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ÖZET 

ONNO TĠPĠNDEKĠ SCHIFF BAZLARININ ÇĠNKO TAYĠNĠNDE FLORESANS 

KEMOSENSÖRÜ OLARAK KULLANILABĠLĠRLĠĞĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

Özgür ĠLERĠ 

Düzce Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi  

DanıĢman: Doç. Dr. Ümit ERGUN 

Temmuz 2016, 53 sayfa 

 

Floresans kemosensörler metal iyonları gibi çevresel ve biyolojik türleri belirlemek için 

kullanıĢlı birer araç olarak geliĢtirilmiĢlerdir. Çinko iyonu (Zn
2+

) biyolojik önem 

yüzünden oldukça ilgi çekmiĢtir. Buna göre N,N'-bis(salisiliden)-2,2‟-dimetil-1,3-

diaminopropan ve bu Schiff bazının indirgenmiĢ türevi N,N'-bis(2-hidroksibenzil)-2,2‟-

dimetil-1,3-diaminopropan (LDM
H
H2) sentezlenip çinko iyonunun tayini için kullanıldı. 

LDMH2-Zn kompleksi yüksek floresans Ģiddeti sergilerken, LDM
H
H2-Zn floresans 

cevap vermedi. Dahası alkali, toprak alkali ve diğer geçiĢ metalleri Zn
2+

 seçiciliğine 

hiçbir giriĢim göstermedi. Diğer bir deyiĢle, bu kemosensör Zn
+2

‟ yi diğer metallerden 

ayırt edebilmektedir. LDMH2-Zn kompleksinin floresans Ģiddetini arttırmak için 

optimizasyon çalıĢmaları yürütüldü. Elde edilen sonuçlara göre en yüksek floresans 

Ģiddeti nötral pH‟ da, etanol-su karıĢımında 10
-4

 M ligand konsantrasyonunda elde 

edildi. Son olarak, kalibrasyon eğrisi oluĢturuldu ve yöntem Sertifikalı Referans Madde 

(SRM) ile test edildi. 

 

Anahtar sözcükler: Schiff bazı, Ağır metaller, N,N'-bis(salisiliden)-2,2‟-dimetil-1,3-

diaminopropan, Çinko, Floresans 
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF ONNO TYPE SCHIFF BASES AS A FLUORESCENCE 

CHEMOSENSOR FOR ZINC ANALYSIS 

 

Özgür ĠLERĠ  

Duzce University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry  

Master of Science Thesis  

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ümit ERGUN 

July 2016, 53 pages 

 

Fluorescent chemosensors have been developed to be a useful tool to determine the 

enviromentally and biologically important species such as metal ions. Zinc ion (Zn
2+

) 

has attracted a great deal of attention because of the biological significance of this 

metal. In this regard, N,N'-bis(salicylidene)-2,2'-dimethyl-1,3-propanediamine 

(LDMH2) and the reduced derivative of this Schiff base bis-N,N'-(2-hydroxybenzyl)-

2,2'-dimethyl-1,3-propanediamine (LDM
H
H2) have been synthesized and used as 

fluorescent chemosensor for the detection of zinc ions. While LDMH2-Zn complex 

displayed a high fluorescence emission, LDM
H
H2-Zn showed no fluorescence responce. 

Moreover, other common alkali, alkaline earth and transition metal ions exhibited no 

interference on the selectivity of Zn
2+

. In other words, this chemosensor could 

distinguish clearly Zn
2+

 from other ions. Optimization studies were then carried out on 

LDMH2-Zn complex in order to increase the fluorescence intensity of this molecule. 

According to obtained results, the highest fluorescence intensity was achieved at neutral 

pH,  10
-4

 M ligand concentration and in ethanol–water mixture. Finally, the calibration 

curve was created and the method was tested with a Certified Reference Material 

(CRM). 

 

Keywords: Schiff base, Heavy metals, N,N‟-bis(salisylidene)-2,2‟-dimethyl-1,3-

diaminopropane, Zinc, Fluorescence 
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1. GĠRĠġ 

1.1. AMAÇ VE KAPSAM 

Bu çalıĢmanın amacı Schiff bazlarını ligand olarak kullanarak, analitik olarak kabul 

edilebilir düzeyde çinko miktarını, ligandla çinkonun kompleksleĢmesi sonucu oluĢan 

floresans Ģiddetindeki artıĢla belirlemek üzere yöntem geliĢtirmek ve literatüredeki bazı 

eksiklikleri kapatmak olmuĢtur. Bunun için deneyler on üç metal iyonu çözeltisinde 

yapılmıĢ ve kırk sekiz metal iyonun bulunduğu Sertifikalı Referans Materyal (SRM) ile 

de test edilmiĢtir. Floresans Ģiddetine etki eden çözücü, pH ve zaman gibi etkenler 

araĢtırılmıĢ olup, maksimum floresans Ģiddetinin ölçüldüğü koĢullar yanında 

kalibrasyon grafikleri çizilip belirleme sınırı (LOD), tayin sınırı (LOQ) ve 

düzlemsellikten sapma noktası (LOL) gibi analitik parametreler belirlenmiĢtir. 

Kaynaklar kısmında da bir bölümü verilen literatür araĢtırmalarında, bu çalıĢmada 

yapılan deneylerin ve bulunan analitik parametrelerin tamamının toplu halde 

bulunmadığı belirlenip, ilerleme Ģeması buna göre düzenlenmiĢtir. Elde edilen veriler 

sonucunda yöntemin analitik parametreleri, seçiciliği, oluĢan kompleksin kararlılığı, pH 

aralığı ve çözücü etkileri gibi verilerden yola çıkılarak  çinko miktarı tayininde analitik 

bir yöntem olarak kullanılabileceğine karar verilmiĢtir. 

1.2.  SCHĠFF BAZI 

Schiff bazlarının ilk kez elde edilmesi 18. yüzyılın sonunda H. Schiff tarafından 

gerçekleĢtirilmiĢ ve Pfeiffer ligand olarak kullanılmalarında öncülük etmiĢtir [1-2]. 

Literatür araĢtırmalarında 19. yüzyılın ortalarından itibaren Schiff bazlarına rastlamak 

olasıdır. Ligand olarak kullanılmaları kolay olduğu için son yıllarda metal kompleksi 

çalıĢmaları oldukça hız kazanmıĢtır [3]. 

 

ġekil 1. 1. Schiff bazı genel yapısı 
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Schiff bazları, amin türevlerinin karbonil türevleri ile verdikleri kondenzasyon 

reaksiyonu sonucu meydana gelmektedir. Reaksiyonda karbonil karbonu ile amin azotu 

arasında çiftli bağ oluĢmakta ve bir mol su açığa çıkmaktadır. OluĢan bu bağa azometin 

ya da imin bağı adı verilir. OluĢan kondenzasyon reaksiyonu Ģeması aĢağıdaki gibidir. 

C O  +  H2N Z  

H

R R

H

C N Z  +  H2O

azometin

C N Z  +  H2O

R

RR

R

C O  +  H2N Z  

imin
 

ġekil 1. 2. Kondenzasyon reaksiyonu Ģeması [3] 

Schiff bazlarının çalıĢma alanları oldukça geniĢtir. OluĢturdukları kompleksler çeĢitli 

renkler sergiledikleri için boyar madde, antimikrobiyel özelliklerinden ötürü ilaç 

yapımında, metal tayininde ve biyoizlenebilirlik uygulamalarında kullanılabilmektedir. 

[4-5] Konjuge Schiff bazları optoelektrik özelliklerinden dolayı organik ve perovskit 

yapılı güneĢ hücrelerinde, organik alan etkili transistörlerde ve elektrokromik aletlerde 

kullanılabimektedir [6-9]. Ayrıca bazı Schiff bazlarının düĢük floresans veya 

fosforesans özellik göstermelerine karĢılık çeĢitli metal iyonları ile oluĢturdukları 

Ģelatların floresans Ģiddetlerinin arttığı belirlenmiĢtir. Bu nedenle, Schiff bazları Zn
2+

 

dahil birçok metal iyonunun florimetrik tayininde kullanılmıĢtır. Son yıllarda literatürde 

bu çalıĢmalara oldukça fazla rastlanmaktadır [10-22]. 
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1.3. MOLEKÜLER LÜMĠNESANS SPEKTROSKOPĠSĠ 

Fotolüminesans kimyasal sistemlerin çoğunda vardır; yani dıĢarıdan enerji alıp 

uyarıldıklarında aynı veya daha uzun dalga boylarında ıĢın yayarlar. Lüminesans iki 

biçimde meydana gelir; 

• floresans 

• fosforesans 

Floresans ve fosforesans farklı oluĢum mekanizmalarına sahiptir ve uyarılmıĢ halin 

ortalama yaĢam süresiyle mekanizmalar arasındaki fark anlaĢılabilir.. Floresansta ıĢıma,  

uyarıcı ıĢınlar durdurulduktan hemen sonra kesilir (< 10
-6

 s);  fakat fosforesansta ıĢın 

kaynağı kesildikten bir süre sonra da devam eder. Analitik yönden floresans 

fosforesansa göre daha değerli olduğundan ilerideki konular bunun üzerine 

yoğunlaĢacaktır. 

Florimetrinin yapısından kaynaklanan hassasiyeti, en önemli özelliklerinden birisidir. 

Yöntemin en düĢük tayin sınırı, bir absorpsiyon yöntemine göre on kattan daha düĢüktür 

(1-100 ppb) ve seçicilik farklı yöntemlerden daha belirgindir. Böyle avantajlara sahip 

olması aynı zamanda bu yöntemi çok kullanılan bir yöntem yapmaz çünkü floresans 

özellik oluĢturan yapılar oldukça sınırlı sayıdadır [23]. 

 

1.3.1. Floresansın Teorisi 

Floresans özellik basit ve kompleks gazlarla beraber sıvı ve katı kimyasal sistemlerde 

görülebilir. Seyreltik atomik buharlar en basit Ģekilde floresans özellik gösterir. 

Örneğin, sodyum atomundaki 3s elektronları, 5896 ve 5890 A
0
' daki ıĢınların 

absorplanmasıyla 3p haline uyarılırlar. Çok kısa bir süre sonra uyarılmıĢ elektronlar 

temel hale dönerken uyarıldıkları dalga boylarında ıĢınlar saçarlar. Bu tip floresansa, 

yani absorplanan ıĢının aynı dalga boyunda yayılmasına  "rezonans ıĢını veya 

floresansı" denir [23]. 

1.3.2. UyarılmıĢ Haller 

Ġki atom arasındaki bağ, bağları oluĢturan bir çift elektronun bulundukları orbitallerin 

üst üste çakıĢmasıyla meydana gelen bir veya daha fazla moleküler orbitalden oluĢur. 
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Bu atomik orbitallerin birleĢmesiyle birer bağ ve anti-bağ orbitali meydana gelir; bağ 

orbitalinin enerjisi daha düĢüktür bu yüzden temel haldeki elektronlar bu orbitale 

yerleĢirler. Tüm moleküler orbitaller elektronik enerji seviyeleri üzerinde birbirine 

oldukça yakın bir miktar titreĢim enerji seviyeleri bulundurur. Bu yüzden uyarılabilen 

her madde, enerji seviyeleri arasındaki geçiĢlerden dolayı,  birbirinin hemen ardından 

gelen titreĢim pikleri gösterir. 

Moleküllerin çoğunda elektron sayısı çifttir; uyarılmamıĢ halde, elektronlar çeĢitli 

atomik ve moleküler yörüngelerde çiftler Ģeklinde bulunurlar. Pauli dıĢlama ilkesi bize 

bir orbitalde bulunan iki elektronun spinlerinin farklı olduğunu söyler (yani çiftleĢmiĢ 

spinler). ÇiftleĢmiĢ spinlerde (çift sayıda elektronu bulunan sistemler) yönlü elektron 

spini bulunmamaktadır ve molekül diamagnetik özellik gösterir. Sistemdeki elektron 

spinlerinin tümünün çiftleĢtiği bir moleküler elektronik hale "tekli (singlet)" hal denir; 

böyle moleküller magnetik alana maruz bırakıldıklarında enerji seviyelerinde yarılma 

(bölünme) gözlenmez (burada çekirdek spininin etkisi ihmal edilmiĢtir). Serbest 

radikaller için ise temel hal bir "ikiz (doublet veya dublet)" haldir; bu durumda, tek 

elektron magnetik alanda iki farklı halde bulunabilir ve enerji seviyesi ikiye bölünür. 

Molekülde bulunan elektronlardan birinin, bir üst enerji seviyesine getirilmesiyle, bir 

tekli veya "üçüz (triplet)" durum meydana gelir. Uyarılmayla tekli hale geçirilen elekt-

ron, temel haldeki elektronun spiniyle çiftleĢmiĢ haldedir; üçlü (üçüz) halde ise bu 

elektronların spinleri çiftleĢmiĢ olmayıp paralel haldedir. Bu haller aĢağıdaki gibi 

gösterilebilir. 

 

ġekil 1. 3. UyarılmıĢ haller [23] 
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Triplet durumundaki bir molekülün özellikleri, tekli haldeki özellikleriyle 

karĢılaĢtırıldığında farklılıklar gözlenir. Örneğin, molekül üçlü halde paramagnetik 

özellik gösterirken, tekli halde diamagnetik özellik gösterir.. Elektronik haldeki 

değiĢikliklerle de alakalı olan tekli-üçlü geçiĢi (veya tersi) olasılığı, tekli-tekli geçiĢe 

göre daha azdır. Bu yüzden triplet durumun ortalama yaĢam süresi tekli halden oldukça 

fazla olabilmektedir (1-100 sn arası). UyarılmıĢ tekli hal içinse yaĢam süresi 10
-8

 s 

kadardır. Ayrıca temel haldeki moleküllerin ıĢın etkisiyle üçüz duruma gelmeleri hızlı 

bir Ģekilde meydana gelmez, bundan dolayı meydana gelen absorpsiyon piklerinin 

Ģiddeti, benzer tekli geçiĢte oluĢan piklerin Ģiddetinden fark edilir miktarda daha azdır. 

Moleküllerin uyarılmıĢ tekli hallerinin bir arada bulunmasıyla triplet durum meydana 

gelebilir böylece fosforesans özellikler meydana çıkar. 

ġekil 1.4' de lüminesans özellik gösteren bir molekülün enerji seviyelerinin bir bölümü 

sergilenmiĢtir. En altta bulunan kalın siyah çizgi temel haldeki enerji seviyesidir; doğası 

gereği tekli hal olup S0 ile gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 1. 4. Absorpsiyon, floresans ve fosforesans için Jablonski Diyagramı [24] 

ġekil 1.4‟ ün üst kısmında bulunan yatay kalın çizgiler, uyarılmıĢ farklı elektronik 

seviyelerin temel titreĢim durumundaki enerji seviyeleridir. En soldaki ve onun sağındaki 

çizgiler birinci (S1) ve ikinci (S2) elektronik tekli halleri, en sağdaki çizgiler (T1) birinci 

elektronik üçlü durumu sergiler. Doğal olarak, üçlü halin uyarılma enerjisi, karĢılığı olan 

tekli hallerden daha düĢüktür.Tüm elektronik haller için fazlaca titreĢim enerji seviyesi 

vardır. Bu enerji seviyeleri ince yatay çizgilerle gösterilmiĢtir. 
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ġekil 1.4' de görüldüğü gibi, örnekteki molekülün uyarılması, farklı dalga boylarındaki 

ıĢınların absorbsiyonuyla meydana gelmiĢtir, bunlardan biri λ1 (S0  Sı) dalga boyu 

dolayında, diğeri daha kısa olan λ2 (S0  S2) dolayındadır. Uyarılma sonrasında molekül 

birkaç uyarılmıĢ titreĢim seviyesinden birisine geçer. Üçüz duruma direkt uyarılma 

mümkün değildir, çünkü bu durum sistemlerarası geçiĢ ile elektronun spininde bir 

değiĢiklik gerektirir [23]. 

1.3.3. Deaktivasyon (Aktifliğin Bozulması) 

Yarılan moleküller farklı mekanik aĢamalarla temel durumlarına ulaĢırlar. ġekil 1.4' deki 

yeĢil ve mor oklarla görüldüğü gibi, bu aĢamalardan ikisi floresans ve fosforesanstır. 

Pembe zikzaklı çizgilerle belirtilen diğer deaktivasyon aĢamaları ıĢımasız durumlardır. 

Temel duruma ulaĢmada en olması muhtemel aĢama yaĢam süresi en az olan uyarılmıĢ 

haldir. Bu duruma göre, floresansla uyarılmıĢ halin bozulması diğer aĢamalara göre daha 

hızlıysa, floresans olayı gözlenir. Eğer ıĢımasız bozunumun hız sabiti daha yüksekse, 

floresans olayı gözlenmez veya çok zayıftır [23]. 

1.3.4. TitreĢim Durulması  

ġekil 1.4' de gözlendiği üzere, uyarılan bir molekül bu iĢlem aĢamasında enerji 

seviyelerinden herhangi birisine çıkabilir. Çözeltilerde, çözücü molekülleriyle uyarılmıĢ 

moleküller arasında oluĢan çarpıĢmalardan fazla enerji kaybolur; bundan dolayı çözücü 

sıcaklığında artma meydana gelir. Eğer uyarılan bir molekülün ortalama yaĢam süresi   

10
-12

 saniye veya daha az ise relaksasyon iĢlemi olur; bu süre bir elektronik uyarılmıĢ 

halin yaĢam süresinden daha kısadır. Bu yüzden, çözeltide floresans meydana gelmesi, 

her zaman "uyarılmıĢ bir halden en düĢük titreĢim seviyesine" geçiĢ olmasına bağlıdır. 

TitreĢim durulması yeterliyse geçiĢlerden meydana gelen floresans bandı absorpsiyon 

bandından daha düĢük frekanslarda gözlenir [23]. 

1.3.5. Ġç DönüĢüm (Ġç DeğiĢme) 

Ġç dönüĢüm bir molekülün uyarılmıĢ durumdan, ıĢın yaymadan daha düĢük enerjili 

seviyelere geçmesi anlamına gelir. Bu durum, elektronik seviyelerin titreĢim 

seviyelerinde üst üste binme yaratacak kadar yakınlaĢmasıyla oluĢur. ÇakıĢma hali iki 

uyarılmıĢ tekli enerji seviyesi için ġekil 1.4' de sergilenmiĢtir. Bu tür durumlarda 

uyarılmıĢ hallerin potansiyel enerjileri birbirine denktir; bu denklik kolay geçiĢlere olanak 

sağlar. Ġç dönüĢüm olasılığı üst üste çakıĢan titreĢim seviyeleri yoluyla, uyarılan 
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durumdan floresansla enerji kaybetme olasılığından daha fazladır. Yani, λ2 ıĢınıyla 

uyarılması sonunda S2 ve S0 arasındaki bir geçiĢten meydana gelen bandın çıkmasıyla, λ3 

dalga boyunda floresans üretilir. Sonunda, uyarılan molekül  titreĢim relaksasyonları, iç 

değiĢme ve diğer relaksasyonlar aracılığıyla daha düĢük enerjili durumun en düĢük 

titreĢim seviyesine iner. Bu durumda, floresans uyarmayı meydana getiren λ1 ya da λ2 

dalga boylarına bağlı olmayarak, "sadece" λ3 meydana gelir. 

ġekil 1.4‟ de görülen iç değiĢme durumlarının (S1   S0 ve T1  S0) mekanizması çok iyi 

bilinmemektedir. Eğer temel durumun enerji seviyeleri ilk uyarılmıĢ durumun titreĢim 

seviyeleri üzerine düĢerse deaktivasyon yukarıdaki yolla gerçekleĢir. Bu durum alifatik 

moleküllerde oldukça fazla meydana gelir bu yüzden bu tür bileĢiklerde floresans çok az 

gerçekleĢir; yani, üst üste düĢen enerji seviyeleri çok hızlı enerji transferi olmasını, 

böylece floresansı engeller. 

Ön ayrıĢma molekül içi değiĢimlere neden olabilir. Eğer elektronlar uyarılma 

enerjilerinden daha yüksek bir enerjiyle uyarılırlarsa bağ kopmaları meydana gelir. Büyük 

moleküllerde, kromoforların elektronik uyarılma enerjilerinden daha az kuvvetli bağları 

bulundurma olasılığı fazladır. Fazla enerjinin titreĢim enerjisine geçmesi ile kromoforların 

uyarılması sonucunda bulundukları bağlar kopar. 

Ön ayrıĢma ve ayrıĢma olayları farklıdır; ayrıĢmada absorblanan ıĢın, bir kromoforun 

elektronunu kromoforik bandı koparabilecek kadar yüksek bir titreĢim seviyesine 

doğrudan uyarır; bir iç değiĢme olayı yoktur. AyrıĢma iĢlemi de floresans olayına rakiptir 

[23]. 

1.3.6. DıĢ DönüĢüm (DeğiĢme) 

UyarılmıĢ bir elektronik halin deaktivasyonu, uyarılmıĢ molekül ve çözücü (veya diğer 

moleküller) arasındaki etkileĢim ve enerji transferi ile ilgilidir. Bu iĢlemlere "dıĢ 

dönüĢüm" denir. Çözücünün floresans Ģiddetini önemli derecede etkilemesi dıĢ değiĢme 

olayının varlığını gösteren bir örnektir; ayrıca tanecikler arasındaki çarpıĢma sayısını 

azaltan koĢullar (düĢük sıcaklık ve yüksek viskozite) floresansın yükselmesini sağlarlar. 

DıĢ değiĢmenin detayları çok iyi bilinmemektedir. 

En düĢük uyarılmıĢ tekli ve üçüz hallerden temel hale ıĢımasız geçiĢ, iç değiĢme olayları 

kadar, dıĢ değiĢme olayları ile de ilgilidir [23]. 
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1.3.7. Fosforesans 

Deaktivasyon olayı fosforesansla da ilgilidir. UyarılmıĢ bir üçüz hale sistemler arası 

geçiĢten sonra iç veya dıĢ dönüĢüm, veya fosforesans yoluyla deaktivasyon oluĢur. Bir 

üçlü-tekli geçiĢi olasılığı, bir tekli-tekli değiĢiminden daha azdır, ve uyarılmıĢ üçlü halin 

ortalama yaĢam süresi, emisyona göre, 10
-4

 - birkaç saniye aralığındadır. Buna göre, böyle 

bir geçiĢten oluĢan emisyon, ıĢınlandırma kesildikten sonra bir süre daha devam eder. Bu 

tip emisyon sadece çok düĢük sıcaklıklarda veya viskoz ortamlarda gözlenebilir [23]. 

1.3.8. Kuantum Verimi 

Bir floresans olaydaki kuantum verimi, uyarılmayla ıĢıma yapan molekül sayısının tüm 

uyarılan molekül sayısına oranıdır Floresein gibi bazı moleküller için  kuantum verimi, 

uygun koĢullarda, 1'e ulaĢabilir.  

ġekil 1.4‟ deki bilgilere ve deaktivasyon iĢlemleri üzerindeki incelemelere göre bir 

bileĢiğin floresans kuantum verimi  , en düĢük uyarılmıĢ tekli halin oluĢtuğu iĢlemlerin 

bağıl hızları ile saptanmalıdır; bu iĢlemler dıĢ ve iç dönüĢmeler, sistemler arası geçiĢ,  

floresans, ön ayrıĢma ve ayrıĢmadır. Bu iliĢkileri aĢağıdaki denklemle gösterebiliriz. (k  

hız sabitleridir). 

          Floresansın kuantum verimi                                 Floresansın yaĢam süresi 

  
                         

                             
                                

  

                    
          (1.1) 

Denklemler, yapısal ve çevresel etkenlerle değiĢen floresans Ģiddetinin kalitatif olarak 

yorumlanmasına imkan sağlar. Floresans hız sabiti kf hariç diğer değerlerin küçük 

olmasının floresansı artıracağı açıktır. kf değerinin büyük olması, ön ayrıĢma hız sabiti 

kpd, ve ayrıĢma hız sabiti kd, kimyasal yapıya bağlıdır, diğer k değerleri çevreden oldukça, 

az miktarda da yapıdan kaynaklanır [23]. 

1.3.9. Yapısal Sertliğin Etkisi 

GerçekleĢtirilen deneyler sonucunda yapısı set olan maddelerin floresans özelliği daha 

Ģiddetli gösterdikleri anlaĢılmıĢtır. Örneğin, benzer koĢullarda floren ve bifenilin, 1.0 ve 

0.2 dolayında kuantum verimleri sergilemiĢtir. 

Floren barındırdığı metilen köprüsü sayesinde daha sert bir yapıya sahiptir bundan dolayı 
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bifenilden daha Ģiddetli floresans özellik gösterir. Ayrıca, floresans boyalar katı bir yüzey 

(sertliği artırıcı etki) üzerinde absorplandığında emisyon artar. 

ġelatlaĢtırıcı bazı moleküller metal iyonlarıyla kompleks oluĢturduklarında floresans 

özellik artar, bunun sebebi molekül sertliğindeki artmanın bir sonucudur. Örneğin, 8-

hidroksikinolinin floresans Ģiddeti, çinko kompleksininkinden çok daha azdır. 

 

ġekil 1. 5. Floren ve bifenil 

Bir molekülün sertliğini kaybetmesi iç değiĢme hızını (kic) artırarak ıĢımasız deaktivasyon 

olasılığını yükseltir. Sertlik göstermeyen bir molekülün herhangi bir parçası diğer 

parçalarına göre farklı frekansta titreĢimi yapabilir; bu tür hareketler enerji kaybına neden 

olabilir [23]. 

 

ġekil 1. 6. Kompleks örneği 

1.3.10. Sıcaklık ve Çözücünün Etkileri 

Sıcaklıkta artıĢ moleküllerin çoğunda floresans kuantum verimini düĢürür, çünkü sıcaklık 

arttıkça çarpıĢma sıklığı artar ve böylece dıĢ dönüĢüm ile deaktivasyon olasılığı yükselir. 

Çözücü viskozitesindeki düĢüĢle de dıĢ değiĢme olasılığı artacağından aynı etkiyi gösterir. 

Çözücünün polaritesinin etkisi de önemli olabilir, n  π* geçiĢ enerjilerinin polar 

çözücülerde fazlalaĢtığı, π  π* geçiĢinin ise düĢtüğü gözlenmiĢtir. Bu kaymalar bazen,  

π  π* geçiĢ enerjisini n  π* geçiĢinin altına düĢürecek kadar büyük olur; sonuçta 

floresans artırılır. 
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Bir molekülde ağır atom bulunması veya ağır atomlar içeren çözücüde bulunması 

floresansını azaltır; karbon tetrabromür ve etil iyodür bu tip maddelerdendir. Bu durumda 

etki, floresans maddelere ağır atomların sübstitüsyonunda görülen etki ile aynıdır; orbital 

spin etkileĢmesiyle üçlü oluĢum hızını artırır ve böylece floresans düĢer [23]. 

1.3.11. Floresansa pH Etkisi 

Sübstitüentleri asidik veya bazik özellik gösteren bileĢiklerin floresansı genelde pH‟ a 

bağlıdır. BileĢiğin iyonize ve iyonize olmamıĢ hallerinin dalga boyu ve emisyon Ģiddetleri 

farklıdır. Örneğin, mor ötesi bölgede oluĢan 1-naftol-4-sülfonik asidin floresansı gözle 

belirlenemez. Görünür bölgede olması için baz eklenerek fenolat iyonuna dönüĢtürülürse 

emisyon piki gözlenebilir. Aralarındaki farklılık, fenolün asit ayrıĢma sabitinden çıkarılan 

pH‟ dan farklı bir pH' da oluĢur; nedeni uyarılmıĢ molekülün asit ayrıĢma sabitinin aynı 

molekülün temel durumdaki değerinden farklılık göstermesidir. Asit ve baz ayrıĢma 

sabitinin uyarılmayla farklılık göstermesi normaldir. Bu nedenlerden ötürü, floresansa 

içeren analitik iĢlemlerde pH‟ ın çok iyi kontrol altına alınması gerektiği açıkça belli 

olmaktadır [23]. 

1.3.12. Floresans ġiddetine Konsantrasyonun Etkisi 

Bir çözeltinin floresans Ģiddetinin, emisyon yapan taneciklerin konsantrasyonuna göre 

çizilen eğrisi, düĢük konsantrasyonlarda, bir doğru Ģeklindedir. Bu Beer Yasasından 

açıklanabilmektedir 

Monokromatik ıĢın için absorbans, ıĢık yolu b ve absorblayan türün deriĢimi c ile doğru 

orantılıdır. Bu bağıntı aĢağıda verilmiĢtir; 

                                                               1.2 

Burada a orantı sabiti olup absorbtivite adıyla anılır. a‟ nın büyüklüğü b ve c için 

kullanılan birimlere bağlıdır. Absorblayan türlerin çözeltilerinde b genellikle santimetre, c 

ise litrede gram olarak verilir. Buna göre A, Lg
-1

cm
-1

 birimlerinde olacaktır. 

Denklem 1.2‟ de deriĢim litrede mol, hücre uzunluğu ise santimetre olarak verildiğinde 

absobtivite , molar absobtivite adını alır ve özel simgesi Є olur. Böylece b santimetre, c 

ise litrede mol birimleriyle verilirse, 

                                                              1.3 
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Bağıntısında Є‟ un birimleri Lmol
-1

cm
-1

 olur. Denklem 1.2 ve 1.3 Beer yasasının 

bağıntılarıdır ve hem atomik hem de moleküler absorbsiyon ölçümleriyle kantitatif 

analizin temelini oluĢtururlar.  

Beer yasasının uygulanıĢında bazı sınırlamalar vardır. Bu yasanın geçerliliği için 

çözeltilerin homojen ve Ģeffaf olduğu kabul edilir. Özellikle çözeltideki taneciklerin 

elektriksel olarak birbirini etkilemediği varsayılır, bu yüzden çözeltiler 0,01 M‟ dan daha 

seyreltik olarak hazırlanması önerilir. Ayrıca kullanılan ıĢının tamamen monokromatik 

olduğu, saçılma ve yansımaların olmadığı varsayımların arasındadır. 

Floresans ıĢının gücü F, sistem tarafından absorplanan uyarıcı demetin ıĢın gücü ile 

orantılıdır ve F„ nin floresans madde konsantrasyonuyla iliĢkisi Beer yasasından 

çıkarılabilir. 

    (    )   
 

  
                                             1.4 

P0 çözeltiye gelen demetin gücü, P demetin b uzunluğundaki ortamı geçtikten sonraki 

gücüdür. 

A < 0.05 olduğunda denklemin açılımındaki bazı terimler çok küçük olur ve; 

                                                              1.5 

yazılabilir. Sabit P0‟ da eĢitlik aĢağıdaki Ģekli alır; 

                                                             1.6 

Verilere göre çözeltinin floresans Ģiddetinin, emisyon gerçekleĢtiren tanecik 

konsantrasyonuna göre çizilen eğrisi, analit konsantrasyonuyla doğru orantılıdır. 

Konsantrasyon, 0,05‟ den büyük absorbansa kadar arttırılmasından sonra doğrusallık 

ortadan kalkar ve F, doğru  ekstrapolasyonunun alt tarafında çıkar. 

Negatif sapmaların yüksek konsantrasyonlarda iki nedeni bulunur, bunlar kendini-

absorblama ve kendini zayıflatmadır. Ġlki, moleküllerin uyarılmıĢ durumdaki 

çarpıĢmalarının bir sonucudur, böylece ıĢımasız enerji transferi olur; bu olay dıĢ 

dönüĢümde meydana gelen çözücü moleküllerine enerji aktarılmasına benzer. 

Konsantrasyon, kendini zayıflatmayı artırır. Kendini absorplama, absorpsiyon dalga 
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pikiyle emisyon dalga boyunun çakımasıyla oluĢur; yayılan demet çözeltiye geçerken 

floresans zayıflar. Bu olayların etkileri nedeniyle, floresans Ģiddet konsantrasyon eğrisi, 

çoğu zaman, bir maksimum gösterir [23]. 

1.4. FLORESANS ANALĠZ CĠHAZLARI 

Floresans cihazlarının bölümleri mor ötesi-görünür bölge fotometreler veya 

spektrofotometrelerinkine benzerlik gösterir. ġekil 1.8‟ de bu bölümlerin  florometre ya 

da spektroflorometredeki yerleĢimleri sergilenmiĢtir. Hemen hemen tüm floresans 

cihazlarda, kaynak gücündeki dalgalanmaları gidermek için, çift demetli optikler 

kullanılır. Önce örnek demeti bir uyarıcı filtre veya monokromatörden geçerek örnekten 

çıkan floresans dalga boylarını uyarır, fakat diğer dalga boylarını etkilemez. Örnekten her 

yönde floresans ıĢın yayılır, bunlar en iyi, uyarılan demete göre doğru açı altında 

gözlenebilir; çözeltiden ve hücre duvarlarından saçılan diğer ıĢınlar floresans Ģiddetin 

ölçülmesinde hatalara neden olabilirler. Yayılan ıĢın, ölçülecek floresans piki ayıran 

ikinci bir filtre veya monokromatörden geçtikten sonra bir fotoelektrik dedektöre ulaĢır. 

Referans demet, gücünü floresans ıĢına göre 100 kat veya daha fazla azaltan bir filtreden 

geçer; referans ve örnek fototüplerinin çıkıĢı sonra bir iĢlem amplifikatörüne, bunun çıkıĢı 

da bir metre veya kaydediciye beslenir.  

 

ġekil 1. 7. Bir florometre ve spektroflorometrenin kısımları [23] 

Spektroflometrelerde iki monokromatör vardır. Bunlardan biri uyarılmıĢ ıĢının dar bir 

bant olmasını sağlar, diğeri özel bir floresans dalga boyunu diğerlerinden ayırır. Bu tip 

cihazlarla "floresans", "uyarma", ve "absorbsiyon" spektrumları ölçülebilir. Bir uyarma 

spektrumu, emisyon monokromatörünün en yüksek floresans dalga boyuna 
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ayarlanmasıyla elde edilir; floresans çıkıĢı uyarma dalga boyuna karĢı grafiğe alınır. Bir 

floresans spektrumunda ise, uyarma dalga boyu sabit, floresans dalga boyları değiĢkendir. 

Spektroflometrelerin seçiciliği, moleküllerin elektronik ve yapısal özelliklerinin kalitatif 

ve kantitatif incelenmesine olanak verir. Kantitatif çalıĢmalarda basit cihazlar yeterlidir. 

Gerçekte, fazla pahalı olmayan florometreler, geliĢtirilmiĢ spektrofotometreler kadar 

seçici ve uygun cihazlardır [23]. 

1.4.1. Cihazların Kısımları 

Florometreler ve spektroflorometreler sadece detaylarda farklıdır; burada bu farklılıklar 

belirtilecektir [23]. 

1.4.1.1. Işın Kaynakları 

Uygulamaların çoğunda, absorpsiyon ölçmelerinde kullanılan tungsten veya hidrojen 

lambasından daha Ģiddetli bir kaynağa gereksinim vardır. Bu bir civa veya ksenon ark 

lambası olabilir. Ksenon ark lambası, akımın bir ksenon atmosferinden geçirilmesiyle 

yüksek Ģiddette ıĢın üretir. Spektrum 250-600 nm dolayında bir pik verir. Bazı cihazlarda, 

lambada bir kapasitörün deĢarjı ile düzgün pırıltılar elde edilir; böylece yüksek Ģiddetler 

alınır. Civa ark lambaları Ģiddetli hat spektrumu verirler. Yüksek-basınç lambaları (~ 8 

atm.) 366, 405, 436, 546, 577, 691 ve 773 nm' de hatlar verir. DüĢük basınç lambalarında 

silika pencereler bulunur, bunlar ayrıca 254 nm' de‟ de Ģiddetli bir hat verirler [23]. 

1.4.1.2. Filtreler ve Monokromatörler 

Florometrelerde giriĢim ve absorbsiyon filtreleri kullanılır. Spektroflorometrelerin 

çoğunda ise optik ağlı monokromatörler bulunur [23]. 

1.4.1.3. Dedektörler 

Tipik floresans sinyalin Ģiddeti düĢüktür ve ölçülmesi için büyük derecelerde 

kuvvetlendirmeye gereksinim vardır. Hassas floresans cihazlarda dedektör olarak en çok 

fotomultiplier tüpler kullanılır [23]. 

1.4.1.4. Hücreler ve Hücre Bölmeleri 

Silindirik ve dikdörtgen hücreler cam veya silikondan yapılır. Hücrenin bulunduğu bölme 

dedektöre ulaĢan saçılan ıĢını en aza indirecek Ģekilde dizayn edilmelidir. Bu amaçla 

bölmeye baffıllar yerleĢtirilir [23]. 
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1.4.1.5. Florometreler 

 

ġekil 1. 8. Tipik bir florometre [25] 

 

 

 

ġekil 1. 9. Turnet model 110 florometrenin optik dizaynı [23] 
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ġekil 1.10' da, bir civa lambası ve tek bir fotoçoğaltıcı tüp (dedektör olarak) bulunan çift 

demetli bir florometrenin Ģematik diyagramı verilmiĢtir. Lambadan gelen ıĢının bir 

kısmı bir filtreden geçerek örneğe gelir. Floresans ıĢın sonra ikinci bir filtreden 

dedektöre geçer. Bir referans demet ıĢık kamının aynalanmıĢ yüzeyinden, fotoçoğaltıcı 

tüpü yönlendiren bir parlak ıĢık borusuna yansıtılır. Dönen ıĢık kesici bu referans 

demetin ve floresans demetin, sıra ile, dedektör yüzeyine çarpmasını sağlar, böylece 

güçleri farklı olan demetler bir ac sinyali üretirler; ac sinyalinin fazını kuvvetli olan 

demet belirler. Bu fark ve iĢareti, bir faz hassas aletle bir metre ibresini hareket ettirecek 

Ģekle dönüĢtürülür. Referans demetin gücü sonra ıĢık kamının dönmesiyle değiĢir, kam 

dedektöre ulaĢan referans demetin miktarını mekanik olarak artırır veya azaltır [23]. 

1.4.1.6. Spektroflorometreler 

Bu cihazlarda iki tane optik ağlı monokromatör vardır. Ksenon lambasından gelen ıĢın 

birinci monokromatörde dağıtılır ve örneği uyarır. OluĢan floresans ıĢın, ikinci 

monokromatörden dağıtıldıktan sonra, bir fotoselde algılanır. Okuma bir metre veya 

kaydedici ile yapılır. Cihaz, sadece birinci monokromatör ile absorbans ölçmelerinde 

kullanılabilir [23].  

 

ġekil 1. 10. Bir Spektroflorometre [26] 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

Deneylerde kullanılan tüm tuzlar ve çözücüler Merck, tetrahidrofuran (THF) ise Sigma-

Aldrich firmasından temin edilmiĢtir. Floresans ölçümlerinde bölümüzde bulunan 

TÜBĠTAK 1111T490 numaralı projeden temin edilen Shimadzu RF-5301-PC model 

spektroflorofotometre, pH ölçümlerinde HANNA Instruments HI 2221 kullanılmıĢtır. 

2.1 N,N'-BĠS(SALĠSĠLĠDEN)- 2,2‟-DĠMETĠL-1,3-DĠAMĠNOPROPAN (LDMH2) 

 

ġekil 2. 1. LDMH2 ligandı 

 Salisilaldehit ve 2,2‟-dimetil-1,3-diaminopropan‟ ın etanoldeki çözeltileri 2:1 oranında 

yüksek sıcaklıkta karıĢtırıldı ve sarı kristallerin oluĢumu gözlendi. 1:1 etanol-su 

karıĢımında tekrar kristlallendirme yapıldı. ĠĢlem sonunda çözeltide oluĢan kristaller 

süzülerek kurumaya bırakıldı. Kuruma sonunda ince, sarı kristaller tekrar elde edildi 

[27]. 

Çizelge 2. 1. LDMH2 için IR verileri (cm
-1

) [28] 

   (        )     (        )     (        )          
     (        ) 

2713 3009 2848 1635 1464 760 

2848 3053 2961    
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2.2 N, N'-BĠS(2-HĠDROKSĠBENZĠL)-2, 2‟- DĠMETĠL-1, 3-DĠAMĠNO PROPAN 

(LDM
H

H2) SENTEZĠ 

3 g LDMH2 50 mL MeOH‟ de çözüldü ve NaBH4 ile renksiz çözelti elde edilene kadar 

muamele edildi. Elde edilen çözelti 250 mL buzlu suya eklenip 24 saat bekletildi. 

OluĢan beyaz renkli katı %70‟ lik EtOH çözeltisinden tekrar kristallendirildi ve 

indirgenmiĢ Schiff bazı elde edildi [27]. 

 

ġekil 2. 2. LDM
H
H2 ligandı 

LDM
H
H2 için NMR verileri; δ=6,72-6,77 ve 7,12-7,18 (HAr), 3,88-4,34 (HCH2, benzil), 

2,38-2,54 ( azota komĢu HCH2), 0,98-1,22 (HCH3), 5,26 (HN-H) [29]. 

2.3. ÇÖZELTĠLERĠN HAZIRLANMASI 

2.3.1. 3x10
-4

 M Ligand : 

LDMH2‟ den 0,0186 g tartılır ve 200 mL balon jojeye konulup üzeri EtOH ile 

tamamlanır. 

2.3.2. 3x10
-5

 M Ligand : 

      M ligand dan 2 mL alınıp 20 mL‟ lik balon jojeye konulup üzeri EtOH ile 

tamamlanır. 

2.3.3. 3x10
-5

 M Zn : 

Zn(NO3)2·6H2O„ dan 0,0178g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,5 mL alınarak 50 mL ye tamamlandı. 

2.3.4. 3x10
-5

 M Al : 

Al(NO3)3·9H2O‟dan 0,0225g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 
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2.3.5. 3x10
-5

 M Ca : 

Ca(NO3)2·4H2O‟dan 0,0142g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.6. 3x10
-5

 M Mn : 

Mn(NO3)2·4H2O‟ dan 0,0151g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.7. 3x10
-5

 M Fe : 

Fe(NO3)3·9H2O‟ dan 0,0242g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.8. 3x10
-5

 M Pb : 

Pb(NO3)2‟ den 0,0199g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. Hazırlanan 

çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.9. 3x10
-5

 M Mg : 

Mg(NO3)2·6H2O‟ dan 0,0154g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.10. 3x10
-5

 M Co : 

Co(NO3)2·6H2O‟ dan 0,0175g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.11. 3x10
-5

 M Cr : 

Cr(NO3)3·9H2O‟dan 0,0240g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.12. 3x10
-5

 M Cu : 

Cu(NO3)2·3H2O‟dan 0,0145g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 
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2.3.13. 3x10
-5

 M Ni : 

Ni(NO3)2·6H2O‟dan 0,0174g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.14. 3x10
-5

 M Cd : 

Cd(NO3)2·4H2O‟dan 0,0185g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.3.15. 3x10
-5

 M Hg : 

Hg(NO3)2·H2O‟ dan 0,0204g tartıldı ve deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

Hazırlanan çözeltiden 0,2 mL alınarak deiyonize su ile 20 mL‟ ye tamamlandı. 

2.4.  KOMPLEKSLERĠN HAZIRLANMASI 

Çözeltilerin hazırlanması bölümünde anlatılan ligand ve metal tuzları çözeltileri ve 

teker teker deney tüplerinde bire bir oranda hazırlanıp tepkimeye bırakıldı.  

 

 

  

ġekil 2. 3. Ligand – metal kompleksine örnek olarak çinko kompleksi 
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3.BULGULAR VE TARTIġMA 

3.1. “LDMH2 – METAL” KOMPLEKSLERĠNĠN FLORESANS ġĠDDETLERĠ 

VE GĠRĠġĠMLERĠNĠN KARġILAġTIRILMASI 

Materyal ve yöntem bölümünde anlatıldığı gibi çözeltiler hazırlandı. Cihazdan uyarılma 

ve emisyon slit aralıkları 3 nm olarak ayarlandı. Elde edilen sonuçlar aĢağıdaki gibidir. 

Çizelge 3. 1. LDMH2-metal kompleksleri için dalga boyları 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.1‟ de görüldüğü üzere çinko ve alüminyum kompleksleri diğer komplekslere 

göre daha fark edilebilir sonuçlar vermiĢtir. 

Farklı her kimyasal bileĢiğin özelliklerinin değiĢik olduğundan daha önce bahsedildi. 

Ligand ile kompleks oluĢturan her metal kullanılan yöntemden dolayı farklı değerler 

sergilemektedir. Yapılan ölçümler sonucunda çinko metalinin ligandla kompleks 

oluĢturarak diğer metallere göre çok daha fazla floresans Ģiddeti gösterdiği saptandı. 

Bunun sebebi Schiff bazlarında imin bağlarının çinko metaline karĢı gösterdiği affinite 

olarak öngörüldü. Çinko kompleksi için λex: 349 nm olarak ölçüldü ve yaklaĢık olarak 450 

nm civarında emisyon piki gözlendi 

 

Kompleks λem λex 

LDMH2-Zn 450 349 

LDMH2-Fe 467 366 

LDMH2-Co 468 365 

LDMH2-Pb 467 366 

LDMH2-Hg 465 364 

LDMH2-Cd 467 363 

LDMH2-Cu 469 365 

LDMH2-Mg 469 365 

LDMH2-Ca 470 362 

LDMH2-Ni 471 363 

LDMH2-Cr 470 364 

LDMH2-Mn 469 365 

LDMH2-Al 500 356 
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ġekil 3. 1. LDMH2-Zn genel uyarılma taraması 

 

ġekil 3. 2. LDMH2-Zn kompleksi 349 nm taraması (uyarılma) 

Ölçümlerde ligandın ayrıca alüminyuma affinite gösterdiği fakat emisyon pikinin 500 nm 

civarında olduğu gözlendi. Bu yüzden alüminyum için genel bir tarama yapıldı ve λex: 356 

nm olarak belirlendi. Fakat bu dalga boyunda da çinko kompleksi alüminyuma göre daha 

fazla floresans Ģiddeti göstermiĢtir. 
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ġekil 3. 3. Çinko ve alüminyum komplekslerinde Ģiddet karĢılaĢtırmalı giriĢim 

araĢtırması (etanol çözeltisinde) 

 

ġekil 3. 4. Çinko ve alüminyum komplekslerinde Ģiddete dayalı dalga boyu 

karĢılaĢtırması (etanol çözeltisinde) 

ġekil 3.3 ve ġekil 3.4‟ den görüldüğü üzere hem dalga boyu hem de giriĢim 

çalıĢmalarında çinko diğer metallere göre üstün bir seçicilik göstermiĢtir.  
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3.2. ĠNDĠRGENMĠġ “LH2-ZN” KOMPLEKSĠ ĠÇĠN UYARILMA VE EMĠSYON 

TARAMASI  

ĠndirgenmiĢ LDMH2 (LDM
H
H2) ile hazırlanan Zn

2+
 kompleksine ait emisyon taraması 

ġekil 3.5‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 3. 5. LDM
H
H2-Zn kompleksi floresans Ģiddeti 

Bu Ģekilden de görüldüğü üzere LDM
H
H2 – Zn kompleksinin emisyon taramasında 

herhangi bir pik elde edilmemiĢtir. Bu durum, ligandın yapısında bulunan imin bağının 

(C=N) gerek ligandın gerekse kompleksin floresans özellik göstermesinde etkin 

olduğunu ortaya koymaktadır. Literatürde Schiff bazının ve Schiff bazı komplekslerinin 

floresans özellik göstermesinde imin bağına ait uyarılmanın etkin olduğu yorumu 

yapılmıĢtır [20-22]. Bu çalıĢmada yapılan bu yorumlar deneysel olarak ilk defa ortaya 

koyulmuĢtur. Elde edilen bu sonuçlardan sonra indirgenmemiĢ tür olan LDMH2 ile 

çalıĢmalara devam edilmiĢtir. 

3.3. “LDMH2 – Zn” KOMPLEKSĠNĠN ZAMANA KARġI ġĠDDET 

DEĞĠġĠMĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

Anında gerçekleĢen kimyasal tepkimeler olduğu gibi reaksiyon vermesi zaman alan 

tepkimeler de bulunmaktadır. Tepkime tamamlandığında oluĢan yeni maddenin kimyasal 

ve fiziksel özellikleri kendini oluĢturan maddeden farklılık gösterir. Bu yüzden LDMH2 

ile çinko metali kompleksinin zamana karĢı gösterdiği floresans Ģiddetindeki değiĢimi 

çalıĢmaya uygun görüldü. Kompleksin tam olarak oluĢtuğu zamanı tespit edebilmek, 

gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) gibi analitik veriler dolayısıyla 

çalıĢmanın güvenilebilirliği için oldukça önemlidir. 
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ġekil 3. 6.  LDMH2-Metal kompleksinin zamana karĢı grafiği (etanol çözeltisi) 

      M hazırlanan ligand çözeltisinden ve metal çözeltisinden 1:1 oranda alınarak 

deney tüpünde reaksiyona sokuldu ve kuartz küvetle ilk beĢ saatte her saat baĢı, 

sonrasında ise ġekil 3.6‟ deki zaman aralıklarıyla floresans ölçümleri alındı. Uyarılma 

(ex) slit aralığı ve emisyon (em) slit aralığı 3,0 nm olarak ayarlandı. Yapılan genel 

taramalardan optimum uyarma dalga boyunun 349 nm olduğu belirlendi. 

ġekil 3.6 elde edilen verileri sergilemektedir. Bulgulardan çalıĢma için en uygun 

zamanın beĢ saatten sonrası olduğu açıkça görülmektedir.  

3.4. “LDMH2 – Zn” KOMPLEKSĠ ĠÇĠN ÇÖZÜCÜ ETKĠSĠ ĠNCELENMESĠ 

       M LDMH2 kompleksi hazırlamak için, 0,0186 g LDMH2 tartıldı ve 20 mL 

ölçekli balon jojelere aktarıldı. EtOH, MeOH, ACN, AC, DMF, DMSO, THF ve 1,4-

dioksan çözeltileri sırasıyla hazırlandı. Hazırlanan çözeltilerden 2 ml alınarak baĢka 20 ml 

hacimli balonlarda kendi çözücüleriyle seyreltilerek        M çözeltileri hazırlandı. 

       M ligand çözeltisinden 2 mL,        M  Zn(NO3)2 çözeltisinden 1 mL alınıp bir 

deney tüpü içerisinde reaksiyona sokulduktan sonra beĢ saat beklendi. λex:349 nm olarak 

ayarlanıp veriler elde edildi.  
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ġekil 3. 7. LDMH2 – Zn kompleksi çözücü etkisi 

Etil alkol ġekil 3.7‟ de görüldüğü gibi en yüksek floresans Ģiddetini göstermiĢtir. 

Floresansın  π π* geçiĢlerinin enerjisinin düĢmesiyle gerçekleĢtiğini bildiğimize göre 

etanolün bu geçiĢi diğer çözücülere göre kolaylaĢtırdığını söyleyebiliriz. DMSO ve THF 

her ne kadar etil alkol değerlerine yakın olsalar da hem çevre ve canlı vücudu için 

alkolden daha fazla zararlı oldukları hem de gösterdikleri göreceli düĢük Ģiddet 

yüzünden çalıĢmada etil alkol çözücü olarak kullanıldı. 

3.5. “LDMH2 – Zn” KOMPLEKSĠNĠN pH DEĞĠġĠMĠNE KARġI 

FLORESANSININ ĠNCELENMESĠ 

Lüminesans gösteren her bileĢiğin floresans veya fosforesans Ģiddetleri asidik veya 

bazik ortamlarda farklılık gösterir. Bunun sebebi bileĢiğin protonlanmıĢ ve 

protonlanmamıĢ hallerinin uyarılma ve emisyon dalga boylarının farklı olmasıdır.  

Hazırlanan 2 mL        M LDMH2 çözeltisi ile 2 mL        M Zn(NO3)2 çözeltileri 

belirli pH aralıklarına getirildi ve beĢ saat beklendikten sonra floresans Ģiddetleri ölçüldü. 

Slit aralıkları uyarılma ve emisyon için 3 nm olarak ayarlandı. Uyarılma dalga boyu 

etanol çözeltisinde kullanılan 349 nm olarak ayarlandı. 
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ġekil 3. 8. LDMH2-Zn kompleksinin pH değiĢimine karĢı floresans Ģiddeti 

ġekil 3.8‟ da görüldüğü üzere pH 5 ve daha asidik bölgelerde kompleksin floresans 

özelliğinin kaybolduğu görülmektedir. Bunun sebebi imin bağındaki azotun 

protonlanarak Schiff bazının hidrolize uğramasıdır. Bu durum ligandın parçalanmasına 

diğer bir ifade ile kompleksin bozunmasına neden olmaktadır. Çözeltinin pH‟ ı 7‟ ye 

yaklaĢtıkça floresans Ģiddetinde önemli bir artıĢ gözlenmekte ve pH 7 olduğunda 

maksimum floresans Ģiddeti göstermektedir. ÇalıĢmanın en önemli bulgularından 

birisini bu oluĢturmuĢtur çünkü böylece su veya kan numunelerinden direkt olarak 

örnek alıp inceleme yapılabilmesinin önü açılmıĢtır. pH 7‟ den sonra ise floresans 

Ģiddetinde düĢüĢ gözlenmektedir. Bu düĢüĢün sebebi çinko iyonlarının hidroksit 

tuzlarını oluĢturmasından dolayı kompleksin bozunması olarak ön görülmüĢtür.  

3.6. „‟LDMH2 – ZN‟‟ KOMPLEKSĠNĠN KALĠBRASYON EĞRĠSĠ 

Kalibrasyon, analitik parametrelerin güvenli ve tekrarlanabilir olması için mutlaka 

yapılması gereken bir iĢlemdir. Böylece deneylerde hangi konsantrasyon aralığında 

çalıĢılması gerektiği, en düĢük tayin miktarı ve yöntemin hangi konsantrasyon 

değerlerinden sonra sapma gösterdiği gibi parametreler bulunabilir.  

Bu çalıĢmada,        ve           M aralığında çinko içeren kalibrasyon çözeltileri 

optimizasyon çalıĢmalarında bulunan parametreler doğrultusunda hazırlanmıĢ ve 
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floresans ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen ölçüm değerleri Çizelge 3.2‟ de 

verilmiĢtir. ġekil 3.9 ve ġekil 3.10‟ da ise bu değerlere göre çizilmiĢ olan konsantrasyon-

Ģiddet eğrisi ve bu eğrinin doğrusal olduğu aralık için kalibrasyon grafiği gösterilmiĢtir. 

Çizelge 3. 2. LDMH2-Zn kompleksi için floresans Ģiddeti verileri 

C,10
-4

 M 
ġiddet 

(450 nm) 

0,01 9 

0,03 17 

0,04 44 

0,06 78 

0,08 108 

0,1 144 

0,2 356 

0,3 549 

0,4 780 

0,5 983 

0,6 >1000 

0,8 >1000 

 

 

ġekil 3. 9. LDMH2-Zn kompleksinin 20 saat sonundaki konsantrasyon-Ģiddet eğrisi 

(1-0,01 x10
-4

M) 
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ġekil 3. 10. LDMH2-Zn kompleksinin 20 saat sonundaki kalibrason eğrisi  

(0,5-0,04x10
-4

 M) 

ġekil 3.9‟ de verilen kalibrasyon-Ģiddet eğrisinden görüldüğü üzere yüksek çinko 

konsantrasyonlarında (           M) floresans Ģiddeti cihazın okuyabileceği 

maksimum değerden fazla olduğundan doğrusallıktan sapmaktadır. Söz konusu eğride 

              M çinko konsantrasyonu aralığı ile ölçülen Ģiddet değerleri arasında 

doğrusal bir iliĢki bulunmuĢtur. Buna göre numune analizlerinde kullanılacak olan 

kalibrasyon grafiği bu konsantrasyon aralığı için çizilmiĢtir. Bunun yanında,           

M‟ dan daha düĢük konsantrasyonlarda, kalibrasyon eğrisinin eğiminde doğrusallıktan 

sapma tespit edildiğinden, bu deriĢimler kalibrasyon grafiğine dahil edilmemiĢtir. 

Standart sapma resüdial standart sapmadan (Sy) hesaplanmıĢtır. 

     √
 (    ) 

   
                                                          3.1 

Burada y cihazın okuduğu değer, yi doğru denkleminden hesaplanan değerdir. N ise 

deney sayısıdır. 

LOD =     
 

 
                                                    3.2 

    LOQ =     
 

 
                                                   3.3 

y = 2059,7x - 52,282 
R² = 0,9992 
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Eğim m olup, LOD değeri        M, LOQ ise        M hesaplanmıĢ ve LOL ise 

ġekil 3.10‟ dan anlaĢılacağı üzere          M olarak bulunmuĢtur (LOD ve LOQ 

resüdial standart sapmadan hesaplanmıĢtır). ÇalıĢma aralığı                M 

olarak belirlenmiĢtir. 

 

ġekil 3. 11. Çinko kompleksinin tek tek metallerle karıĢımının floresans Ģiddeti 

karĢılaĢtırması ( 2x10
-4

 M ligand 2x10
-5

 M metal) 

 

 

ġekil 3. 12. Çinko kompleksinin tüm metallerle karıĢımının floresans Ģiddeti 

karĢılaĢtırması 

ġekil 3.11‟de iki metal karıĢımının bulunduğu, ġekil 3.12‟de ise on üç metal karıĢımının 

bulunduğu çözelti ortamına ligand eklenerek floresans araĢtırmaları yapıldı. 

Sonuçlardan da görüldüğü üzere her iki karıĢım ortamından da ligand baĢarıyla 

çinko(II) metalini seçti. Bunun üzerine gerçek numune analizleri yapıldı.  
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3.7. GERÇEK NUMUNE ANALĠZĠ 

Bu çalıĢmada geliĢtirilmiĢ olan metodun güvenilirliğini test etmek için bir Sertifikalı 

Referans Madde (SRM) kullanılmıĢ ve bu SRM içinde bulunan Zn
2+

 miktarı, 

belirlenmiĢ metot parametreleri çerçevesinde analiz edilmiĢtir. KullanılmıĢ olan 

SRM‟nin kodu: ICP-MS-68A, Lot numarası: 0725329 olup bu SRM yüksek saflıktaki 

(% 99,964) 48 adet metal tuzlarından oluĢmaktadır. Bu SRM‟ de her bir metal 

konsantrasyonu 10 mg/L ± %0,5‟dir ve bu metallerin hidrolizini önlemek için standart 

%2‟ lik HNO3 ile asitlendirilmiĢtir. Kalibrasyon grafiğinden de anlaĢılacağı üzere bu 

numunedeki çinko konsantrasyonu kalibrasyon doğrusunun dıĢına çıktığından numune 

1/10 oranında (1 mg/L olacak Ģekilde) seyreltilmiĢtir. Numunenin pH‟ı çok düĢük 

olduğu için numune seyreltik NaOH ile pH 7,0‟ ye ayarlanmıĢtır. HazırlanmıĢ olan bu 

numuneden 2 mL alınıp 2 mL        M lık LDMH2 ile karıĢtırılmıĢ ve bu çözeltinin 

floresans ölçümleri yapılmıĢtır. Sonuçlar, ġekil 3.9‟ de verilen kalibrasyon grafiği 

yardımıyla hesaplanmıĢ ve Çizelge 3.3‟ de gösterilmiĢtir. 

Çizelge 3. 3. Numuneye ait okunan floresans Ģiddeti ve bu Ģiddetlere göre hesaplanan 

konsantrasyon değerleri 

ġiddet C (mg/L) 
10xC 

(mg/L) 

92,43 0,92 9,19 

93,63 0,93 9,26 

94,05 0,93 9,29 

95,02 0,94 9,35 

94,49 0,93 9,32 

91,77 0,91 9,15 

95,06 0,94 9,36 

95,27 0,94 9,37 

94,38 0,93 9,31 

93,23 0,92 9,24 

 

(
      ( )       

      
)                     (   )                      3.4 

Çizelge 3.3‟te bulunan değerler Denklem 3.4 kullanılarak, ġekil 3.10‟daki verilerle elde 

edilmiĢtir. Son konsantrasyonun on ile çarpılması, iĢlem sırasında uygulanan seyrelte 

faktöründen ötürü yapılmıĢtır. 
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Sonuç % 95 güven seviyesinde 9,28 ± 0.05 mg/L olarak hesaplanmıĢtır. Analiz 

sonuçlarını gerçek değerle karĢılaĢtırmak dolayısıyla da metodun sistematik hatasını 

bulmak için z-skoru hesaplanmıĢtır. Z-skoru, sertifikalı referans materyalle Horwitz 

değeri kullanılarak aĢağıdaki formülle hesaplanır [30-31]. 

 

  
             

  
                                                  3.5 

 

Bu formülde    hedef standart sapma olup değeri Horwitz fonksiyonuna,   , göre 

hesaplanır [31]. Buna göre, 

 

                                                              3.6 

 

olarak ifade edilir. Bu eĢitlikte   faktörü analiz amacına göre 0,5;1,0;1,5 değerleri 

alabilmektedir. Yüksek kesinlik istenen analizlerde      ; iyi yapılandırılmıĢ rutin 

analizlerde      ;  genel analitik ölçümlerde ise       olarak atanır [32].    ise 

SRM de belirtilen analit konsantrasyonun g/g olarak değerinin yer aldığı aralığına 

karĢılık gelen formülden hesaplanır. Buna göre, 

 

   {

                                                                                                            

      (    )                                                                                    

     √                                                                                                              

 

 

SRM‟ de belirtilen çinko konsantrasyonu ppm cinsinden olduğundan öncelikle      ile 

çarpılarak g/g‟a çevirilir. Buna göre        ,                   aralığına 

denk geldiğinden Horwitz fonksiyonu olarak     (    )       ifadesi kullanılır. Buna 

göre, 

 

        (       )                                           3.8 

 

olarak bulunur. GeliĢtirilen metodun amacı doğrultusunda hedef standart sapma       

alınarak hesaplanmıĢtır.  
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                                                  3.9 

 

Ģeklinde hesaplanan hedef standart sapma, z-skor denkleminde yerine konur. 

GeliĢtirilmiĢ olan metot ile yapılan 10 adet ölçümün ortalaması 9,28 mg/L‟dir. Buna 

göre, 

 

  
       

    
                                                         3.10 

 

olarak hesaplanır. Bulunan z-skor değeri, | |      , aĢağıdaki kriterlere göre 

değerlendirilir [30]. 

 

 | |     ise analiz uygundur, metotla bulunan sonuç baĢarılıdır. 

   | |    ise bulunan sonuç kabul edilebilir, ancak sistematik hatanın irdelenmesi 

gerekir. 

 | |    ise analiz sonucu baĢarısızdır, düzeltici faaliyet uygulanmalıdır. 

 

Bu değerlendirme kriterlerine göre, geliĢtirilen metotla yapılan SRM analizinin sonucu 

(9,28 mg/L) baĢarılıdır. 
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4. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada, bir Schiff bazı LDMH2 ve indirgenmiĢ türevi LDM
H
H2 sentezlenmiĢ ve 

çeĢitli metal iyonlarına karĢı gösterdiği floresans cevapları incelenmiĢtir. Buna göre 

LDMH2‟nin Al ile olan kompleksinin analitik amaçlı kullanılamayacak kadar düĢük 

floresans özelliğe sahip olduğu gözlenirken Zn ile yüksek floresans duyarlık gösterdiği 

belirlenmiĢtir. Buna karĢılık, indirgenmiĢ türevinin Zn ve Al dahil olmak üzere çalıĢılan 

hiçbir metal iyonu ile floresans cevabı vermediği tespit edilmiĢtir. Bu nedenlerden 

dolayı, metot sadece Zn „nin florometrik tayini için optimize edilmiĢ, en uygun pH, 

çözücü ve ligand konsantrasyonu belirlenmiĢtir. Optimize edilmiĢ bu Ģartlar altında 

diğer iyonların giriĢim etkileri incelendiğinde ise önemli bir giriĢim gözlenmemiĢtir. Bu 

çalıĢmaların ardından farklı konsantrasyonlardaki LDMH2-Zn kompleksleri için 

kalibrasyon grafiği çizilerek analitik parametreler ( LOD, LOQ, LOL, çalıĢma aralığı, 

regresyon katsayısı, doğru denklemi) belirlenmiĢtir. Metodun doğruluğunu test etmek 

için Zn dahil 48 adet metal iyonu içeren Sertifikalı Referans Madde, geliĢtirdiğimiz bu 

metot ile tayin edilmiĢtir. 10 ppm Zn
2+

 içeren SRM için metodumuzla bulunan 9,28 

değeri -%7,2‟ lik Bias ortaya çıkarmıĢtır. Bu sonuca göre yöntemimizde bir sistematik 

hata bulunmadığı ve LDMH2 ligandının Zn
2+

 için florometrik bir kemosensör olarak 

kullanılabileceği anlaĢılmıĢtır. Yapılan z skor testi de yöntemimizde önemli bir 

sistematik hata olmadığını desteklemektedir.  

Bundan sonraki çalıĢmalarda, çalıĢma aralığının geniĢlemesini sağlayabilecek ve daha 

hızlı dengeye gelerek analizin tamamlanma süresini kısaltabilecek ligandların 

tasarlanmasıyla bu metodun daha da geliĢtirilebileceği düĢünülmektedir. 
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