5(6)-fenil benzimidaz-
ol, 2-(3-izokinonil)benzimidazol, 2-(2-piridil} ~2H-imidazo[4,5-h} kinolin
ve 2-(3- izokinonil) —3H-imidazo[4,5-h] kinolin’dir.

West vd (1986) yaptiklar ¢aligmada ise, 2,2’-piridil bis(2-kinolil hidrazon),
(PBQH), ligandin: ¢inko(II) ve Cd(II) tayini igin selatlagtiric1 olarak kulla-
mlmistir. Bu ligand gegis metal iyonlar: ile birlikte Zn(II) ve Cd(ll) igin %
80’lik etil alkol/ su ve pH=8 tampon ¢ozeltisinde renkli kompleksler ver-
mektedir. Bu komplekslerin, molar absorptivitelerinin diger gegis metalleri-
ne gore daha biiyiik degerlere sahip olduklari tespit edilmistir. Ancak Zn(II)
ve Cd(II) komplekslerinin en yiiksek absorpsiyon dalga boylan birbirlerine
olduk¢a yakin oldugundan, PBQH, Zn(ll) ve Cd(II) igin segici 6zellikte
ligand degildir. Segiciligin az olmasi siibsititue hidrazonlarin yaygin bir
ozelligidir. Bu yiizden analitik ¢aliyma &ncesi ayirma iglemlerine ihtiyag
oldugu belirtilmektedir. Caligmada anyon degistirme yontemi ile ayrrmanin
gergeklestirilebilecegi ortaya konulmustur. Ote yandan en uygun pH deger-
leri ligand : metal oram1 ve bozucu iyon etkileri incelenmigtir. Buna gére,
pH= 8-10 aralifinda, ve ligand: metal oraninin 4:1 oraninda en yiiksek
fluoresans giddetleri goériilmiistiir. Ayrica bu tiir katyonlarin dnerilen yén-
tem ile tayinlerinde alkali metaller, toprak alkali metaller, Al, lantanit ve
aktinitlerin bozucu etkileri goriilmemistir. Analiz igin hazirlanmug
kalibrasyon egrilerinden yararlanarak Zn(II) ve Cd(Il) igin tayin alt smn
3,5x10" M bulunmugtur.

Cinkonun ortamda bulunan bagka tiir katyonlarla birlikte tayinlerinin miim-
kiin olabilecegi Bark vd (1969) tarafindan ortaya konulmustur. Bu amagla
2,2°-piridilbenzimidazol ligand: ile galyum, indiyum ve ginkonun birlikte
spektrofluorimetrik tayinleri arastirnilmigtir. Spektrofluorimetrik tayin igin,
en uygun pH aralifinin tespiti, ligand derigimi, en yiiksek uyarilma ve e-
misyon dalga boylar1 gibi spektral 6zelliklerin bulunmasindan sonra elde
edilen kalibrasyon grafikleri yardimiyla, ginko(II), 15-800 ng/mL araliginda
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tayin edilebilmigtir. Yapilan ¢aligmada, ginkonun Ga ve Indinyumlu veya
yalmz Ga’lu veya yalmz In’lu ortamlarda tayinin miimkiin olabilecegi ileri
stiriilmiigtiir. Ayrica, ¢inko kompleksinden 100 kat daha derigik Co(Il),
Ce(IV), Cu(T), Cu(ll), Fe(IIT), Hg(II), Ni(II), MoO,”, P(IV), Pd(ID), Ag(D),
S? iyonlarinin fluoresans soniimiine neden olduklar da griilmiigtiir.

Cinkonun 6zellikle atik sularda, spektrofluorimetrik tayini iizerine yapilan
¢alismada o-hidroksi benzaldehitden tiiretilen 1,5-bis(2,3-dihidroksi fenil
metilen) tiyokarbohidrazon (DPMTH) ligand olarak kullanilmgtir. Bu
ligand, saf etilalkol iginde 1x10% M olarak hazirlanmis ve ¢inko oksit ile
perklorik asitten hazirlanan 0,1 M g¢inko(II) perklorat stok ¢ozeltisi ile
kompleksi elde edilmigtir. Deneysel sartlarda, DPMTH’in fluoresans dzelli-
gi goriilmemigtir. Zn(I)'nin DPMTH ile verdigi sar renkli kompleksinin en
yiiksek fluoresans giddeti, pH’n 6,1-7,3 aralifinda tespit edilmistir. Biitiin
fluoresans 8l¢timleri 2510,1°C’de yapilmistir. Bu sicaklikta, fluoresans gid-
detleri en az 1 saat kararh kalmistir, Sicakhik 15 °C den 45 °C’ye yiikseltil-
diginde fluoresans siddetleri her 1 °C’de %1,17 oraninda dogrusal olarak
azalmaktadir. Co6zelti igindeki etil alkol %’si fluoresans giddetine Snemli
olgiide etkilemektedir. %80’lik etil alkol kullamminda en yiiksek fluoresans
emisyonun dalga boyu fazla degismemesine karsilik uyarilma dalga boyun-
da bathkromik kayma gézlenmistir. fyonik siddetin fluoresans emisyon sid-
detlerine etkisini incelemek iizere farkli derigimlerde sodyum ve potasyum
tuzlar1 ortama konularak test edilmistir. Deneysel sonuglara gore, iyonik
siddet fluoresans emisyonunu énemli miktarda degistirmemektedir. Caligma
sonucunda, atik sularda ¢inko(II) 0,3-3 pg/mL mertebesinde tayin edilebil-
digi belirtilmektedir (Afonso vd 1986).

Cinko tayinlerinde ortamda bulunan bagka tiir katyonlarin, aym tiir
ligandlarla kompleksler vermesinden otiiril ¢inko tayinleri giiglesebilmekte-
dir. Ornegin ¢inko ve kadmiyum organik ligandlarla florcsant komplcksler
olugturmalarindan 6tiirii fluorimetrik olarak tayin edilebilirler. Ancak Cd’un
floresant kompleksleri olugurken ayn1 zamanda Zn’ninde floresant komp-
leksleri  olusur. Hatta Huston vd (1990)’min  yaptifn  ¢ahigmada;
(anthrilmetil)pentasiklen ile elde edilen kadmiyum ve ginko kompleksleri-
nin, emisyon spektrumlar ist fiste ¢akistigindan tek dalga boylu §l¢timlerle
bu metal iyonlarinin tayininin oldukga gii¢ oldugu ifade edilmektedir. (Prat
vd 1992). Bu sorun, senkron spektrofluorimetrisi ile agilmaktadir. Senkron
spektrofluorimetre, uyarma ve emisyon monokromatdrleri aralarinda sabit
bir dalga boyu farki, (AA=Acm-Ae), elde edilinceye kadar es zamanh
(simultane) tarama yapilarak yani aym anda iki tanecigin birlikte tayini igin
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spektrum elde etme yontemine denir. Senkorinize (uyusumlu) spektrumlar,
tek basina segiciligi yiikseltme yetenegine sahiptir. Ancak bir ¢ok durumda
ilave ayirmalar (resolution) igin tiirevsel spektroskopiye ihtiyag vardir. Tii-
revsel spektroskopi, birbirleri iizerine gakigan spektrumlarin birbirlerinden
ayrilmasina yardimci olmaktadir. Dolayisiyla senkorinize ve tiirevsel tek-
niklerin birlestirilmesi ile, artan segicilik, yliksek duyarlilik ve daha diigiik
alt tayin degerleri elde edilebilir. Bu yontem, 6zellikle birden fazla floresant
madde igeren karigimlarin nicel analizlerinde kullanihr.

8-(p-toluen sulfonamido)-kinolinle sodyum laurilsiilfat miseller ortaminda
¢inko(Il) ve Cd(II) komplekslerinin spektrofluorimetrisi iizerine yapilan bir
caligmada da, (Prat vd 1992) birinci tiirev spektrumlan iki sabit dalga bo-
yunda Zn(II) ve Cd(II) tayinleri igin kullanilmigtir.

Garcia Sanchez vd (1986) senkorinize tiirevsel fluorimetri yontemini kulla-
narak, ¢inko(II) ile fluorejenik tepkime veren 2-furalaldehit 2-piridil
hidrazon (FAPH) ligandinin kompleksinden yararlanarak, domuz cigerler-
inde ve gevresel dumanlarda ng/mL seviyesinde ¢inko tayinin miimkiin ola-
bilecegini gostermisgtir.

Bir bagka ¢alismada ise, Al ve Zn kansimlan birincil ve ikincil tiirev
senkronize fluorimetrik yontemle tayin edilmistir (De La Pena vd 1988). Bu
amagla Al ve Zn 8-hidroksi kinin-5-siilfonik asit ile hekzadesiltrimetil a-
monyum bromiir, (HQS), yiizey aktif maddesi ile birlikte kompleksleri o-
lusturulmustur. Bu komplcksin pH=5-7 arasinda maksimum fluorcsans gid-
deti verdigi gozlenmistir. Bu galigmada, ¢inko(II)’nin 0,1-1 pg/ml arasinda
tayin edilcbildigi Sngériilmiistiir.

Aynca, fluoresans siddetlerine analit ile reaktiflerin kanistirma sirasmnn

degistirilmesinin pek fazla bir etkisinin olmadig1 da bir ¢ok yayinda belir-
tilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Cinko tayini i¢in spektrofluorimetrik bir metot gelistirilmesini amaglayan
bu ¢aligmada ilk olarak iki Schiff baz1 sentezlenmigtir. Daha sonra bu bazla-
rnn  ¢inko kompleksleri hazirlanmigtir, Hazirlanan  komplekslerin
fluorimetrik Szellikleri incelenerek, analitik amagli kullamlip kullanilama-
yacaklar1 ve bunun optimal gartlar aragtirilmigtir,

3.1. Kullanilan Schiff Bazlari

Calismada ilk olarak kompleksleri hazirlanmasi diisiintilen iki Schiff baz
sentezlenmistir. Bunlardan; N,N’-bis-Salisiliden-1,3-propandiamin lite-
ratiirdeki yonteme uygun hazirlanmistir (Arica vd 1999). Bu amagla; etil
alkolle yikanmig 200 mL’lik behere yaklagik 9,71 g (0,08mol) salisilaldehit
konularak, yaklagik 100 mL etil alkolde ¢6ziilmiistiir. Kaynama sicaklifina
kadar kontrollii 1sitildiktan sonra, gozeltiye yaklagik 2,957 g (0,04 mol) 1,3-
diaminopropan azar azar ilave edilmigtir. 24 saat bekletildikten sonra, olu-
san sar1 renkli kristaller vakum altinda siiziilmiigtiir. Elde edilen N,N’-bis-
salisiliden-1,3-propandiamin Schiff bazmmin molekiil agirlign 282 g/mol;
crime sicaklifi 58 °C ve clde edilme verimi yaklagik % 92°dir.

g—u d Je=N  N=CII
2@[ . HmH (-21L0) @:’
OH 2 2 OH n

Salisilaldehit 1,3- Diaminopropan

Elde edilen N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin Schiff bazindan yaklagik
0,28 g (10 mol) tartilarak, 100 mL’lik 8lgilit bir balonda MeOH ile ¢ozel-
tisi hazirlanmigtir. Hazirlanan 100 mL’lik yaklagik 102 M derigimdeki bu
¢Ozelti stok ¢dzelti olarak kullanmilmigtir,

Kompleksleri hazirlanmas: diigiiniilen ikinci Schiff bazi N,N’-bis(4-
metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin de literatiirdeki yonteme uygun
hazirlanmugtir (Arict vd 1999). Bu amagla; etil alkolle yikanmis 200 mL.’lik
bir behere yaklagik 1 g (6,58.10” mol) 4-metoksi salisilaldehitten konularak,
yaklagik 25 mL etil alkolde ¢oziilmiigtiir. Kaynama sicakhiina dek 1sitilan
¢ozeltiye yaklasik 0,25 g (3,4.10° mol) 1,3-diaminopropan azar azar ilave
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edilmistir. Karigim 24 saat bekletildikten sonra, olusan sar renkli kristaller
vakum altinda siiziilmiistiir. Elde edilen N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-1,3-
propandiamin Schiff bazinin molekiil agirhgi 342 g/mol’diir.

(0]

. M
C\ H '/\I (-2Hy0) CH=N N=CH
2@ T HN N
H
CH30 OH CH30 OH OCHj
4-metoksi salisilaldehit 1,3-diamino propan

Elde edilen N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazin-
dan yaklagik 0,342 g (10° mol) tartilarak, 100 mL’lik 6lgiilii bir balonda
MeOH ile ¢dziilmiistiir. Hazirlanan 100 mL’lik yaklasik 102 M derisimdeki
bu gozelti stok ¢gozelti olarak kullamilmugtir.

3.2. Kullamlan Diger Ciozeltiler

Caligmada gesitli amaglarla kullanilan diger gozeltiler kisaca asagida veril-
migtir. Bu gozeltilerin 6nemli bir kismu ¢ozelti ortaminin pH ayarlamalarin-
da kullanilmugtir. Diger gozeltiler ise kompleks hazirlamada ve bozucu et-
kileri incelemede kullanilan metal tuzu ¢ézeltileridir.

Cinko(II) Klorilr cozeltisi; 1 litre ¢dzeltide yaklagik 1 gram Zn(II) iyonu
igerecek sekilde hazirlanmustir. Bunun igin; yaklasik 0,47 g susuz ginko
kloriir tartilarak 1 litrelik 6l¢iilii balonda, bidistile su ile ¢oziilmiistiir. Ha-
zirlanan 1 litrelik ¢6zelti stok gozelti olarak kullamlmustir. Cozeltideki gin-
ko(II) derigimi pirofosfat seklinde ¢oktiiriilmek suretiyle gravimetrik olarak
ayarlanmigtir.

Potasyum hidrojenftalat ¢ozeltisi; pH-metrenin ayarlanmasinda primer
standart olarak kullanilmak iizere 1 g CsHs;KO, (MERCK—4874) 50 mL
bidistile su iginde ¢oziilerek hazirlanmustir. Cozeltinin pH degeri 4,13 tiir.

Sodyum bikarbonat g¢bzeltisi; pH-metrenin ayarlanmasinda kullanilmak
iizere 1 g NaHCO; (FLUKA-71630) 50 mL bidistile su iginde ¢oziilerek
hazirlanmigtir. Cézeltinin pH degeri 8,20°dir.

Sodyum Asetat ¢ozeltisi; galigmada ¢ozelti ortaminin pH ayarlamalarinda
kullanilmisgtir. 250 mL &lgiilii bir balonda 20,5 g NaCH;COO (MERCK-
6268) bidistile su ile goziilerek 1 M derisimde stok sodyum asetat ¢ozeltisi
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hazirlanmigtir. Bu stok ¢6zeltiden alinan 6rneklere hesaplanan oranlarda ¢ift
damutik su ve HCI eklenmek suretiyle pH=3,5 -4- 5-6 olan ¢dzeltiler hazir-
lanmugtir. Ayarlamalar pH-metre kullanilmak suretiyle yapilmistir.

Amonyum Asetat ¢dzeltisi; caligmada ¢6zelti ortamimin pH ayarlamalarin-
da kullamilmustir, pH degeri 7,00 olan bir ¢zelti hazirlamak igin, 100 mL
olgiilit bir balonda yaklagik 1,541 g NH,CH;COO (MERCK-1116) bidistile
su ile ¢oziilmiigtiir. Yaklagik 0,2 M’lik bu ¢ozelti pH-metre kullanilarak
ayarlanmigtir,

Amonyum kloriir ¢bzeltisi; caligmada ¢6zelti ortaminin pH ayarlamalarin-
da kullanilmigtir. 100 mL 6lgiilii bir balonda yaklasik 5,35 g NH,Cl (Riedel-
de Haen-11209) bidistile su ile ¢oziilmiigtiir. Hazirlanan yaklagik 1 M’lik
stok amonyum kloriir ¢6zeltisinden, NaOH eklemek suretiyle pH degerleri
8 ve 9 olan g¢ozeltiler hazirlanmgtr.

Cu(Il) cozeltisi; yaklagik 3,14 g Cu(CH;C0OO0),.H,0O alinarak 100 mL’lik
Slgiilii balonda, bidistile suda ¢oziilmiistiir. Hazirlanan 100 mL’lik stok ¢6-
zeltinin her mL'sinde yaklagik 10 mg Cu(ll) bulunmasi amaglanmistir.

Ph(I1) ¢bzeltisi; yaklasik 2,06 g Pb(NO;), tartilarak 100 mL’lik dl¢iilii bir
balonda bidistile suda ¢6ziilmiigtiir. Hazirlanan 100 mL’lik stok ¢6zeltinin
her mL'sinde yaklasik 10 mg Pb(II) bulunmast amaglanmsgtir.

Ag(I) gozeltisi; yaklasik 1,57 g AgNO; tartilarak 100mL’lik 6lgiilii bir ba-
londa bidistile suda ¢6ziilmiistiir, Hazirlanan 100 mL’lik stok ¢6zeltinin her
mL'sinde yaklagik 10 mg Ag(I) bulunmas: amaglanmgtir,

Cd(II) ¢ozeltisi; yaklagik 2,37 g Cd(NOs), tartilarak 100mL’lik 6lgiilii bir
balonda bidistile suda ¢oziilmiigtiir. Hazirlanan 100 mL’lik stok ¢dzeltinin
her mL'sinde yaklagik 10 mg Cd(IT) bulunmas: amaglanmgtir.

3.3. Standart Referans Maddeler

Geligtirilmesi diigiiniilen fluorimetrik metodun dogruluk ve giivenilirligini;
gergek numunelere uygulanabilirligini test etmek amaciyla gesitli standart
referans maddeler kullamlmgtir. Bunlara iligkin bilgiler agagida verilmistir.
Zink technick III g¢ozeltisi; hazirlamak amaciyla bilesimi ¢izelge 3.1.°de
verilen madde kullanilmigtir. Bu madde, Dr.Hoefner’s Substanz firmasindan
temin edilmigtir (Nr.1004). Referans ¢6zelti hazirlamak iizere, bir behere
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0,12 g Zink technick III konularak ve HNQ; ile ¢6ziiniirlestirilmistir. Daha
sonra bidistile su ile 100 mL’ye seyreltilmistir.

Cizelge 3.1. Zink technick 111 bilegimi

Element Bilegimi, %
Zn 98,80
Pb 1,17
Fe 0,02
Cu ' 0,01
Al +Cd Eser miktarda

Zinkoxyd IV ¢ozeltisi; hazirlamak amaciyla bilesimi gizelge 3.2.’de veri-
len madde kullanilmigtir. Bu madde, Dr.Hoefner’s Substanz firmasindan
temin edilmigtir (Nr.944). Referans ¢ozelti hazirlamak iizere, bir behere
0,14 g Zinkoxyd IV konularak ve HNO; ile ¢8ziiniirlestirilmistir. Daha son-
ra bidistile su ile 100 mL’ye seyreltilmistir.

Cizelge 3.2. Zinkoxyd 1V bilegimi

Element/Bilesik Bilesimi, %
Si0, 2,60
Zn 68,40
Fe203 1 s 10
AlLO; 1,35
Ca0 4,15
MgO 4,30

Standart Zn(II) ¢ozeltisi; Wako Pure Chemical Industries Ltd.’den temin
edilmistir (YL G9 116 Zn.1000). Cozeltinin derigimi 1000 ppm dir.

Bu ¢aligmada kullamlan tiim kimyasal maddelerin, temin edildikleri firma-
lar ve saflik dereceleri gizelge 3.3°de verilmigtir.
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Cizelge 3.3. Kullamlan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Madde Firma Saflik Derecesi
Salisilaldehit MERCK >99%
1,3-Diamino propan MERCK >99 %
4-Metoksi salisilaldehit MERCK >99 %
Cinko klorilr, ZnCl, MERCK -
Amonyum klorilr, NH,Cl Riedel-de Haen 99,8 %
Diamonyum Riedel-de Haen -
hidrojenfosfat,(NH,),HPO,
Hidroklorik asit, HCI Riedel-de Haen 36,5-38 %
Sodyum asetat, CH;COONa MERCK >99 %
Amonyak, NH; MERCK 24 %
Metil alkol, CH;OH MERCK 99,5 %
Etil alkol, C;H;OH MERCK -
Potasyum hidrojenftalat, CsHsKO, | MERCK 99,9-100%
Sodyum bikarbonat, NaHCO, FLUKA >98 %
Sodyum hidroksit, NaOH MERCK 97 %
Amonyum asetat, NH,CH;COO MERCK 96 %
Kadmiyum asetat, Cd(CH:COOQ), | MERCK -
Cu (CH;C00), H,0 MERCK -
Kursun nitrat, Pb(NOs), DAMON-GUIDE -
Giimils Nitrat, AgNO, MERCK -
Zink technick.HI Dr.Hopfner’s 98,8 %
Analysen
Zinkoxyd IV Dr.Hopfner’s 68,4 %
Analysen

3.4. Kullanilan Cihazlar

Cahgmada fluoresans Slgtimleri Perkin-Elmer LS-50 markah, Xe-Lambali
bir Liiminesans Spektrometre ile yapilmustir. Biitiin enstriimental paramet-
reler, fluoresans veri yonetici yazihmi olan, FLwinlab adli yazihm
(software) programiyla diizenlenmistir. Her tiirlii 6lgiim, ¢izim ve gahsma

grafikleri bilgisayar programi kullanilarak gergeklestirilmigtir,

Fluorimetrik 8lgiimlerde ortamin pH degerinin fluoresans giddeti tizerine
etkisi dikkate alinarak, ortam pH degerleri uygun tampon ¢ézeltiler kulla-
nilmak suretiyle ayarlanmigtir. Ayarlar, Jenway-3040 Ion Analyser pH-

metre yardimiyla kontrol edilmistir,
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alisma esas olarak, ¢inko(II) iyonunun segilen N,N’-bis-salisiliden-1,3-
propandiamin ile N,N’-bis-(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff
bazlariyla olusturdugu komplekslerin fluorimetrik 6zelliklerinin incelenme-
sini; bunlarin ¢inko(II) iyonunun nicel tayininde kullamilip kullanilamaya-
caginin aragtinlmasini amaglamigtir.

Bu amagla, ilk olarak s6z konusu iki Schiff baz1 daha 6nce agiklandig: se-
kilde sentezlenmistir. Sonra, yaklagik 1000 ppm derigimindeki ¢inko(II)
stok ¢ozeltisi hazirlanmug; ¢ozelti, ¢inko pirofosfat seklinde ¢oktiiriilmek
suretiyle gravimetrik olarak ayarlanmigtir. Daha sonra, Cinko(II)’nin N,N’-
bis-salisiliden-1,3-propandiamin ve N,N’-bis-(4-metoksi salisiliden)-1,3-
propandiamin Schiff bazlariyla kompleksleri hazirlanmugtir.

Fluoresans 6zellik gosterip gostermediklerini belirlemek amaciyla, sirasiyla
Schiff bazlannin ve Schiff bazi-Zn(I1) komplekslerinin gesitli ortam ve
sartlarda fluoresans spektrumlari alinmigtir. S6z konusu Schiff bazlan saf su
ortaminda ¢6ziinmedigi igin, gegitli ¢oziicii karigumlan denenmis, MeOH/su
karigiminin amaca uygun oldugu goriilmiistiir.

Cinko(II) iyonunun N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ve N,N’-bis-(4-
metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazlariyla olugturduklari
komplekslerin spektrumlarinda, uyarma dalga boyundan daha farkh bir
dalga boyunda emisyon pikleri goriildiigiinden, bu Schiff bazlarinin ¢in-
ko(II)’nin nicel tayininde kullanilabilecekleri anlagilmigtir. Bu Schiff bazla-
rindan N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiaminin ¢inko(Il) ile olusturdugu
kompleksin daha giddetli emisyon piki vermesinden dolayi, ginko(II) tayi-
ninde N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ligandimin kullanilmasinin
daha uygun olacag1 degerlendirilmis; galigmalar bu ligand iizerinde yogun-
lagtirtlmigtir.

Ligand olarak N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin Schiff bazinin segil-
mesinden sonra, fluorimetrik tayin i¢in en uygun uyarma ve emisyon dalga
boylar, en uygun ortam pH degeri, ¢6zeltinin igerebilecegi en uygun su
orani, MeOH ile tamponun karigimin en uygun oranlar aragtirilmgtir.

Fluoresans 6zelliginin nicel amagh kullanimini belirleyen en uygun para-
metreler belirlendikten sonra, ¢inko(II) iyonlarimin nicel tayinleri igin
fluorimetrik bir yéntem onerilmistir. Onerilen yontemin dogruluk ve giive-
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nilirliginin belirlenmesi amaciyla standart referans maddelerin analizleri de
yapilmustir, Ayrica; ¢inko(I) iyonun fluorimetrik tayini {izerine muhtemel
bazi katyonlarin bozucu etkiler yapip yapmadiklar1 da deneysel olarak in-
celenmistir. Onerilen yénteme iligkin yapilan baz1 galigmalar asafida dzet-
lenmigtir. Caligmadaki tiim deneyler, en az beser kez tekrarlanmigtir.

4.1, Stok Cozeltideki Cinko(II)’nin Gravimetrik Tayini

Daha 6nce agiklandif: fizere, g¢inko(IDkloriir kullarularak yaklagik 1000
ppm derigiminde stok ¢6zelti hazirlanmig ve gravimetrik yontemle (Giindiiz
1990) ayarlanmmgtir. Bu amagla; stok ¢ézeltiden alinan 50°ser mL’lik nu-
muneler 400 mL’lik bes behere alinmug; {izerlerine 5’er mL derigik HCI
konulmus ve kaynama sicakligina kadar 1isitilmigtir. Beherler 1siticidan ali-
nip, lizerine yaklagik 5’er g NH,Cl ilave edildikten sonra homojen oluncaya
dek kargtirlmugtir. Bagka bir beherde, Dbidistile suda yaklagik 1 g
CH;COONa ve yaklagik 1 g (NHy),HPO, ¢dziilerek hazirlanan ¢6zelti bu
kangmmlara ilave edilmigtir. Metil kirmizis1 indikatérliigiinde kirmizidan
sartya ddniigiinceye dek ¢zeltiye pipetle NH; eklenmistir. Bu noktadan
sonra da 1mL fazla NH; eklendikten sonra, kum banyosunda 2 saat bekle-
tilmis ve mavi bant siizge¢ kagidiyla stiziilmiigtiir. Cékelek darasi alinmg
bir krozede 900°C sicaklikta sabit tartima getirilmigtir. Desikatérde yeterli
siire bekletilen ¢inko pirofosfat (Zn,P,0;) halindeki numuneler, analitik
terazide tartilip; tartimlar arasindaki fark % 0,03-4 oluncaya kadar islemler
tekrarlanmigtir. Tartim farklan, ¢inko pirofosfat igin gegerli gravimetrik
faktdr olan 0,4291 ile garpilarak ¢inko(II)’nin kiitleleri bulunmustur. Bulu-
nan kiitle degerleri (a); ppm Zn =[(a) g Zn/ 50 mL ¢dzelti]x10°
formiiliinde yerine konularak stok Zn(Il) ¢6zeltisinin derisimi ppm cinsin-
den hesaplanmus; sonuglar ¢izelge 4.1°de verilmigtir,

Cizelge 4.1. Stok olarak hazirlanan ¢inko kloriir ¢8zeltisindeki ¢inko(II)'nin gravimetrik yon-
temle tayininden elde edilen sonuglar

Zn,P,04 Meinko(it) Stok ¢inko(II) ¢8zeltisinin
kiitlesi (g) kittlesi (g) derigimi (ppm)
Inci kroze 0,1005 0,0431 862,49
2nci kroze 0,1154 0,0518 990,36
3nci kroze 0,1155 0,0497 994,65
4nci kroze 0,1163 0,0499 998,09
5nci kroze 0,1137 0,0488 975,77
Stok ¢inko(II) ¢6zeltisinin ortalama derigimi 964,27 + 57,53
(ppm) ve standart sapmast
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Hazirlanan ¢inko(II) stok ¢6zeltisinin hesaplanan ortalama derisimi 964,27
157,5ppm olup, bu degere gére gercek derisim ortalamas1 %95 olasilikla
892,75<u<1035,79 araliginda bulunmustur. Ancak; seyreltme ve hesaplama
islemlerinde ¢aliyma ve ifade kolayhidi agisindan bu ¢6zeltinin anma deri-
simi 1000 ppm olarak kabul edilmis ve son hesaplamalarda elde edilen so-
nuglar 964,3/1000 faktéoriiyle carpilarak diizeltilmigtir.

4.2. Cinko(II)’nin Fluorimetrik Tayini i¢in Uygun Schiff Baz1 Segimi

Cinko(II)-Schiff baz1 kompleksinin fluorimetrik tayinlerine gegmeden dnce;
kaynak aragtirmalari sonucu avantaj saglayacag diisiiniilen birkag Schiff
bazinin fluoresans o6zellik gosterip gostermediklerini belirlemek iizere,
fluoresans -spektrumlari alinmistir. Spektrumlar incelendiginde sadece u-
yarma dalga boyunda fluoresans (rezonans) verdikleri goriilmiis; baska
dalga boyunda emisyon pikine rastlanmamstir (sekil 4.1 ve sekil 4.2). Do-
layisiyla incelenen Schiff bazlarinin fluoresans 6zellik gdstermedikleri an-
lagilmugtir.
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Sekil 4.1. N,N"-bis-Salisiliden-1,3-propandiamin Schiff bazinin fluoresans spektrumu
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Sekil 4.2, N,N’-bis-(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazinin fluoresans
spektrumu

Calismada daha sonra; N,N’-bis-Salisiliden-1,3-propandiamin ve N,N’-bis-
(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazlarinin énceden agiklan-
dif {izere, anma derigimi 10 ppm olan ¢inko(II) ¢ozeltisi ve gizelge 4.2'deki
oranlarda ¢oziici karigimi kullanilarak iki ayr1 kompleks hazirlanmugtir. Bu
komplekslerin fluorimetrik spektrumlart almmus; en uygun uyarma dalga
boyunun Ay4s 360 nm ve emisyon dalga boyunun A, 470 nm oldugu tespit
edilmigtir (sekil 4.3).

Cizelge 4.2. 10 ppm’lik Cinko(1l)’nin N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ve N,N’-bis-(4-
metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin komplekslerinin fluoresans dlgiimleri i¢in karigim oran-
lan

Bidistile su Metanol 10 ppm’lik ¢inko(1I) ¢6- | 10 M Ligand (mL)
(mL) (mL) zeltisi (mL)
0,0 1,6 0,2 0,2
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Sekil 4.3. a. 0,2mL 10?M N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin, b. 0,2 mL 102M N,N’-bis-
(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazlar ile 0,2 mL 10 ppm’lik ginko(II) ¢6zelti-

si ve 0,00 mL su + 1,6 mL MeOH igeren komplekslerin spektrumlar

4.3. Cinko(II)-Schiff Bazi Kompleksi Tayini icin En Uygun Sartlar

Cinko(II)- N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin kompleksinin fluoresans
ozelligi ilizerine ¢oziicii etkisini incelemek amaciyla, gizelge 4.3'teki verilen
oranlardaki su + MeOH karigimlar hazirlanmig ve fluoresans 6lgiimleri
yapilmugtir (sekil 4.4).

Cizelge 4.3. Degisik oranlardaki su + MeOH kanigimlarimin 10ppm’lik Cinko(II)*nin N,N’-bis-
Salisiliden-1,3-propandiamin kompleksinin fluoresans giddetlerine etkisini incelemek igin

hazirlanan ¢dzeltiler
Bidistile su | Metanol 10 ppm’lik ¢inko(II) ¢6zeltisi | 10~ M Ligand (mL)
(mL) (mL) (mL)
0,0 1,6 0,2 0,2
0,2 1,4 0,2 0,2
04 1,2 0,2 0,2
0,6 1,0 0,2 0,2
0,8 0,8 0,2 0,2
1,0 0,6 0,2 0,2
1,2 0,4 0,2 0,2
14 0,2 0,2 0,2
1,6 0,0 0,2 0,2
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Sekil 4.4. Degisik oranlardaki su + MeOH kangmmlarmin 10 ppm’lik ¢inko(II) ile 0,2 mL 107

M N,N’-bis-Salisiliden-1,3-propandiamin komplekslerinin fluoresans spektrumlar (1) 0,00 mL

su + 1,6 mL MeOH, (2) 0,2 mL su + 1,4 mL MeOH ve (3,4,5,6,7,8,9) diger oranlar.

600 650,0

Spektrumlarin degerlendirilmesi sonuncunda, ortamda en az oranda su ige-
ren ¢ozeltilerin en yiiksek fluoresans siddeti verdigi goriilmiigtiir.

Cozelti ortaminin en uygun pH aralifinin belirlemek amaciyla da ¢alisma
yapilmigtir. Degisik pH’lardaki tampon ¢ozeltiler, ¢6ziicii, ¢inko(II) ve
ligand oranlar ¢izelge 4.4’te verildigi sekliyle (0,2 mL tampon ¢ozelti + 1,4
mL MeOH + 0,2 mL 1000 ppm’lik, 100 ppm’lik veya 10 ppm’lik ¢inko(II)
gozeltileri + 0,2 mL 102 M N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin Schiff
bazi) alinmak suretiyle ¢ok sayida karigimin spektrumu alinmugtir.

Cizelge 4.4. En iyi pH aralifinin tespiti amaciyla, deBigik pH’larda kanigtinilan ayarl: tampon
¢ozeltiler ve difer maddelerin kangim oranlan

pH | Tampon | Metanol | 1000 ppm, 100ppm, 10ppm, 1ppm 10* M

hacmi (mL) gibi degisik derigimlerde ginko(Il) | Ligand(mL)
(mL) ¢ozeltisi(mL)

3 0,2 1,4 0,2 0,2

4 0,2 14 0,2 0,2

5 0,2 1,4 0,2 0,2

6 0,2 14 0,2 0,2

7 0,2 1,4 0,2 0,2

8 0,2 1,4 0,2 0,2

9 0,2 1,4 0,2 0,2
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Yapilan ¢aligmalar sonucunda pH=5-8 araliginda 10 ppm’lik ¢inko(Il) ¢6-
zeltisinin yliksek fluoresans giddetleri verdigi goriilmiistiir. Tampon gozelti-
nin her bir deneyden hemen 6nce hazirlanmas: gerektigi, buna en uygun
olaninin ise pH=7 tampon ¢ozeltisi oldugu i¢in, galigmalarimizda bunu
saglayan amonyum asetat gozeltisi kullanilmistir, Deneysel sonuglar ¢izelge
4.5de ve gekil 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. 10 ppm’lik ginko(II)’nin 0,2mL 102 M N,N’-bis-Salisiliden-1,3-propandiamin
kompleksinin pH’a bagh galigmalarin sonuglan

pH Agks.(nm) Aem(nm) Fluoresans Siddet, Ix
3 363 473 59,84
4 365 465 74,69
5 362 468 94,22
6 359 483 68,90
7 361 471 85,35
8 - 362 472 67,71
9 358 477 76,52

@
=]
€

Fluoresans Siddet, I
&

[
=3

Sekil 4.5. 10ppm’lik ginko(II)'nin 0,2mL 10?2 M  N,N’-bis-Salisiliden-1,3-propandi amin
kompleksinin pH degisimine bagh fluoresans giddetleri

Yiiksek derigimlerde ginko(Il) iyonlart (1000ppm ve 100ppm) igeren kari-
simlar icin fluoresans piklerinin olduk¢a siddetli olduklar gdriilmiigtiir.
Ancak; bu derisimlerdeki komplekslerin elde edilen spektrum pikleri gok
genis ve giiriiltiilii olduklarindan, yitksek derisimde ginko(II) iyonlar1 igeren
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kangimlar yerine derisimi 10 ppm olan ¢inko(Il) ¢6zeltileri ile ¢aligtimast
uygun bulunmustur.

Bu tayinler yapihirken dnce pre-scan metodu kullamilarak maksimum uyar-
ma Aq, ve maksimum emisyon A, degerleri bulunmus; sonra ¢alisma ko-
sullarina uygun hassas ayarlar yapilmigtir,

Uygun slit araliklari, uyarma ve emisyon i¢in 5 nm ve 10 nm olmak iizere
ayn ayn denenmistir. 10 nm’de l¢iilen fluoresans siddetlerinin yiiksek o-
randa ¢ikmasi, ¢aliymada maksimum dalga boylarinin goriilebilmesini en-
gellemistir. Bu yiizden slit aralig1 5 nm olarak secilmigtir.

4.4. Cinko(II) nin Fluorimetrik Tayini icin Kalibrasyon Grafigi

Kalibrasyon grafigi ¢izmek amaciyla ilk olarak 0,0001 ppm - 100 ppm ara-
sinda bir seri ¢ozelti hazirlanmig; bu ¢6zeltilerin emisyon siddetleri dlgiile-
rek derisimlerine karsihik grafige gegirilmistir. Ancak; bu kalibrasyon grafi-
ginde, 1 ppm'in altindaki derigimlere karsilik dlgiilen emisyon siddetleri
yaklagik ayn1 oldugu i¢in, 1 ppm’in lizerindeki derigimlerde ¢alisilmasi uy-
gun goriilmiigtiir. Buna gore; 0 , 2 , 5, 10 , 15, 20 ve 30 ppm
derigimlerindeki ¢inko(II) ¢6zeltilerinden 5’er seri hazirlanarak fluoresans
siddetleri 6l¢iilmiis (cizelge 4.6) ve derigime karg1 grafigi ¢izilmistir (sekil
4.6).

Deneysel sartlarda degisiklikler olabilecegi diigiincesiyle, her ¢aligma serisi
Oncesinde kalibrasyon grafigi yeniden ¢izilmigtir.

Cizelge 4.6. Stok ¢inko(Il) ¢ozeltisinin fluorimetrik tayin igin hazirlamgi ve fluoresans siddet-
leri

Stok ¢inko(II) |  Stok ¢in- Metil | pH=7 tampo- 10* M Ir
¢ozeltileri ko(Il) ¢dzel- | Alkol nu(mL) Ligand(mL)
(ppm) tisi(mL) (mL)

0 0,3 2,1 0,3 0,3 6,11

2 0,3 2,1 0,3 0,3 9,78

5 0,3 2,1 0,3 0,3 12,82
10 0,3 2,1 0,3 0,3 18,43
15 0,3 2,1 0,3 0,3 22,95
20 0,3 2,1 0,3 0,3 29,01
30 0,3 2,1 0,3 0,3 36,47

48




Fluoresans Siddet I

ppm x 964,3 / 1000

Sekil 4.6. Stok ginko(II) hazirlanan ¢ozeltilerin derisimlerine kars: 8lgillen fluoresans siddetlere
gore gizilen kalibrasyon grafigi

4.5. Cozeltilerde Cinko(II) Tayini

Cinko(II) stok ¢6zeltisinden seyreltme yoluyla, 5’er serilik anma derigimi 7
ve 25 ppm olan ¢odzeltiler hazirlanarak, fluoresans siddetleri dlgiilmiistiir.
Sekil 4.6°deki galisma grafigi kullanilarak gizelge 4.7 ve gizelge 4.8’de elde
edilen fluoresans giddetlerine karsilik gelen diizeltilmis derisim degerleri
bulunmugtur. Diizeltilmis derisim degerleri, sekil 4.6°deki kalibrasyon gra-
figinde her &lgiilen fluoresans siddetine karsilik gelen derigim degerinin
964,3/1000 degeri ile carpilmasindan elde edilen degerlerdir.

Cizelge 4.7. Anma derisimi 7 ppm olan ¢6zeltinin fluoresans siddetleri ve sekil 4.6’daki
kalibrasyon grafiginden elde edilen diizeltilmig derigimleri

7 ppm i¢in I Diizeltilmig Derigim (ppm)
17,28 8,48
15,91 7,13
17,91 9,25
19,99 11,28
20,55 11,67
Ortalama: 9,56 ppm
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Cizelge 4.8. Anma derisimi 25 ppm olan ¢dzeltinin fluoresans siddetleri ve gekil 4.6'daki
kalibrasyon grafiginden elde edilen diizeltilmig derigimleri

25 ppm igin I Diizeltilmig Derisim (ppm)
33,25 24,30
32,71 23,91
30,19 21,50
31,03 22,37
29,79 21,21
Ortalama; 22,66 ppm

4.6. Standart Numune Analizleri

Onerilen metodun dogruluk ve giivenirligini belirlemek amaciyla, standart
numune analizleri de yapilmigtir. Bu amagla; 1000 ppm derigimindeki ¢in-
ko(II) standart ¢6zeltisi, zink technick III ve zinkoxyd IV standartlar analiz
edilmigtir.

Zink technick III ve zinkoxyd IV alasimlan yaklagik 0,1 g tartilarak nitrik
asitte ¢oziiniirlegtirilmis, bidistile suyla 100 mL ¢&zelti hazirlanmigtir. Elde
edilen bu ¢ozeltilerden 10’ar ppm’lik Zn(II) igeren 5 seri ¢ézelti hazirlan-
mugtir. Ayrica 1000 ppm’lik ¢inko(II) ¢dzeltisinden de 10 ppm’lik ve 20
ppm’lik iki ayr1 5’er seri ¢6zeltiler hazirlanarak fluorimetrik 6lgiimleri ya-
pilmigtir,

Olgiilen fluoresans siddetlerine karsilik gelen derigimler sekil 4.6°daki
kalibrasyon grafiginden bulunarak, diizeltilmis derisim degerleri hesaplan-
mustir, Sonuglar, ¢izelge 4.9°da verilmisgtir.

Cizelge 4.9. Standart Numune Analizlerinin fluoresans siddetleri ve diizeltilmis derigim deger-
leri

p=10 ppm Zn(11) $=20 ppm Zn(II) Zink tecknick I11 Zinkoxyd IV
Ie Derisim Ie Derisim Ir Derisim Is Der.
18,19 9,74 31,32 21,02 20,41 11,47 16,59 8,20
19,45 10,60 27,91 18,32 17,10 8,68 15,89 7,61
17,52 8,97 27,10 18,42 18,23 9,64 15,29 6,94
17,04 8,68 29,07 19,29 18,97 10,32 14,65 6,56

17,63 9,06 25,83 16,58 19,81 10,89 15,69 742
19,08 10,41 32,67 22,56

19,44 10,80 27,74 18,13
18,35 10,02 28,69 18,90
18,22 9,74
Ortalama 9,78 Ortalama 19,15 Ortalama 10,20 Ortalama | 7,35
ppm ppm ppm ppm
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4.7. Bozucu Etkilerinin Incelenmesi

Cinko(II)’nin fluorimetrik tayini {izerine muhtemel bazi katyonlarin bozucu
etkisi de deneysel olarak incelenmistir. Bu amagla, dnerilen metot gesitli
karigimlarin analizine uygulannustir. Bozucu iyon olarak Cd*?, Cu*?, Pb*?
ve Ag" kullamlmus; bu iyonlar ile Zn(II) iyonunu degigik oranlarda igeren
ikili kangimlar hazirlanmigtir. Karigimlar 1 mL’de 10 mg bozucu iyon ige-
recek sekilde Cd(NO;),, Cu(CH,;COO0),.H,0, Pb(NQ;),, AgNO; bilesikleri
kullanilarak hazirlanmigtir. Bu iyonlarin ginko iyonu ile derigsim oranlart
1:1, 1 :10 ve 1 :50 olan karigimlarinin fluorimetrik dlgtimleri, Zn tayini ile
aym kosullarda yapilmistir. Sekil 4.6°daki kalibrasyon grafigi kullanilarak
derigim degerleri bulunmug, bunlardan diizeltilmis derigim degerleri hesap-
lanmigtir. Elde edilen sonuglar, ¢izelge 4.10'da verilmigtir.

Cizelge 4.10. Degisik derigimlerdeki Cinko(ll) ¢ozeltisi ilc degisik derigimlerdeki Cd(ll),
Cu(ll), Pb(1I) ve Ag(l) katyonlann kangimdan elde edilen gézeltilerin pH=7'deki fluoresans
siddetleri

Zn:Cd (1:1) Zn:Cd (1:10) Zn:Cd (1:50)

Ie Derisim(ppm) I Derisim(ppm) Ie Derigim(ppm)
25,00 12,34 24,67 12,05 12,69 4,92
21,22 9,93 25,00 12,15 13,43 5.11
19,49 8,97 23,44 1,18 15,39 6,27
19,78 9,16 26,77 12,92 13,76 5,30
20,40 9,45 23,67 11,47 14,23 5,97

Ortalama : 9,97ppm Ortalama : 11,95ppm Ortalama : 5,51ppm
Zn:Cu (1:1) Zn:Cu (1:10) Zn:Cu (1:50)

Iy Derisim(ppm) Ip Derigim(ppm) Ie Derigim(ppm)
18,49 8,20 8,42 3,08 3,19 -

16,17 6,94 8,35 2,89 3,03 -
15,93 6,75 891 3,18 2,79 -
15,36 6,26 9,18 3,47 1,85 -
16,89 7,33 10,88 4,43 2,22 -
Ortalama : 7,10ppm Ortalama : 3,41ppm Ortalama : -
Zn:Pb (1:1) Zn:Pb (1:10) Zn:Pb (1:50)

Ir Derigim(ppm) Ig Derigim(ppm) Ig Derigim(ppm)
18,87 9,16 17,54 8,19 4,77 0,86
17,06 8,10 15,23 6,95 4,86 0,96
17,99 8,67 15,96 747 4,72 0,77
16,54 7,7 16,12 7,70 4,80 0,91
18,43 8,87 15,95 743 491 1,01

Ortalama : 8,50ppm

Ortalama : 7,54ppm

Ortalama : 0,90ppm
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Zn:Ag (1:1) Zn:Ag (1:10) Zn:Ag (1:50)

Ig Derisim(ppm) Ir Derisim(ppm) Ig Derisim(ppm)
16,79 7,91 14,77 6,94 5,59 1,35
16,68 7,71 16,49 7,81 5,62 1,39
19,47 9,35 18,85 9,16 545 1,25
15,86 1,23 16,95 8,00 5,07 1,06
16,48 7,67 17,39 8,19 5,09 1,06
Ortalama : 7,97ppm Ortalama : 8,02ppm Ortalama : 1,22ppm

4.8, Tayin Alt Smirimin Belirlenmesi

Onerilen metodun tayin alt smirm belirlemek amaciyla, ginko(Il) iyonu
icermeyen; 0,3 mL amonyum asetat tamponu (pH=7), 2,1 mL. MeOH, 0,3
mL 102 M N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ve 0,3 mL bidistile sudan
olusan 5 seri kangimin  fluoresans siddetleri o6lgilmiistir. Olgiilen
fluoresans giddetlerinden Sekil 4.6°daki kalibrasyon grafigi kullanilarak
derisim degerleri bulunmugtur. Diizeltilmis degerler Cizelge 4.11°de veril-
migtir.

Cizelge 4.11. 0,3 mL amonyum asetat tamponu (pH=7), 2,1 mL MeOH, 0,3 mL 102 M N,N’-
bis-salisiliden-1,3-propan diamin Schiff bazi ve 0,3 mL idistile su kullanarak g¢inko(II)'nin
tayin alt sinirimin tespiti igin yapilan fluorimetrik Slgimler ve Sekil 4.8°deki kalibrasyon grafi-
Binden yararlanarak diizeltilmis derigim degerleri

Fluoresans Siddet Derigim (ppm)
4,18 0,48
3,18 0
3,54 0,28
2,77 0
4,42 0,77
Ortalama: 0,30ppm
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada, ¢inko(Il) iyonu ile N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ve
N,N’-bis-(4-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazlarindan elde
cdilen komplekslerin fluorimetrik ozcllikleri incelenmis; bu Szelliklerin
¢inko(lI) iyonlarinin nicel tayininde kullanihp kullamilamayacag arastiril-
mugtir.

Yapilan inceleme ve degerlendirmeler sonucunda; N,N’-bis-Salisiliden-1,3-
propandiamin ile Zn(II) iyonunun olusturdugu kompleksin fluorimetrik &-
zelligi, Zn(Il) iyonunun nicel tayininde bu Schiff bazinin kullanilabilecegini
gostermistir. S6z konusu Schiff bazi ile ¢inko iyonunun olugturdugu komp-
leksin fluoresans spektrumu nicel tayinine imkan saglayacak siddette oldu-
gu goriilmistiir (Sekil 4.3). Incelenen diger Schiff bazi N,N’-bis-(4-metoksi
salisiliden)-1,3-propandiamin ile ¢inko iyonunun olugturduu kompleksin
fluoresans giddetinin daha zayif olmasinin, azometin gruplarina gére p-
pozisyonuna bagh metoksi siibstiuentlerinin halkadaki elektron yogunlugu-
nu azaltmasindan kaynaklandi: degerlendirilmektedir.

Segilen Schiff bazinin nicel amagl tayinlerde kullanilabilmesi igin en uygun
kogullar da belirlenmeye ¢aligilmigtir. Spektrumlarin degerlendirilmesi so-
nuncunda, ortamda en az oranda su igeren ¢6zeltilerin en yiiksek fluoresans
siddeti verdigi gériilmiistiir.

En uygun pH arahiginin 5-8 oldugu, ancak hazirlanma kolaylig agisindan
pH=7 tampon ortaminda ¢alismanin daha uygun olacagi degerlendirilmistir
(sizelge 4.5°de ve gekil 4.5).

Belirlenen kompleksin fluorimetrik spektrumlart alinmig; en uygun uyarma
dalga boyunun Ays 360 nm ve emisyon dalga boyunun A, 470 nm oldugu
tespit edilmigtir (sekil 4.3).

Onerilen metodun giivenirligini belirlemek amaciyla, elde edilen analiz so-
nuglar, her ne kadar daha az duyarli bir metod olsa da, ¢inko(II) iyonunun
gravimetrik analizi sonuglariyla kargilagtinlmistir. Anma derigimi 7 ppm
olan ¢inko(II) nin fluorimetrik tayini igin; 0,3 mL 7 ppm stok ¢ozelti; 2,1
mL MeOH; 0,3 mL amonyum asetat tampon ¢ozeltisi (pH=7) ve 0,3 mL

10 M N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ligandi kullanilarak 5 seri
kompleks ¢6zelti hazirlanip, bunlarin fluoresans siddetleri Slglilmiistiir. Se-
kil 4.6'daki kalibrasyon grafiginden yararlanarak ginkonun ppm cinsinden
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derigimleri bulunmug; buradan diizeltilmis derigim degerleri hesaplanmgtir
(Cizelge 4.7). Bu iglemler 25 ppm derigimli ¢inko iyonu igeren numuneler
i¢in de tekrarlanmustir (gizelge 4.8).

Stok ¢inko(Il) ¢bzeltisinden hazirlanan ve anma derigimleri 7 ve 25 ppm
olan ¢ozeltilerdeki ¢inkonun fluorimetrik olarak bulunan derigimleri ile
gravimetrik yolla bulunan derigimlerin istatistiksel kargilagtirilmas1 % 95
giiven aralifi igin ¢izelge 5.1°de verilmigtir.

Cizelge 5.1. Cinko(ll) ¢6zeltisinin gravimetrik ve fluorimetrik derigimlerinin istatistiksel kar-
silagtinlmasi

Aciklama
ts
Cozeltiler X X Ix4=x,1
1 2 1742 W‘

Anma 6,75 | 9,56 9,56- 3,58 %95 giiven aralifinda bu
Derigimi 6,75=2,81 iki sonug arasinda an-

7 ppm lamli bir fark yoktur.

Anma | 24,10 | 22,66 22,66- 6,36 %95 giiven araliginda bu
Derigimi 24,1=1,44 iki sonug arasinda an-

25 ppm laml bir fark yoktur.

Xy : Anma derigimi bilinen ¢6zeltilerin dilzeltme faktoril ile carpildiktan sonra elde edilen
diizeltilmig degerleri
Xz : Fluorimetrik 8lgiimler sonucu bulunan ortalama derigimler

Cizelgeden goriilecegi lizere, % 95 giiven araliginda gravimetrik ile
fluorimetrik analiz sonuglan arasinda anlaml bir fark bulunmamstir. Dola-
yistyla; 6nerilen yontemde bir sapma s6z konusu degildir; ¢ginko(II) iyonu-
nun fluorimetrik tayini miimkiindiir.

Onerilen metodun giivenirligini test etmek igin standart numunelerin analizi
de yapilmigtir. Bu amagla; derisimi 1000 ppm olan Zn(Il) standart ¢6zelti-
sinden hazirlanan 10 ve 20 ppm’lik ¢ozeltiler ile yine Zink technick III ve
Zinkoxyd IV standartlarindan hazirlanan ¢ézeltiler de 6nerilen yéntem kul-
lamilarak analiz edilmigtir. En az 5’er serilik 0,3 mL standart ¢ozeltiler ali-
narak iizerine; 2,1 mL MeOH, 0,3 mL amonyum asetat tampon ¢6zeltisi
(PH=7) ve 0,3 mL 10> M N,N’-bis-salisiliden-1,3-propandiamin ligand:
konularak kompleksleri elde edilmistir. Komplekslerin 8lgiilen fluoresans
siddetleri ve gekil 4.6'daki kalibrasyon grafiginden yararlanarak ppm cin-
sinden derigimler hesaplanmig ve diizeltilmig derigimler belirlenmistir (gi-
zelge 4.9). Bu standart referans g¢ézeltilerin fluorimetrik tayininden elde
edilen degerler ile stok ¢6zeltinin fluorimetrik tayininden bulunan degerle-
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rin istatistiksel kargilagtirilmasi %95 giiven aralig igin ¢izelge 5.2.’de ve-
rilmigtir,

Cizelge 5.2. Standart Referans gozeltiler ile stok ¢ozelti fluorimetrik analiz sonuglarinin kargi-
lagtirilmast

ts Agiklama
Cozeltiler u X Ip-X | 71?——"
p=10 ppm 10 9,78 10-9,78=0,22 0,66 %95 giiven arahifinda
igin iki sonug arasinda anlaml
bir fark yoktur.
p=20ppm | 20 19,15 | 20-19,15=0,85 1,56 %95 giiven arahinda
i¢in iki sonug arasinda anlamh
bir fark yoktur.
Zink 9,88 | 10,20 | 10,20-9,88=0,32 1,38 %95 giiven aralifinda
technick iki sonug arasinda anlamh
111 bir fark yoktur.
Zinkoxyd | 9,84 | 7,35 9,84-7,35=2,49 0,78 %395 gilven araliginda
v iki sonug arasinda anlamli
bir fark goriilmektedir.

X : Stok ¢inko(I) ¢8zeltisinin fluorimetrik tayinleri sonucu dlgillen dilzeltilmis derigimlerinin
ortalama degerleri

Cizelgeden goriilecegi gibi, derigimi 1000 ppm olan standart referans ¢ézel-
tiden hazirlanan, derigimi 10 ve 20 ppm olan g¢inko(II) ¢ozeltisi ile zink
technick III standart referans g¢ozeltisinin fluorimetrik olarak 6lgiilen gid-
detlerine kargilik gelen diizeltilmis derisim degerleri ile stok ¢inko(II) ¢o-
zeltisi fluorimetrik tayinleri sonucu bulunan derigim degerleri arasinda % 95
giiven araliginda anlamli bir fark goriilmemistir. Bu durum da ¢inko(Il)
iyonlarinin fluorimetrik olarak tayinleri igin segilen metodun uygun oldugu-
nu desteklemektedir.

Ancak; Zinkoxyd IV ¢6zeltisinin fluoresans giddetlerine karsilik gelen dii-
zeltilmis derisim degerleri ile stok ¢inko(Il) ¢6zeltisinin fluorimetrik tayin-
leri sonucu bulunan derigim deBerleri arasinda %95 giiven araliginda an-
lamli bir fark goériilmigtiir. Bunun sebebi, daha sonra agiklanacak bozucu
etki yapan bazi bilegenlerin bu standart iginde daha yiiksek derigimlerde
bulunmasindan kaynaklandigi (¢izelge 3.2) degerlendirilmektedir.

Cinko(II)’nin fluorimetrik olarak tayininde bozucu etki yapan baz1 iyonlarin
onerilen metoda etkileri de incelenmistir. Bu amagla bozucu iyon olarak
kadmiyum, bakir, kursun ve giimiis katyonlarmin ¢inko(II) ile derigimleri
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oram 1:1, 1:10 ve 1:50 olan ikili kannsimlarimin 0,3 mL’si 2,1 mL MeOH,
0,3 mL amonyum asetat tampon ¢bzeltisi (pH=7) ve 0,3 mL 10> M N,N’-
bis-salisiliden-1,3-propandiamin ligandi kangtirilarak kompleksleri elde
edilmigtir. Bu komplekslerin fluorimetrik siddetleri Olgiilerek ve sekil
4.6°daki kalibrasyon grafiginden yararlanarak bulunan diizeltilmis derigim
degerleri gizelge 4.10 verilmistir. Bulunan verilerin % 95 giiven seviyesinde
istatistiksel sonuglan ¢izelge 5.3 te gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Cinko(If)’nin fluorimetrik olarak tayininde bozucu baz: katyonlarin etkisi

Bozucu Verilen .S Agiklama
iyonlar X\ X2 | serbestlik | § X1~ Xl £ \PNII_".N;E
ve Zn ile derecesi, t )
oranlan
Zn:Cd | 10,37 | 9,97 9 igin 10,37- 1,42 Bozucu etki
(1:1H 2,26 9,97=0,4 gostermez,
Zn:Cd | 10,37 | 11,95 9 igin 10,37- 091 Pozitif bozu-
(1:10) 2,26 11,95=1,58 cu etki var-
dir,
Zn:Cd | 2,48 | 5,51 8 igin 2,31- 0,67 Pozitif bozu-
(1:50) 2,31 5,51=3,03 cu etki var-
dir.
Zn:Cu | 10,37 { 7,10 9 igin 10,37- 0,94 Negatif
(1:0) 2,26 7,10=3,27 bozucu etki
vardr.
Zn:Cu | 10,37 { 3,41 9 jgin 10,37- 0,87 Negatif
(1:10) 2,26 3,41=6,96 bozucu etki
vardir.
Zn:Cu 2,48 0 8 i¢in 2,48- 0,31 Negatif
(1:50) 2,31 0,00=2,48 bozucu etki
vardr.
Zn:Pb | 10,37 | 8,50 9 i¢in 10,37- 0,88 Negatif
(1:1) 2,26 8,50=1,87 bozucu etki
vardir.
Zn:Pb | 10,37 | 7,54 9 igin 10,37- 0,81 Negatif
(1:10) 2,26 7,54=2,83 bozucu etki
vardir.
Zn:Pb | 2,48 | 0,90 8 igin 2,48- 0,33 Negatif
(1:50) 2,31 0,90=1,58 bozucu etki
vardr.
Zn:Ag | 1037 ] 797 | 9igin 10,37- 0,99 Negatif
(1) 2,26 7,97=2,40 bozucu etki
vardir,
Zn:Ag | 10,37 | 8,02 9 igin 10,37- 0,99 Negatif
(1:10) 2,26 8,02=2,35 bozucu etki
vardir.
Zn:Ag | 2,48 | 1,22 8 igin 2,48- 0,35 Negatif
(1:50) 2,31 1,22=1,26 bozucu etki
vardir.
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Cizelge 5.3’den goriilecegi tizere; ¢inko(II)’nin kadmiyum ile derigimleri
orani (1:1) oldugu sartlarda bozucu etki goriilmemesine ragmen diger kat-
yonlarin ¢inko(II) ¢ozeltisi ile karigimlarin ¢inko(II) kompleksinin
fluorimetrik siddetlerini Snemli &l¢iide bozduklari belirlenmigtir. Cin-
ko(IIy’nin kadmiyum ile derigimleri (1:10) ve (1:50) oranlarinda karigimla-
ninin fluoresans giddetlerine pozitif yonde bozucu etki gostermelerine kar-
sin, digerlerinin negatif yénde bozucu etkileri goriilmiistiir. Ozellikle negatif
bozucu etki gbsteren katyonlarin yiiksek derigim oranindaki (1:50) karigim-
larmin ginko(IT) kompleksinin fluoresans siddetini daha ¢ok azaltmakta ol-
dugu ve dolayisiyla olgiilebilen ¢inko(II) derisim degerlerinin oldukga dii-
siik ¢iktig1 gozlenmistir,

Onerilen metodun tayin alt sinir1, ginko(II) iyonu igermeyen; 0,3 mL amon-
yum asetat tampon ¢bzeltisi (pH=7); 2,1mL MeOH, 0,3mL 102 M N,N’-
bis-salisiliden-1,3-propandiamin Schiff baz1 ve 0,3mL bidistile su bulunan
¢ozeltinin fluoresans siddetlerinin Slgiilmesi ile belirlenmistir. Olgiilen
fluoresans siddetleri, Sekil 4.6°daki kalibrasyon grafiginden yararlanarak
ppm cinsinden diizeltilmis derisim degerleri bulunmustur (¢izelge 4.11). Bu
sonuglarin bir tek analiz igin % 95 giiven seviyesinde istatiksel olarak de-
Berlendirilmesi gizelge 5.4’te verilmistir,

Cizelge 5.4. Bir Tek Analiz igin Tayin Alt Sinin sonuglan

X , (ppm) t Sy AxXpin >t S, / NNll ; 2N2

0,30 5+1-2=4igin | 0,33 AXpin > 0,99
2,78

Cizelge 5.4.’te goriilecegi iizere, bir tek analiz i¢gin 100 defada 95 defa deri-
simi 0,99 ppm'den biiyiik bir sonug, ¢6zelti iginde ¢inko(II) varligini gos-
termektedir.

Sonug olarak; 6nerilen metodun eser ¢inko analizinde giivenilir olarak kul-
lamilabilecegi; ancak metodun segiciliginin artirilmasi, tayin alt sinirinm
daha da diigiiriilmesi amaciyla farkli ¢oziicii veya ¢oziiciilerin, farklh
ligandlarin aragtirilmasi gibi ¢aligmalarin siirdiiriilmesinin yararh olacag
degerlendirilmektedir,
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