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OZET

BAZI ONNO TiPi SCHiFF BAZLARININ GECiS METALLERI iLE YAPTIGI
KOMPLEKSLERIN FLORESANS OZELLIKLERININ INCELENMESI

Muhammed Fatih KUCUKMUZEVIR
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiis, Kimya Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Umit ERGUN
Temmuz 2016, 50 sayfa

Son yillarda, katyonlarmn etkin olarak tayini ve segici olarak belirlenmesi igin
kemosensorler, ¢evre ve tip arastirmalarindaki uygulamalarindan dolay1, yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, salisilaldehit ve 1,3 diaminopropan kullanilarak iki adet
Schiff bazi sentezlenmis ve g¢esitli iyonlara karsi gosterdigi flroesans cevaplari
incelenmistir. N,N'-Bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH,) kemosensori EtOH-Su
karisiminda Zn®" kars1 yiiksek bir floresans seciciligi gostermistir. Ancak, bu Schiff
bazinin indirgenmis tiirevi, Bis-N,N'-(2-hidroksibenzil)-1,3-propandiamin (L"H,) cinko
veya diger metal iyonlar1 ile karistirildiginda her hangi bir floresans emisyonu
gozlemlenmemistir. LH,-Zn kompleksinin  floresans siddetini  arttirmak igin
optimizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Sonuglara gore en yiiksek floresans siddeti
notral pH, 10* M’lik ligand konsantrasyonu, EtOH-Su karisimindan elde edilmistir.
Bazi metal iyonlarinin etkisi aragtirllmig, ayni1 ¢alisma kosullart altinda bu iyonlarin
varliginda ligandin Zn** ya kars1 daha iyi bir segicilik gosterdigi goriilmiistiir. Son
olarak kalibrasyon grafigi cizilmis ve metot bir Sertifikali Referans Madde (SRM)

kullanilarak test edilmistir.

Anahtar sozcikler: Floresans, Schiff bazi, kemosensor, Zn®*



ABSTRACT

INVESTIGATION OF FLUORESCENCE PROPERTIES OF SOME ONNO
TYPE SCHIFF BASES AND THEIR COMPLEXES WITH TRANSITION
METALS

Muhammed Fatih KUCUKMUZEVIR
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Umit ERGUN
July 2016, 50 pages

In recent years, fluorescent chemosensors which is capable of selectively recognizing
and effectively detecting cations have attracted significant interest because of their
potential application in environmental and medicinal research. In this study, two simple
Schiff base based on salicylaldehyde and 1,3 diaminopropane have been synthesized
and evaluated for their fluorescent response towards metal ions. Chemosensor N-N'-
bis(salicylidene)-1,3-diaminopropane (LH,) exhibited a highly selective fluorescence
response in the presence of Zn*" in ethanol-water mixture. However, no fluorescence
emission was observed when the reduced derivative of this Schiff base, bis-N,N'-(2-
hydroxybenzyl)-1,3-propanediamine (L™H,), was mixed with zinc or other metal ions.
Optimization studies were then carried out on LH>-Zn complex in order to increase the
fluorescence intensity of this molecule. Based on the obtained results, the highest
fluorescence intensity was achieved at neutral pH, 10™ M ligand concentration and in
ethanol-water mixture. The effect of common metal ions on LH, was also investigated
and the results showed that this compound had a better selectivity for Zn** over other
metal ions tested under the same conditions. Finally, the calibration curve was created
and the method was tested with a Certified Reference Material (CRM).

Keywords: Fluorescence, Schiff bases, chemosensor, Zn?*



1. GIRIS

1.1. AMAC VE KAPSAM

Bu ¢alismadaki amacimiz Zn*? ya duyarli ve diger metallerin girisim etkisinden etkilenmeyecek, analitik
olarak miktar tayini yapabilecegimiz bir yontem gelistirmektir. Bu yontem gelistirilirken optimizasyon
islemleri uygulanarak maksimum floresans siddeti alinmistir. Zn?* nin dogal numunelerden tayini igin ilk
basamakta 13 metal (Fe**, AI**, Ca**, Mn*", Pb*, Mg*, Co*, Cr**, Cu®*, Ni**, Cd** ve Zn?") kullanilarak
daha sonra ise 48 adet metal igeren sertifikali referans numune ile calisilarak yontemimiz uygunlugu
analitik parametreler ile 6l¢tilmiistiir.

1.2. SCHIFF BAZI

“Bilindigi gibi Schiff bazlart 1864 yilinda kesfedilmis organik bilesiklerdir. Baslangicta
renkli organik maddeler olarak tamimlanmis olan Schiff bazi bilesikleri, imin bagi
denilen karbon-azot ¢ifte bag icerirler (C=N) ve bu maddeleri kesfeden H. Schiff adli
kiginin ismi ile anilirlar. Yaklasik 80 yildwr Schiff bazi metal iyonu kompleksleri ¢gesitli
calisma gruplart tarafindan devamh tiretilmektedir. Baslangicta, sadece tek cekirdekli
olarak hazirlanan bu kompleksler, 1970°li yillarin basindan giintimiize kadar c¢ok

cekirdekli olarak da sentezlenmektedir [1].”
R’

N/

R

Sekil 1. 1. Schiff baz1 genel yapisi

“Schiff bazlart iyi bir azot donor ligandi olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesigi olustururken metal iyonuna bir veya daha fazla elektron cifti
sunmaktadwr. Schiff bazlarmin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmeleri igcin azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubu olabilir [2/.”

Schiff bazlari olduk¢a genis ¢alisma alanlarma sahiptir. Bu ligandlarin metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde 6zellikle tekstil

boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanila bilmektedir.



“Ozellikle, salisilaldehitin ¢ok disli ligandlari kullanilarak sentezlenen Schiff
bazlarimin, gecis metalleri ile ¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmasi 6zelliginden
vararlantlarak, iyon segici elektrot yapiminda da kullanilmaktadir. Sentezledikleri dort
disli  Schiff bazi ligandi ile aliiminyum iyon-Segici elektrotun performansin:
degerlendirmislerdir [3].”

ONO veya ONNO tipi Schiff bazlarinin metal kompleksleri ile ilgili literatirde bir ¢cok
calisma vardir [3-15].

“Cegitli metallerin (K*, Na*, K*, Li*, Ca**, Mg**, Cu?", Ni**, Cd**, Co®*, Ba*", Cr**,
Ag*, AP*, Fe**, Hg?**, Mn?" ve Zn?") girisim etkileri arastirilmus fakat Zn** haric hepsi
neredeyse ayni floresans siddeti degerini vermistir [ 24, 25,26 ].”

“Schiff bazi kullanmlarak (/N,N -bis(salisiliden)-1,4-bitandiamin]) iki boyutlu salen tipi
lantanit koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve floresans ozellikleri arastirilmistir.
Yapilan floresans ol¢iimlerinde, bazi komplekslerde ligandlarina gore maviye kayma

gozlenmis ve bunun nedeni liganddan metale yiik transferi sonucu olugsan emisyon oldugu
yorumlanmustr [ 27, 28,29].”

“Metal tamma deneyleri ¢esitli katyonlar ile yapilmis (Cu2+, C02+, Ni2+, Zn** , Cd2+,
Fe**, ca®*, ng+, Fe®* ve Mgz+) fakat en yiiksek floresans siddeti Zn** katyonuyla olusan
komplekste goriilmiistiir. Diger metallerde goriilen floresans siddetinin goreceli olarak
viiksek olmasimin iyonik yaricapla ilgili olabilecegi calismada belirtilmistir [30].”

Elde edilen kemosensoriin hangi pH araliginda daha iyi ¢alistigi onemlidir. Schiff
bazlarinin asidik bolgede protonlandigi icin yapisinin bozuldugu, bazik boélgede ise elde
edilen komplekslerdeki metallerin ¢okmesi sonucunda floresans veriminde azalma
g6zlemlenmektedir.

“zZn** kompleksi i¢cin pH ¢alismalarinda ise pH 3.2° den 6.4 degerine dogru gidildikge
floresans siddetinde artis, pH 8.2° den sonra ise diistis gozlenmigtir. Asidik bolgedeki
floresans siddeti azalmasimin sensor de kullanilan Schiff bazimin azometin baginin
protonlanmasi, bazik bolgede ise Zn** iyonlarmmin ¢Okmesi sonucu Zn** miktarindaki
azalmaya bagh oldugu yorumlanmistir [ 241.”

“Suda ¢oziinebilir ve geri ¢evrilebilir amino asit tiirevli Schiff bazi ligandi sentezlenmis
ve Zn** segiciligi incelenmigtir. Ligand ¢ozeltisine Zn”* cozeltisi eklenmesiyle floresans
siddetinde liganda gore 40 katlik bir artis gozlenmistir (Aem:460 nm, Aex:350 nm).
Komplekse EDTA eklenmesiyle floresans siddetinde diistis gozlenmis ve ligandin geri elde
edildigi belirtilmistir. Ayrica ligand Zn** katyonunu pH 7.5-11 araliginda diger metaller
varliginda (Fe**, Zn**, Fe**, Cu®*, Ni**, Co**, VO?* Mn**, Ag*, Pb?*, Hg**, Ca**, K™,
Na* ve Cd?*) bile diisiik konsantrasyonda (1.04x10°® M) taniyabilmektedir [31, 32, 33].”

1.3. MOLEKULER LUMINESANS SPEKTROSKOPISI

Bu yontemlerin her birinde, analit molekdlleri, emisyon (floresans, fosforesans ve
kemiliiminesans) spektrumlar1 kalitatif veya kantitatif bilgiler saglayacak sekilde

uyarilir. Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi



bakimindan benzerdir. Florometrenin en O©nemli 06zelliklerinden biri yapisindan
kaynaklanan hassasiyetidir. Yontemin alt sinir1, bir absorbsiyon yonteminden en az 10 kat
daha diistiktiir (1-100 ppb) ve segiciligi diger yontemlerden daha iyidir. Bu avantajlarina
karsin florometre diger absorbsiyon yontemleri kadar fazla kullanilmaz, ¢linkii floresans

Ozellik gosteren kimyasal sistemler sinirl sayidadir [16].

1 1
I .

Temel Uyanlmsg Uyanlmas
Singlet Singlet Triplet
Hal Hal Hal

Sekil 1. 2. Uyarilmis singlet ve uyarilmis triplet hal [16, 17].

Temel singlet hal yapisinda bulunan bir molekill uyarildiginda elektronlar yon
degistirmeden bir iist enerji seviyesine ¢ikiyor ise buna “uyarilmig singlet hal”, eger
uyarildiktan sonra yonelmesi degisip eslesmis durum bozuluyor ise buna “uyarilmis

triplet hal” denilmektedir.
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Sekil 1. 3. Jablonski diyagrami [16-18].

Temel singlet hal enerji seviyesindeki (S) bir elektron uyarildiktan sonra uyarilmig singlet
hal (S; veya S,) enerji seviyelerinden birisine ¢ikar. Uzerinde bulundurdugu yiiksek
enerjiyl alt enerji seviyelerine inerken titreserek atar. Bu titresim etkisi li¢ sekilde

gozlemlenebilir. Bunlar ; Floresans, Fosforesans ve Isimasiz olay olarak adlandirilir [17].



Floresans, temel singlet enerji seviyesinden uyarilan elektronun uyarilmis singlet hale
cikmasi sonucunda iizerinde barindirdigi enerjiyi titresim yoluyla temel hal enerji

seviyesine inerken atmasidir. Bu olay yaklasik 10° -10°® saniye de ger¢eklesmektedir.

“Fosforesans, uyarilmis singlet haldeki elektronun sistemler arast gegis ile uyarilmig
triplet hale ge¢mesi sonucunda elektronun enerjisini titresim yoluyla temel hal enerji
seviyesine inmesidir. Bu olay 10" saniyeden 30 saniyelere kadar varabilmektedir. Bu olay

wsin kaynagi kapatildiginda bile devam edebilmektedir [17].”

Isimasiz olay, elektron uyarilmis singlet halden temel hal enerji seviyesine hi¢ bir 1s1ma

yaymadan titresim yoluyla enerjisini atmasidir [17].

Molekiiller her zaman kararli halde bulunmak isterler bu sebepten uyarilmis hal de
bulunmayi tercih etmezler ve enerjilerini daha ¢abuk atacak, yani uyarilmis halden en
cabuk kurtulacaklar1 yolu izlerler bu da genellikle 1s1masiz olay (titresim relaksasyonu)
olarak karsimiza ¢ikar. Bundan dolay1 Floresans ve Fosforesans gosteren molekiiller az

saylda bulunmaktadir [17]

Bir molekiiliin floresans 6zelligi kullanilarak spesifik dalga boylart ile secicilik miimkiin
olmaktadir. Bu dalga boyunun tespitinden sonra floresansi etkileyen cesitli faktorler
vardir. Bunlar ; ¢oziicii etkisi, pH etkisi, selatlasma, derisim, floresans verimini etkileyen

baslica sebeplerdendir [17].

Coziici etkisi, ¢oziicli viskozitesinin azalmasi dis déniisim ™ olasihigim arttiracagn igin
deaktivitasyon olasilig1 yiikselir yani floresans verimi azalir. COzlicliniin polaritesinin de

floresans verimi Uzerinde ki etkisi s6z konusudur.

pH etkisi, asidik veya bazik halka siibstitiienti bulunan bir aromatik bilesigin floresansi,
cogunlukla, pH a bagimhidir. Bilesigin iyonize ve iyonize olmamis hallerinin dalga boyu
ve emisyon siddetleri farklidir. Schiff bazlari yaklasik pH 7,2 gibi maksimum floresans
siddetini gostermektedir [17, 18].

Selatlasma, baz1 organik selat maddeleri bir metal iyonuyla kompleks olusturdugunda,

floresans ozellik artar, bu durum da molekl rijitliginin artmasinin bir sonucudur.

“ Bir molekiil iizerindeki uyarilma enerjisini ortamdaki safsizlik molekiillerine, molekiillerin ¢arpismast
ile atip temel hale doniiyor ise buna dis doniisiim denir.
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Derisim, diisiik konsantrasyonlarda floresans 1simasinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonu
ile dogru orantilidir. Yiiksek konsantrasyonda dogrusalliktan negatif sapmanin iki nedeni

vardir. Bunlar ;

1. Kendini zayiflatma : Uyarilmis molekiiller arasindaki ¢arpismanin sonucudur.
Isimasiz enerji transferi olur.

2. Kendini absorblama : Emisyon dalga boyunun bir absorbsiyon dalga piki ile
cakismasi durumunda ortaya ¢ikar; emitlenen demet ¢ozeltiye gecerken floresans
zayiflar [16].

Kuantum verimi, floresans veya fosforesans igin kuantum verimi veya kuantum verimi
orani basit olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisiin toplam uyarilmis molekiil
sayisina oranidir. Floresin gibi oldukca floresans bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki
kuantum verimi bire yaklasir. Onemli derecede floresans yapmayan kimyasal tiirler sifira

yakin verimlere sahiptir [17].

_ kr
¢ = (1.2)
kfkskaakiaksaka

Bu formildeki ¢ kuantum verimi, ks floresans bagil hiz sabiti, ks sistemler arasi gegis
bagil hiz sabiti, kgq dis doniisiim bagil hiz sabiti, kjg i¢ dontisiim bagil hiz sabiti, ksa On
ayrisma bagil hiz sabiti, k, ayrisma bagil hiz sabitini belirtmektedir [17].

1.4. FLORESANS ANALIiZ CIHAZI

Fotoliminesans olgilmesi igin kullanilan cihazlarin gesitli bilesenleri, ultraviyole
gorundr bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla benzerdir.
Sekil 1.4.” da florometreler ve spektroflorometrelerdeki bu bilesenlerin tipik bir dizilisi
gorilmektedir. Hemen hemen biitiin floresans cihazlarinda gii¢ kaynagindaki
dalgalanmalar1 dengelemek (etkisini gidermek) i¢in c¢ift-isinli optik sistem kullanilir.
Kaynaktan gelen 1s1mn, Once floresans uyaracak isinlar1 geciren fakat floresans
emisyonunun dalga boyundaki isinlar1 disarida tutan veya smirlayan bir uyarilma
filtresinden veya bir monokromatdrden geger. Floresans numuneden bitiun yonlere
dogru olur, fakat en uygun sekilde floresans uyarma isinina dik agidan goézlenir; diger

acilarda c¢ozeltiden ve hiicre duvarlarindan olusan sagilma, siddet Ol¢limiinde biiyiik



hatalara sebep olabilir. Yayilan 151n, 6l¢me i¢in floresansi ayiran ikinci bir filtreden
veya monokromatorden gectikten sonra bir dedektore ulasir. Referans 1sin demeti ise,
15181n giiciinii yaklasik olarak floresans isinlarinkine azaltan bir azalticidan geger (giic
azaltilmasi1 ekseriya 100 kat veya daha fazladir). Referans ve numune fotomultiplier
(foto gogaltici) tlplerden gelen sinyaller, ¢iktiyr bir fark ylkselticisine gonderilir [16,
17].

uyarma filtresi veya

monokromator = f o

kaynak ornek
X 1 N\
demet ! : '
zayiflatici emisyon filtresi veya
monokromator
|
referans o ornek
fotomultiplier <& fotomultiplier
fark

amplifikatora

hy Ve,
LL———]. S okuma

Sekil 1. 4. Floresans cihazi bilesenleri [16].
1.4.1. Floresans Analiz Cihaz1 Bilesenleri
1.4.1.1.Isin Kaynagi

“Lambalar: Diisiik basingli civa ark lambalart ve yiiksek basin¢li ksenon ark lambalart
kullamilir. Filtreli florometreler igin erimis silika pencereli, diisiik basingli civa buhar
lambast kullamlr [16, 17].”

Lazerler: Uyarma kaynagi olarak azot gazi lazeri veya Nd-YAG lazeri ile pompalanan

ayarlanabilir boya lazerleri kullanilabilir [16, 17].”
1.4.2.2. Filtre Ve Monokromatorler

“Hem wyarma demetinin hem de olusan floresans isinimin dalga boyunun segilmesi igin,
florometreler de girisim ve absorpsiyon filtrelerinin her ikisi de kullanilmistir.

Spektroflorometrelerin ¢ogu, en az bir ve bazen iki optik agli monokromator ile
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donatilmigtir [16, 17].”
1.4.2.3. Dedektorler

“Tipik liiminesans sinyali diisiik siddetlidir; 6l¢iilebilmeleri icin yiikseltilmeleri gerekir.
Duyarh floresans cihazlarda fotog¢ogaltici tiipler en yaygin kullanilan dedektérlerdir.
Bunlar, genellikle, artirilmis sinyal/giiriiltii oranlar: elde etmek igin foton sayim
modunda ¢alistirilirlar. Sinyal/giiriiltii oranlarint artirmak i¢in bazen dedektOrlerin

sogutulmasi da gerekir [16, 17].”
1.4.2.4. Hucreler ve Hiicre Bolmeleri

“Floresans 6l¢meleri i¢in cam veya silis den yapilmis hem silindirik hem de dikdortgen

prizmasi seklindeki hiicreler kullanmilir [16, 17].”

Sekil 1. 5. SHIMADZU RF-5301PC spektroflorometre



2. MATERYAL VE YONTEM

Calisma metodunda kullanilan Zn(NOgz); AI(NO3z); Ca(NO3), Fe(NO3); Pb(NO3),,
Mg(NOg3)2, Co(NOs),, Cr(NOz)s, Cu(NOs),, Ni(NOgs),, Cd(NOs),, Hg(NOs),, EtOH,
MeOH, ACN, AC, DMF, DMSO, 1,4-dioksan ve NaBH, kimyasallart Merck; THF
Mn(NO3), kimyasallar1 ise Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. LH, ve LH,"
sentezlenerek elde edilmis olup, deiyonize su ise Diizce Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinden temin edilmistir. Floresans
olgtimleri icin boliimiimiizde bulunan TUBITAK 1111T490 numarali projeden temin
edilen Sekil 1.5.’te ki “SHIMADZU RF-5301PC spectrofluorometer” kullanilmigtir. pH

metre olarak ise yine boliimiizde bulunan Hanna Instruments HI2221 kullanilmstir.

2.1. N,N'-Bis(Salisiliden)-1,3-Propandiamin (LH,)

— N\,

OH HO

Sekil 2. 1. LH,

“100 mL’lik iki agizli bir balona 0.05 mol salisilaldehitin 25 mL EtOH deki ¢ozeltisi
konur. Bu ¢ozeltiye 0.025 mol 1,3-propandiaminin 25 mL EtOH deki ¢ozeltisi iki kisim
halinde, 1 dakika icinde eklenir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilir ve
sogumaya birakilir. 24 saat oda sicakliginda bekletilerek Schiff bazi kristallendirilir

[19].”

IR/cm-1
LH JOH(Ali) | YC-H(Ar) | Yo-Hal) | Ye=omMmF) | Yc=N | dcuz | Oc-Han
2 3015 | 2841
2736 3054 | 2937 - 1634|1468 | 758

Sekil 2. 2. LH; ligandinin IR spektrumu verileri [19].
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2.2. LH,-METAL KOMPLEKSI

Bu ¢alismada kristallendirmeye gerek duyulmadigi i¢in LH, ve metal tuzunun tamamen

reaksiyona girmesini beklendi. Daha sonra floresans siddeti 6l¢tildii.

SO
/o/\o

Sekil 2. 3. LH,-Zn Kompleksi

“Liganda Zn** (107' M) eklenmesiyle, ligandin floresans siddetine gore 36 katlik bir artis
gozlenmistir (Amax:488 nm). Cd** ¢ozeltisi eklenmesiyle floresans siddetinde sadece dért
katlik bir artig belirmistir [ 22,23 ].”

Bir kompleksin kemosensor olarak kullanilabilmesi icin ligand floresans siddeti ile
kompleks floresans siddeti arasinda biiyiik fark olmasi gerekmektedir. Bizim
calismamizda da Zn metaline duyarli kemosensor duyarliligini inceledik. Ayrica bu

kemosensore diger metallerin girisim etkileri incelendi.

2.3. LH," (INDIRGENMIS LH, LIGANDI )

“3g Schiff bazi 50 mL MeOH ile ¢oziildii ve ¢ozeltinin sari rengi kaybolana kadar
NaBH, karistirilarak ilave edildi. Olusan ¢ozelti 24 saat boyunca bir beher igerisinde
buz banyosu altinda bekletildi. 24 saat sonunda olusan beyaz renkli kristaller ¢ozeltiden
alindi ve % 70° lik EtOH ile tekrar kristallendirildi [34/.”

SRV

OH HO

Sekil 2. 4. LH,"

LH," icin H-NMR spektrum verileri literatiirde verilmistir [35].
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Sekil 2. 5. LH,"-Zn Kompleksi

NH

2.4. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

2.4.1.3x10™* M LH, Cozeltisi Hazirlanmasi

LH,’den 0,0169 g tartilir ve 20 mL balon joje ye konulur iizeri EtOH ile tamamlanir.
Hazirlanan ¢ozeltiden 2 mL almip 20 mL’lik balon joje ye konulur iizeri EtOH ile
tamamlanir.

2.4.2.3x10° M Zn(NOs), Cozeltisi Hazirlanmasi

Zn(NO3),-6H,0O ‘dan 0,0178g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandu.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,5 mL alinarak 50 mL ye tamamlandi.

2.4.3.3x10° M AI(NOs); Cozeltisi Hazirlanmasi

AI(NO3)3-9H,0’dan  0,0225g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
2.4.4.3x10° M Ca(NOs); Cozeltisi Hazirlanmasi

Ca(NOs),-4H,0’dan 0,0142g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
2.4.5.3x10° M Mn(NOs), Cézeltisi Hazirlanmasi

Mn(NOs3);-4H,0’dan 0,0151g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.

Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
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2.4.6.3x10° M Fe(NOs); Cozeltisi Hazirlanmasi

Fe(NO3);-9H,0’dan 0,0242g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢6zeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamland.
2.4.7.3x10° M Pb(NO3), Cézeltisi Hazirlanmasi

Pb(NOs3),’den 0,0199¢ tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi. Hazirlanan
cozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.

2.4.8.3x10° M Mg(NO3), Cozeltisi Hazirlanmas:

Mg(NOs3),:-6H,0’dan 0,0154g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
2.4.9.3x10° M Co(NOs), Cozeltisi Hazirlanmasi

Co(NOg3),-6H,0’dan 0,0175g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlanda.

2.4.10. 3x10° M Cr(NO3); Cozeltisi Hazirlanmasi

Cr(NOs3)3:9H,0’dan 0,0240g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlanda.

2.4.11. 3x10° M Cu(NO3); Cozeltisi Hazirlanmasi

Cu(NOs3)2-3H,0’dan 0,0145¢g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
2.4.12.3x10° M Ni(NOs), Céozeltisi Hazirlanmasi

Ni(NO3),:6H,0’dan 0,0174g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
2.4.13.3x10° M Cd(NO3), Cozeltisi Hazirlanmasi

Cd(NOs)2-4H,0’dan 0,0185¢g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.

2.4.14. 3x10° M Hg(NO3), Cozeltisi Hazirlanmasi

Hg(NO3),-H,O’dan  0,0204g tartildi ve deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.
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Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 mL alinarak deiyonize su ile 20 mL ye tamamlandi.

2.5. “LH,-METAL” KOMPLEKSI HAZIRLANMASI

3x10™ M’lik LH,’den 2 mL alindi ve bir tiipe konuldu. Uzerine 3x10° M’lik metal
tuzunun ¢ozeltisinden 2 mL ilave edildi ve karistirildi. Belli bir siire beklendikten sonra

floresans siddeti ol¢iildii.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. “LH,-METAL” KOMPLEKSLERI iCiIN GENEL Ay, ve hex TARAMASI

Materyal ve yontem kisminda 2.5. baglik altinda anlatildig1 gibi kompleks hazirlandi.
Belli bir siire beklendikten sonra 220 nm ile 800 nm aras1 genel Aem Ve Aex taramalari slit
araligr em: 3,0 nm ex: 3,0 nm olarak ayarlandi. Elde edilen sonuglar yorumlandiginda

Cizelge 3.1. elde edildi.

Cizelge 3. 1. LH,-Metal komplekslerinin Aem ve Aex degerleri.

Kompleks  Aem Aex

Elde edilen veriler ile LH,-Zn kompleksinin uyarma dalga boyunu (Ae) 358 nm,
emisyon dalga boyunu (Aem) ise 449 nm olarak tespit edilmistir. LH,-Metal (Fe**, AI**,
ca®*, Mn*, Pb%*, Mg?*, Co?*, Cr**, Ccu®, Ni** ve Cd?*) komplekslerinin ise uyarma
dalga boyunu (Aex) 375 nm, emisyon dalga boyunu (Aem) ise 500 nm olarak tespit
edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda bundan sonra yapilan ¢aligmalarda LH>-Zn
kompleksi icin uyarma dalga boyu (Aey) 358 nm, diger LH,-Metal (Fe**, AI**, Ca®,
Mn**, Pb%*, Mg?*, Co®*, Cr**, Cu®*, Ni** ve Cd*") kompleksleri icin uyarma dalga boyu

(ex) 375 nm olarak ayarlanarak floresans siddetleri dlgiilecektir.

15



Sekil 3. 1. LH,-Metal komplekslerinin Aex:358 nm de floresans siddetleri.

Sekil 3.1. ‘de goriildiigii tizere LH,-Zn kompleksi Aem: 450 nm” de vermekte iken diger
metaller Xem: 500 nm’ ye kaymaktadir. Bunun sebebi liganddan metale yik transferi

sonucu olusan emisyon oldugu yorumlanmustir.

Sekil 3. 2. LH;-Metal komplekslerinin Aex:375 nm de floresans siddetleri.

Sekil 3.1. ve Sekil 3.2. de goriildiigii lizere hem Aex. 358 Nm hem de Aex. 375 nm ye
ayarlanip gekilen floresans spektroskopilerinde LH,-Zn kompleksi diger metallere gére

daha siddetli floresans verimi vermektedir.
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3.2. “LH,-METAL” KOMPLEKSLERININ FLORESANS SIDDETLERI

Sekil 3.1. ve Sekil 3.2. incelendiginde LH,-Zn kompleksi icin ve LH»-Metal (Zn?*,
Fe**, AP, Ca®*, Mn®*, Pb**, Mg 2+, Co*", Cr**, Cu®*, Ni** ve Cd*") kompleksleri icin
iki ayr1 hex degeri okunmaktadir. LH,-Metal (Zn?*, Fe®**, AI**, Ca**, Mn**, Pb*, Mg
2+, Co%*, Cr*, Cu?®*, Ni*" ve Cd2+) komplekslerine bu iki Ae degeri de gonderilerek

floresans siddetleri karsilastirilmistir.

3.2.1. “LH,-Metal” Komplekslerinin Ac: 358 nm’ de ki Floresans Siddetleri

Hazirlamis oldugumuz 2 mL 3x10~* M<lik LH, ¢ozeltisi ile 2 mL 3x10~5 M‘lik metal
cOzeltileri reaksiyona sokuldu. Karsilastirma yapabilmek i¢in 2 mL 3x10™* M*lik LH,
cozeltisinden 2 mL alindi ve iizerine 2 mL deiyonize su ilave edildi. Slit araligimiz
ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Aem: 450 nm de ki maksimum floresans
siddetini almak icin Ae: 358 nm olarak ayarlandi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3.°te

gosterilmistir.

Sekil 3. 3. LH;-Metal komplekslerinin 358 nm de floresans siddetleri.

501.865

Floresans Siddeti

9 72:892 ¢5 757 69.283

66.249 5g 34 65.674

51.783 62.876 54 699 57.102 64.20 56.295

9.538

Hligand HFe HCo HPb HAlI HMHg HCd HCu Mg HCa HENi HCr MMn Zn

Sekil 3.3. ‘e gore LHy’nin floresans siddeti 9 iken metal kompleksi olusturdugunda
yapinin rijitliginin artmasi ve olusan selatlasma dan dolay: floresans siddetlerinde bir
artig gozlemlenmektedir. En siddetli emisyon LH2-Zn kompleksinde gerceklesmektedir.

Diger metallerde ise floresans siddetinde artis gdzlemlenmesine ragmen, bu siddetler
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LH;-Zn kompleksinin siddeti ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik kalmistir.

3.2.2. “LH,-Metal” Komplekslerinin Acx: 375 nm’ de ki Floresans Siddetleri

Hazirlamis oldugumuz 2 mL 3x10~* M‘lik LH, ¢6zeltisi ile 2 mL 3x10~°> M*‘lik metal
cozeltileri reaksiyona sokuldu. Karsilastirma yapabilmek i¢in 2 mL 3x10™* M*lik LH,
cozeltisinden 2 mL alindi ve iizerine 2 mL deiyonize su ilave edildi. Slit araligimiz
ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Aem: 500 nm de ki maksimum floresans

siddetini almak ic¢in Ae: 375 nm olarak ayarlandi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4.°te

gosterilmistir.

232.007
=
(]
©
©
2
1%}
c
©
(%)
2
Ke}
w

68.075 71.061 70.635 70038 37 71.279
64.995 °°* 66.208 404 66.061 64.859
HMligand EMFe MCo EPb HAlI MHg MCd EMCu Mg EMCa HMNi LMCr UMn [4Zn

Sekil 3. 4. LH,-Metal komplekslerinin 375 nm de floresans siddetleri.

Sekil 3.3. ve Sekil 3.4. den elde edilen veriler Sekil 3.5.’e aktarilmustir. Aex: 358 ve
Aex. 375 nm deki degerler incelendiginde Zn** iyonu hari¢ diger metallerin iki
Aex degerlerinin neredeyse aymi oldugu, Zn?* iyonu iceren LH,-Zn kompleksinin
floresans siddetinde ise uyarilma enerjisine bagli olarak bir azalma goérilmektedir. Elde
edilen veriler sonucunda Ay 358 nm de LH, nin Zn%* iyonuna segiciliginin diger metal

iyonlarina gore daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 3. 5. LH,-Metal komplekslerinin Aex: 375 nm ve Aex: 358nm de ki floresans

siddetlerinin karsilastirilmast

3.3. “LH»-Zn” KOMPLEKSI iCIN UYARILMA VE EMiSYON TARAMASI

3x10~* M’lik LH, ¢ézeltisinden 2 mL alind1 ve bir tiipe konuldu. Uzerine 3x107> M
Zn(NOs), ¢oOzeltisinden 2 mL ilave edildi ve karistirildi. Belli bir stre beklendikten
sonra maksimum emisyon verdigi dalga boyunu bulmak icin uyarilma ve emisyon

taramasi yapildi. Slit araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi.
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Sekil 3. 6. LH2-Zn kompleksi i¢in uyarilma dalga boyu taramasi
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Sekil 3. 7. LH-Zn kompleksi i¢in emisyon taramasi

Sekil 3.6. ‘de verilen uyarilma spektrumuna gore uyarilma dalga boyu 358 nm olarak
secilmistir. Bu dalga boyundaki uyarilma Sekil 3.7. ‘de goriildigii gibi 451 nm’ de

emisyon vermistir.
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3.4. INDIRGENMIS “LH,-Zn” KOMPLEKSI iCIN UYARILMA VE EMISYON
TARAMASI

1000 -
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400 430 500 23 600
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Sekil 3. 8. LH,"™ -Zn kompleksi i¢in uyarilma taramasi

LH," ile hazirlanan Zn** kompleksine ait emisyon taramasi sekilde verilmistir. Bu
sekilden de goriildiigii iizere LH,"— Zn kompleksi herhangi bir emisyon piki
vermemektedir. Bu durum, ligand da bulunan imin baginin( C=N ) gerek ligandin gerek
kompleksin floresans 6zellik gostermesinde etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Diger
bir degisle bu imin baginin indirgenmesi floresans 6zelligin ortadan kalkmasina sebep
olmustur. Literatiirde Schiff bazinin ve Schiff bazi1 komplekslerinin floresans 6zellik

gostermesinde imin bagina ait uyarilmanin etkin oldugu belirtilmistir [36 - 38].

Ancak bu durum sadece yorum olarak yazilmis deneysel olarak herhangi bir veri ortaya
koyulmamistir. Bu ¢alismada indirgenmis ligand kullanilmis ve bu liganda ait

kompleksin floresans 6zellik gostermedigi deneysel olarak ilk defa ortaya koyulmustur.
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3.5. “LH; ILE LH,-Zn” KOMPLEKSININ FLORESANS SIDDETI
KARSILASTIRMASI

3x10™* M’ Iik LH, ¢bzeltisinden 2 mL bir tiipe alind1 iizerine 2 mL deiyonize su ilave

edildi. Belirli bir siire beklendikten sonra floresans siddeti ol¢tildii.

1000+
800
E00-

4004

Floresans Siddeti

|

400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)

1}—451.08, 11.301

Sekil 3. 9. LH; floresansi

3x10™* M LHy’den 2 mL bir tiipe alind1 {izerine 2 mL 3x10~° M Zn(NOs), ¢ozeltisi

ilave edildi. Belirli bir siire beklendikten sonra floresans siddeti 6l¢iildii.

1000+
800+

600-

51.07 ,501.783

400

Floresans Siddeti

200+

400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)

Sekil 3. 10. LH,-Zn kompleksi floresansi

Sekil 3.9. ve Sekil 3.10. karsilastirildiginda, 450 nm de elde edilen emisyon siddetinde
gozlenen fark yaklasik 40 kat kadardir. LHp, Zn?* igin duyarli bir kemosensor olarak
kullanilabilir goziikmektedir.
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3.6. “LH, — Zn” KOMPLEKSININ ZAMANA KARSI SIDDET DEGIiSiMiNIN
INCELENMESI

Yontemin hassashigindan dolay: elde edecegimiz metal-ligand kompleksinin tam olarak
reaksiyona girmis olmasi gerekmektedir. Bu amagla 3x10~*M’lik Ligand ¢dzeltisinden
2 mL, 3x10~5M’Iik Zn(NOs), ¢ézeltisinden 2 mL alinarak kuartz icerisinde reaksiyon
baslatildi. Daha sonra belli zaman araliklar1 ile floresans siddetleri olgiildii. Slit
araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti almak i¢in Aex:

358 nm olarak ayarlandi.
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Sekil 3. 11. LH,-Metal kompleksinin zamana kars: siddet grafigi.

Elde edilen veriler ile Sekil 3.11. de ki grafik elde edildi. Calismamiz i¢in en uygun
zaman araligimiz 38. Dakika ile 42. Dakika aralig1 olarak tespit edilmistir. 38. Dakikaya
kadar reaksiyon devam etmektedir. 42. Dakikadan sonra ise kompleks bozulmaya
baslamis ve floresans siddeti bir miktar azaldigi goriilmektedir. Bunun sebebi olarak

LH,-Zn kompleksi zamanla policekirdekli bir komplekse doniismektedir.
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3.7. “LH; — Zn” KOMPLEKSINIiN pH DEGiSIMINE KARSI FLORESANSININ
INCELENMESI

Asidik veya bazik halka siibstitiienti bulunan bir aromatik bilesigin floresansinin
cogunlukla pH’ a bagimh oldugunu daha 6nceden belirtmistik. Hazirlamis oldugumuz
2 mL 3x10™* M ‘lik LH; ¢ozeltisi ile 2 mL 3x1075 M ‘hk Zn(NOs), c¢ozeltileri belirli
pH araliklarina ayarlandi ve 40 dakika beklendikten sonra floresans siddetleri dlgiildi. Slit
araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti almak i¢in

hex: 358 nm olarak ayarlandi.

600
500 ‘/’iﬁ\\
400

300
200

100 ‘/'

T 2 6 8 10 12

Floresans Siddeti

-100

pH

Sekil 3. 12. LH,-Metal kompleksinin pH degisime karsi floresans siddeti grafigi.

Asidik bolgedeki floresans siddeti azalmasinin sebebi Schiff bazinin azometin baginin
protonlanmasi, bazik bolgede ise Zn** iyonlarinin  ¢okmesi sonucu LHj-Zn
kompleksindeki Zn?* miktarindaki azalmaya bagli oldugu yorumlanmistir. Sonug olarak

floresans siddetimizin en yiiksek oldugu pH degeri 7.2’dir.
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3.8. “LH; - Zn” KOMPLEKSI ICIN COZUCU ETKIiSI INCELENMESI

LH, ile metal kompleksi i¢in en uygun ¢oziiciileri segmek dnemlidir. Hem doga dostu
hem de floresans verimi yiksek olan cozlculeri kullanmak ¢ozuci secimindeki en
onemli prensibimiz olmaktadir. Bunun igin cesitli ¢oziicliler ile LH, cozeltileri

olusturulup bunlarin metal komplekslerinin floresans verimi incelenmistir.

3x1073M‘lik LH; ¢ozeltisi hazirlamak icin, LH, den 0,0169 g tartildi ve 20 mL ’lik
balon jojelere konuldu. Balon jojeler sirasiyla EtOH, MeOH, ACN, AC, DMF, DMSO,
THF, Dioksan ile tamamlanarak ¢dzeltiler hazirlandi. Daha sonra 3x10~3M hazirlanan
cozeltilerden 2 mL alinarak 20 mL’lik balon jojelere konuldu ve kendi ¢oziiciisii ile

seyreltilerek 3x10~*M’Iik ligand ¢ozeltileri elde edildi.

Hazirlanan 3x107*M’lik Ligand c¢ozeltisinden 2 mL, 3x107°M’lik Zn(NOs);
cozeltisinden 2 mL alinip bir tiip igerisinde reaksiyona sokulduktan sonra 40 dakika
beklendi. Slit araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti

almak icin Aex: 358 nm olarak ayarlandi.

HMetOH EMmeOH WACN HAC WDMF WDMSO WMTHF @ Dioksan

502.548

418.915

310.254

278.954

245.328

Floresans Siddeti

160.101

135.712

Sekil 3. 13. LH»-Zn kompleksi ¢6zicl etkisi.

Sekil 3.13. ‘de goriildiigii gibi hem floresans veriminin yiiksek olmas1 hem de doga
dostu olmasi sebebiyle EtOH bizim i¢in en uygun ¢ozicl olarak gérulmektedir.
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3.9. “LH; - Zn” KOMPLEKSINE DiGER METALLERIN GiRiSiM ETKiSi

LH; ile Zn** kompleksine diger metallerin girisim etkisi yontemin segiciligi igin 6nem
arz etmektedir. Bunun i¢in yapilan ¢alismada Zn®* metal iyonu ile diger metal iyon tuzu
ayni anda LH, ile reaksiyona sokulup Zn?* metal iyonundaki siddet degisimi incelendi.
3x10™* M LH; den 2 ser mL almarak 13 tiipe ilave edildi. Ayr bir tiipiin igerisinde
3x107°% M’lik Zn(NOs), dan 1 mL ve 3x107° M’lik diger metalden de 1 mL alinarak
toplam 2 mL’lik metal ¢ozeltisi olusturuldu. Daha sonra metal ¢ozeltilerinin ligand
cozeltisi ile reaksiyonu baslatildi. Karsilastirma yapabilmek i¢in 2 mL ligand bulunan
bir tiipe de 1 mL 3x107°M Zn(NO3), ve 1 mL deiyonize su ve bir tipe de 2 mL ligand
Uzerine 2 mL deiyonize su ilave ederek kompleksler hazirlandi. Hazirlanan
komplekslerin pH ’1 7.2 ye ayarland1 ve 40 dakika bekletilerek floresans siddetleri
olglldd. Slit araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti

almak igin Aex: 358 nm olarak gonderildi. Veriler analiz edilerek Sekil 3.14. olusturuldu.

461.503
491.09
' 473.931
451.873
| 491.95
l 446.123
l 473.683
499.036
| 463.64
‘ 457.977
494.646
| 503.478

Floresans Siddeti

Ligand+Su

6.548

Sekil 3. 14. LH,-Metal kompleksi girisim etkisi.

Sekil 3.14. te gortldiigl gibi neredeyse hig girisim etkisi gézlemlenmemistir.
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3.10. METAL NUMUNESINDEN “Zn” SECICILiGi

LH2-Zn kompleksine diger metallerin girisim etkisini bolim 3.9.” da incelemistik.
Yapilan ¢alismada sadece Zn®" metal iyonunun yaninda ikinci bir metal iyonu girisim
etkisi incelenmisti. Fakat dogada bulunan numunelerde sadece ¢ift metal iceren ortam
bulmak oldukc¢a zordur. Bu sebeple biitiin metallerin bulundugu ortamdan Zn segiciligi
calisilmalidir. Bunun icin Bir behere 13 mL 3x10™*M’lik LH, ¢ozeltisi alind1. Baska
bir behere ise 3x107> M’lik metal cozeltilerinden 1’er mL alindi. Karsilastirma
yapabilmek icin 13 mL 3x10~* M’lik LH, ¢Ozeltisinden alind1 iizerine 3x10™° M’lik
Zn(NOs), cozeltisinden 1 mL ve 12 mL deiyonize su ilave edildi. Daha sonra
metallerin bulundugu ¢ozelti, ligandin bulundugu c¢ozeltinin icine ilave edilerek
reaksiyon baglatildi ve pH 7.2 ye ayarlandi. 40 dakika bekledikten sonra slit araligimiz
ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti almak i¢in Aex: 358 nm

olarak ayarlandi.

Floresans Siddeti

505

502

Ligand-Metal (Fe , Al , Ca , Mn ,

2+ 2+ 2+ 3+ 2+ 2+ 2+
Pb ,Mg ,Co ,Cr ,Cu ,Ni ,Cd
2+

veZn )

2+
Ligand Ligand- Zn

Sekil 3. 15. Metal numunesinden Zn segiciligi.

Sekil 3.15. te goriildiigii gibi 13 farkli metalin bulundugu numuneden LH, ile Zn®*

metal iyonunun higbir girisime ugramadan se¢iminin miimkiin oldugu goriilmektedir.
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3.11. “LH,-Zn” KOMPLEKSI KALIBRASYON EGRISi

Cesitli konsantrasyonlarda LH»-Zn kompleksleri olusturuldu ve kalibrasyon egrisi

olusturmak igin floresans okumalar1 yapildi.

3.11.1. “LH,-Zn” Kompleksinin 1x10™ - 0,01x10* M Konsantrasyon Arahgmdaki
Egri

1x10™* — 0,01x10™* M LH,-Zn kompleksleri olusturuldu. Hazirlanan komplekslerin
pH ’1 7.2 ye ayarlandi ve 40 dakika bekletilerek floresans siddetleri olgiildi. Slit

araligimiz ex: 3,0 nm em: 3,0 nm olarak ayarlandi. Maksimum siddeti almak ig¢in

hex: 358 nm olarak gonderildi. Elde edilen veriler Cizelge 3.2.” de gosterilmistir.

Cizelge 3. 2. LH2-Zn kompleksinin 10™ konsantrasyondaki siddetleri.

0,01 13
0,02 21
0,04 33
0,06 44
0,08 51
0,1 61
0,2 135
0,3 226
0,4 316
0,5 402
0,6 476
0,8 531

1 538

1x10™* — 0,01x10~* M LH,-Zn komplekslerinin floresans siddetlerine kars1 ¢izilmis
olan egrisi Sekil 3.16. ‘de verilmistir. Bu egriden de gorildiigii iizere 0,6x10~* M Uzeri
ve 0,1x10*M altindaki noktalar lineerlik gostermemektedir. Buna gore
0,1 x10~* —0,6 x10~*M araligindaki noktalar bir dogru verdiginden dolay1 kalibrasyon
grafigi i¢in kullanilmustir. ( Sekil 3.17.)
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Sekil 3. 16. “LH,-Zn” kompleksinin kompleksinin 0,1 x 10* — 0,01 x 10 M
konsantrasyon araliginda elde edilen egri
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Sekil 3. 17. “LH,-Zn” kompleksinin 0,1 x 104 -0,6x10*M konsantrasyonlarmdaki

kalibrasyon egrisi
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Kalibrasyon grafigi kullamilarak residual standart sapma () , dogru denklemi, R?, LOD,
LOQ, LOL degerleri ve ¢alisma aralig1 bulunmustur.

o= /Z(y;” ~18,563 (3.1)
N-2

y = 847,43 - 27,267 (3.2)
R2 = 0,9989 (3.3)
LOD =22 = 7x107° M (3.4)
LOQ =22 = 2x107°M (3.5.)
LOL = 6x1075 M (3.6.)
Calisma Araligi = 1x107°M - 6x107° M (3.7)

3.12. GERCEK NUMUNE ANALIZi

Zn?* analizi i¢in gelistirilmis olan bu metot bir Sertifikali Referans Madde (SRM)
kullanilarak test edilmistir. Kullanilmigs olan SRM’ nin kodu: ICP-MS-68A
Lot numarasi: 0725329 olup bu SRM yiiksek safliktaki (% 99,964) 48 adet metal
tuzlarindan olusturulmustur. Bu SRM de her bir metal konsantrasyonu 10 mg/L +
%0,5’dir ve bu metallerin hidrolizini 6nlemek icin standart %2’lik HNO;3 ile
asitlendirilmistir. Kalibrasyon grafiginden de anlasilacagr iizere bu numunenin
konsantrasyonu kalibrasyon dogrusunun disina ¢iktigindan numune % oraninda (2 mg/L
olacak sekilde) seyreltilmistir. Numunenin pH’ 1 ¢ok disiik oldugu ig¢in numune
seyreltik NaOH ile pH 7,2’ye ayarlanmistir. Hazirlanmis olan bu numuneden 2 mL
alimarak yine 2 mL 2x10* M’hik LH, ile karistiritlmistir ve ayn1 numuneden 10 seri

floresans Olcimii yapilmistir. Sonuglar, Sekil 3.17°de verilen kalibrasyon grafigi

yardimiyla hesaplanmis olup Cizelge 3.3’ te gosterilmistir.
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Cizelge 3. 3. Numuneye ait okunan floresans siddeti ve bu siddetlere goére hesaplanan
konsantrasyon degerleri

Siddet C(mg/L) 5xC
94,61 1,88 9,40
95,63 1,90 9,50
95,89 1,90 9,50
96,04 1,90 9,50
97,09 1,92 9,60
96,24 1,01 9,55
94,19 1,87 9,35
95,03 1,88 9,40
96,98 1,92 9,60
93,83 1,87 9,35

Sonug¢ formiil (3.8) kullanilarak % 95 glven seviyesinde 9,48 + 0.07 mg/L olarak
hesaplanmistir. Burada kullanmis oldugumuz T degeri sabit olup %95 giiven seviyesi
icin 2,26 olmaktadir. Gelistirilmis olan yontemin gergekligini tespiti i¢in % Bias
asagidaki formiile gore hesaplanmistir. % Bias ‘in %I10dan kiiclik ve esit olmasi
durumunda gercek degerle arasinda 6nemli bir fark olmadigi sdylenebilir. Bu durumda
metodumuzda sistematik bir hata olmadigini soyleyebiliriz.

XX

X bulunan = — =948, Standart Hata = %=0,07 (3.8)

%95 Glven seviyesinde,C = 9,48 + 0,07mg/L

9,48-10,00

%0Bias = 500

x100 = % — 5,20 (3.9)
Analiz sonuglarini gercek degerle karsilastirmak dolayisiyla da metodun sistematik
hatasin1 bulmak igin z-skoru hesaplanmistir. Z-skoru, sertifikali referans materyalle

Horwitz degeri kullanilarak agagidaki formiille hesaplanir [39, 40].

— YIJulunan_XSRM (310)
gA

Z

Bu formulde o, hedef standart sapma olup degeri Horwitz fonksiyonuna, H,, gore

hesaplanir [41]. Buna gore,
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olarak ifade edilir. Bu esitlikte k faktorii analiz amacina gore 0,5;1,0;1,5 degerleri
alabilmektedir. Yiksek kesinlik istenen analizlerde k = 0,5; iyi yapilandirilmis rutin
analizlerde k = 1,0; genel analitik dlcimlerde ise k = 1,5 olarak atanir [42]. H, ise
SRM de belirtilen analit konsantrasyonun g/g olarak degerinin yer aldigi aralifina

karsilik gelen formiilden hesaplanir. Buna gore,

0,22Xsrm Xepm < 1,2 x 1077
Hy =4 0,02(Xggp)°8*% 1,2x1077 <X, <0,138 (3.12)
0,01/ Xsgm X, > 0,138

SRM’de belirtilen ¢inko konsantrasyonu ppm cinsinden oldugundan éncelikle 107° ile

carpilarak g/g’a cevirilir. Buna goére 10 X 107°, 1,2 x 1077 < X, < 0,138 araligina

denk geldiginden Horwitz fonksiyonu olarak 0,02 (Xggp) %24 ifadesi kullanilir. Buna
gore,
Hy = 0,02(10 x 1076)98495 — 1 13 x 106 (3.13))

olarak bulunur. Gelistirilen metodun amaci dogrultusunda hedef standart sapma k = 1,0

alinarak hesaplanmaistir.
0, =1x113%x107°=1,13%x10"%g/g = 1,13 ppm (3.14))

seklinde hesaplanan hedef standart sapma, z-skor denkleminde vyerine konur.
Gelistirilmis olan metot ile yapilan 10 adet 6l¢ilimiin ortalamasi 9,48 ppm’dir. Buna
gore,

_948-10 _

22— —046 (3.15)

olarak hesaplanir. Bulunan z-skor degeri, |z| = 0,46, asagidaki kriterlere gore
degerlendirilir [40].

|z| <2 ise analiz uygundur, metotla bulunan sonug basarilidir.
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2 < |z| <3 ise bulunan sonug kabul edilebilir, ancak sistematik hatanin irdelenmesi
gerekir.
|z| =3 ise analiz sonucu basarisizdir, diizeltici faaliyet uygulanmalhidir.

Bu degerlendirme kriterlerine gore, gelistirilen metotla yapilan SRM analizinin sonucu
(9,48 mg/L) basarilidir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada bir Schiff bazi LH, ve onun indirgenmis tirevi LH,™ literatiire gore
sentezlenmis ve g¢esitli metal iyonlarina karst gosterdigi floresans cevaplari
incelenmistir. Buna gére LHy’nin Zn®* ya yiiksek floresans duyarlik gosterdigi
gdzlenmis, buna karsilik indirgenmis tiirevinin Zn®* dahil olmak lzere calisilan hicbir
metal iyonuna duyarlilik gostermedigi tespit edilmistir. Bunun {izerine Zn* ‘nm
Florometrik tayini i¢in metot optimizasyon ¢alismalar1 yapilmis, en uygun pH, ¢oziicii
ve ligand konsantrasyonu belirlenmistir. Daha sonra bu sartlar altinda diger iyonlarin
girisim etkileri incelenmis ve onemli bir girisim bulunmamistir. Bu ¢alismalarin
ardindan farkli konsantrasyonlardaki LH>-Zn kompleksleri icin kalibrasyon grafigi
cizilerek analitik parametreler ( LOD, LOQ, LOL, calisma arali1, regresyon katsayisi,
dogru denklemi) belirlenmistir. Son olarak Zn?* ve 48 adet metal iyonu igeren
Sertifikali Referans Madde’nin gelistirdigimiz bu metot ile analizi yapilmistir. 10 ppm
Zn** igeren SRM igin metodumuzla bulunan 9,48 degeri 9%5,20’lik Bias ortaya

cikarmistir. Bu sonug da bize yontemimizde bir sistematik hata bulunmadigini ve LH;

ligandinin Zn?* i¢in florometrik bir kemosensér olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Bundan sonraki c¢aligmalarda, ¢alisma aralifinin genislemesini saglayabilen ve uzun
siire kararli floresans Ozellik gosterebilen, zamana daha az bagimli ligandlar

tasarlanarak bu metot daha da genisletilebilir.
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