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OZET

Cu(ll) IYONU TAYINI ICIN CEVRE DOSTU YENi BiR YONTEM
GELISTIiRILMESI

Calismamizda Cu(Il) iyon tayini i¢in ¢evre dostu spektrofluorimetrik bir yontem
gelistirilmistir. Cu(Il) iyonu tayininde kullanmak i¢in UV 15181 altinda sertlesebilen
fonksiyonel monomerler, ¢apraz baglayict ve fotobaglatict maddeler iceren yliksek
secicilige sahip polimerik fluoresans sensér membran hazirlanmigtir. Membranin
karakterizasyonu yapildiktan sonra Cu(Il) iyon tayini i¢in en uygun sartlar tespit
edilmigtir. Sirasiyla 376 nm ve 455 nm uyarma ve emisyon dalga boylarinda, pH:5
degerinde ve 20 saniye kadar kisa bir silirede tayin gerceklestirilmistir. Yontemimizin
kalibrasyon araligi1 7,86.10°-1,57.107 M (0,5-10 ppb) olarak belirlenmis olup, tespit siniri
2,24.10° M (0,142 ppb) olarak hesaplanmustir. Sensériin  6mrii, kararlihigi ve
tekrarlanabilirligi aragtirllmig ve geri kazanim calismalar1 gergeklestirilmistir. Gergek
ornek uygulamalari i¢in atik su numuneleri kullanilmigtir. Diisiik konsantrasyonlardaki
Cu(Il) iyonu tayini, gelistirdigimiz yontem ile yiiksek secicilik ve hassasiyete sahip, hizli

ve glivenilir bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.

Nisan, 2020 Nur KOCOGLU



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW ENVIRONMENTAL-FRIENDLY METHOD FOR
THE DETERMINATION OF Cu(II) ION

In our study, an environmentally friendly spectrofluorimetric method was developed for
the determination of Cu(Il) ions. A highly selective polymeric fluorescence sensor
membrane containing functional monomers, crosslinkers and photoinitiators that can be
cured under UV light was prepared for use in the determination of Cu(Il) ions. After
characterization of the membrane, the most suitable conditions for Cu(Il) ion
determination were determined. Detection was carried out at the excitation and emission
wavelengths of 376 nm and 455 nm, respectively, at pH:5 and in as little as 20 seconds.
The calibration range of our method was determined as 7.86.10°-1.57.107 M (0.5-10
ppb), and the detection limit was calculated as 2.24.10° M (0.142 ppb). The lifetime,
stability and repeatability of the sensor were investigated, and recovery studies were
carried out. Waste water samples were used for real sample applications. Determination
of Cu(Il) ions at low concentrations can be performed quickly and reliably with the

method we have developed, with high selectivity and sensitivity.

April, 2022 Nur KOCOGLU
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SEMBOLLER

I : Isik Siddeti

pH : Cozeltideki hidrojen iyonu aktivitesinin eksi logaritmasi

A : Lamda
1 - Pi
o :Sigma

vii



KISALTMALAR

AA

ATR- FTIR

aGTAC
CH;COOH
em.

FAAS

FI

GTAC

HCI
HEMA
Irgacure 184
IOM
ICP-AES

IUPAC

KCl

K:HPO,

LOD

M

NaH,PO4.H,O
NaCH3;COOO.3H;O
nm

OH

PEGDA

: Akrilik Asit

: Zayiflatilmig Toplam Yansima -Fourier Doniistimli Kizilotesi

Spektrometresi

: Akrillenmis Glisidiltrimetil Amonyum Kloriir

: Asetik Asit

: Emisyon

: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
: Fluoresans Siddeti

: Glisidiltrimetil Amonyum Kloriir

: Kloriir asidi

: Hidroksietilmetakrilat

: 1-Hidroksi Siklohekzilfenil Keton

: Vasington Tip Enstitiisii

: Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometresi

: Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International

Union of Pure and Applied Chemistry)

: Potasyum Klortir

: Dipotasyum Hidrojen Fosfat

: Tespit Sinir1 Degeri

: Molarite

: Sodyum Dihidrojen fosfat Monohidrat
: Sodyum Asetat Trihidrat

: Nanometre

: Hidroksit Iyonu

: Polietilenglikol Diakrilat

viil



ppb

ppm

SEM
SPS-WW 1

SPS-WW 2
TMPTA

TPP
ss

uy.
uv
WHO
Aem
Amax

Ay

: Milyarda Bir Kisim

: Milyonda Bir Kisim

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Seronorm Trace Elements Serum Level-1

: Seronorm Trace Elements Serum Level-2

: Trimetilolpropan Triakrilat

: Trifenilfosfin

: Standart Sapma

: Uyarma

: Ultraviyole

: Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization)
: Emisyon Dalgaboyu

: Maksimum Dalgaboyu

: Uyarma Dalgaboyu

1X



SEKIL LiSTESI

SAYFA
Sekil 1. 1. Bir fotoliiminesans sistem; absorpsiyon, fluoresans ve fosforesans 7
i¢in kismi Jablonski (enerji) diyagramu.
Sekil 1. 2. Fluoren ve bifenil molekiillerinin yapisi. 9
Sekil 3. 1. aGTAC eldesine ait reaksiyon semast 19

Sekil 3. 2. (a) Glisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) ve (b) akrillenmis 20
glisidiltrimetil amonyum kloriir (aGTAC)’a ait FTIR spektrumlari.

Sekil 3. 3. Cu(II) tayini i¢in hazirlanan polimerik membranin SEM goriintiisii 1
(10000x).

Sekil 3. 4. (a) Polimerik sensoriin 1,57.10"* M Cu(1I) iyonu varhiginda. (b) 2
yoklugunda uyarma ve emisyon spektrumlar1 (Auy = 376 nm, Aem =
455 nm, yarik genisligi: 10 nm, fotocogaltict tiip voltaji: 600V).

Sekil 3. 5. pH’1mn fluoresans siddeti iizerine etkisi. 23

Sekil 3. 6. 1,57.10®* M Cu(ll) iyonu varhiginda sensoriin fluoresans siddetindeki 23
zamana bagl degisim.

Sekil 3. 7. Standart ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis kalibrasyon grafigi 24
(Auy/Aem: 376 nm/455 nm; pH: 5.0; t: 20 saniye).

Sekil 3. 8. 1,57.10"®* M Cu(II) iyonu temas1 sonras1 sensdriin saf su ve pH:5,0

. . . . . 25
tamponu ile rejenerasyonunun fluoresans siddetine etkisi.

Sekil 3. 9. 6 aylik siire icerisinde sensOriin fluoresans siddetindeki degisim 26
(Auy/Aem: 376 nm/455 nm; pH: 5.0; t: 20 saniye).



TABLO LiSTESI

Tablo 3. 1.

Tablo 3. 2.

Tablo 3. 3.

Tablo 3. 4.

Gelistirdigimiz yontemde Cu(Il) tayinine imkan taniyan e uygun sartlar
altinda girisime sebep olabilecek yabanci iyonlarm miisaade edilen

konsantrasyon degerleri (1,57.10*M Cu(Il)).

Gelistirdigimiz yontem ile yapilan gergek drnek analizlerine ait sonuglar ve

bagil hatalar (n=6).

Sensdriin geri kazanim galigmalarinin sonuglari (n=6).

Gelistirdigimiz yontem ile segilmis bazi Cu(ll) tayin yontemlerinin

karsilastiriimasi.

X1

SAYFA

27

27

28

32



1. GIRiS
1.1.BAKIR HAKKINDA GENEL BiLGi

Bakir, temel formda, dogal olarak ortaya ¢ikmasi nedeniyle yaklasik 10000 yi1l 6nce altinla
birlikte insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden biridir. ilk caglarda, bakirin déviilmesi ve
isitilmasiyla sekillendirilerek basit aletlerin elde edilmesi Tag Devri'nin sonunun yaklagmasina,
yiizyillar boyunca bakirin islenmesi ve kullanimindaki ilerlemeler teknolojik gelismelere katk1
saglamistir. Bakir ve alasimlari, pisirme kaplari, sanat eserleri, sihhi tesisat altyapisi,
mikroelektronik, ulagim sanayi, kuyumculuk vb. i¢in hala yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Bakir, 63,546 g/mol kiitleye sahip bir ge¢is metalidir. Yiizde bolluklar1 sirasiyla %69,2 ve
%30,8 olan *Cu ve ®Cu olmak tizere iki kararli izotopa sahiptir. Bakir, dort oksidasyon
durumundan elde edilebilir: bakir(0), bakir(I), bakir(IT) ve bakir(III). Ancak ii¢ degerlikli bakir
cok nadirdir. Bakir(IT) iyonu, suda genellikle karsilasilan, bakirin en 6nemli oksidasyon halidir.

Cogu mavi veya yesil olan kuprik bilesikler ve kompleksler genellikle suda ¢oziiniirler.

Bakir atmosfere hem dogal yollarla hem de insan kaynakli aktivitelerle yayilir. Atmosferdeki
bakirin birincil dogal kaynagi riizgarla savrulan tozdur. Onem sirasma gore diger dogal
kaynaklar; volkanlar, ciiriiyen bitki Ortiisii, orman yanginlari ve deniz serpintisidir. Insan
kaynakli aktiviteler arasinda demir dis1 metal iretimi, odun tiretimi, demir ve ¢elik iiretimi, atik
yakma, endiistriyel uygulamalar, komiir yakma, demir dig1 metal madenciligi, petrol ve benzin
yakma ve fosfat giibre liretimi bulunmaktadir (Georgopoulos, Roy, Yonone-Lioy, Opiekun ve

Lioy, 2001).

Cevreye salman bakirin tahmini %97'si toprakta bulunmaktadir. Topraktaki bakir
kaynaklarindan biri, bakir madenleri ve degirmenlerinden gelen atiklardir. Atiklardaki bakir,
cevherden geri kazanilamayan ve genellikle ¢6ziinmeyen siilfitler veya silikatlar formundadir.
Bunun yaninda atik su aritma tesislerinden gelen ¢amur, belediye atiklari, elektrokaplamadan
kaynaklanan atiklar, geri doniistiiriilmemis bakir {iriinler topraga salinan bakirin kaynaklari
arasinda gosterilebilir. Bunlar1 kapsayan kentsel kati atiklarin bakir icerigi yaklasik %0,16

olarak tahmin edilmistir.

Bir miktar bakir ¢cevrede temel formda bulunsa da, ¢ogu siilfiir veya oksit minerallerinden
iretilir. Bakir iiretiminde yaygin olarak kullanilan siilfit mineralleri, kalkosit (CuzS; %79,8
bakir), kovelit (CuS; %66,4 bakir) ve kalkopirittir (Cu2S-Fe 2S3; %34,5 bakir). Bakir, yaklagik

50 ilkede cikarilmaktadir. Diinyada 340 milyon ton bakir rezervinin oldugu tahmin
1



edilmektedir. Eski hurdalarin rafine metal ve alagimlara doniistiiriilmesiyle, bakir tiiketiminin

bir kismi karsilanabilmektedir (Georgopoulos, Roy, Yonone-Lioy, Opiekun ve Lioy, 2001).

1.1.1. Bakirin kullanim alanlar

Bakir, benzersiz fiziksel ve kimyasal oOzellikleriyle bir¢ok uygulamada oldukca
kullanighdir. Yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, korozyona kars1 yiiksek direng ve kolay
islenebilirlik bakirin tercih edilme sebepleri arasindadir. Bakir alagimlari, elektrik
santrallerinde, tel iiretiminde, denizcilik endiistrilerinde, sogutma sistemlerinde, boru hatlarinda

ve elektronik endiistrilerindeki levhalarda yaygin olarak kullanilir.

Yakin geg¢miste bakir, bakterisit, yosun Oldiiriicii ve fungisit olarak tarimsal kullanimi
nedeniyle ekosisteme biiyiik miktarda salinmistir. Bakir toksisitesi sadece artan endiistriyel
faaliyetlere degil, metal isleme, camur kullanimi, elektrokaplama, metal madenciligi, boyalar,
giibreler, fungisitler ve bocek ilaglarinin kullanimiyla da artmistir. Bakir igeren biyositler,
mantar veya bdceklerin neden oldugu biyolojik bozunmalardan korunmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica bakir oksikloriir, bakir siilfat ve bakir hidroksitler gibi bdcek
ilaclarinda yaygin olarak kullanilan temel bir elementtir. Bakir siilfat, bitki hastaliklarina kars1

kullanilan ilk kimyasal maddedir.

Bakir, antimikrobiyal 6zelliklerinden dolay1 nanopartikiiller de dahil olmak {izere, hastanelerde

enfeksiyonlarin yayilmasii engellemek icin tipta, klinik cihazlarda ve uygulamalarda siklikla

kullanilmaktadir (Shabbir ve ark., 2020).

1.1.2. Bakirn biyolojik etkileri

Eser elementler insanlarda viicut agirliginin binde birinden daha az seviyelerde bulunur. Insan
viicudunda 70'den fazla eser element vardir. Bu elementlerin viicuttaki seviyeleri ¢ok diisiiktiir
ancak onemli biyolojik etkileri vardir. Eser elementler viicutta sentezlenemezler. Bunun i¢in

tamami gidalardan elde edilir (Wang ve ark., 2020).

Bakirin viicutta en yiiksek konsantrasyonlar1 karaciger, beyin, kalp ve bdobreklerdedir.

Viicuttaki toplam bakirm yaklasik %50'si kas ve kemik kiitlesinde bulunur. Insanlarda, viicuda

2



alinan bakirin %30-60'1 mide ve ince bagirsakta emilir, daha sonra bagirsaktan kana taginir ve
karaciger dahil tiim dokulara iletilir. Bakir, karacigerden plazmaya gecer. Ayrica karacigerde

bakir, bosaltim agamasi i¢in aminoasit ve safra asidi kompleksleri olarak safraya atilir.

Yetersiz beslenme, bebeklerde ve ¢cocuklarda uzun siireli ishal ve bakir takviyesi yapilmadan
uzun siireli beslenme sonucu bakir eksikligi ortaya cikabilir. Viicutta bakir dengesinin
saglanamamasi, anemi, notropeni, kan damar1 kirilganligi, iskelet kusurlari, merkezi sinir
sisteminde fonksiyon bozukluklar1 gibi sorunlara yol agabilir. Aksine, akut bakir zehirlenmesi
mide bulantisi, kusma ve ishal olarak kendini gosterir. Bakir fazlaliginin toksisitesi, ¢oklu
enzim sistemlerinin inhibisyonu, serbest radikal iiretimi ve hiicresel bilesenlerin dogrudan

oksidasyonuyla iligkilendirilebilir (Kaler, 2021).

Bakir, viicuttaki bircok enzim ve proteinin islevinde rol oynar. Onemli bir bilesen ve katalitik
maddedir. Lipit metabolizmasinda hayati 6éneme sahiptir. Bu nedenle farkli mekanizmalar
yoluyla insan saglhigini etkileyebilir. Diger agir metallere gore orta derecede toksik bir element
olmasina ragmen, ¢esitli saglik sorunlarina yol acabilir. Bebek biiylimesi, konak savunma
mekanizmalari, kemik giicii, kirmiz1 ve beyaz kan hiicresi olgunlagsmasi, demir taginmasi,
kolesterol ve glikoz metabolizmasi, miyokardiyal kasilma ve beyin gelisimi i¢in bakir 6nemli
bir elementtir. Bakirin biyolojik islevlerine ve faydalarina dayanarak, kardiyovaskiiler sistemi
korumada, kemik kirigi iyilesmesini desteklemede ve antibakteriyel etkilerde benzersiz
ozellikler gdsteren yeni bakir igeren biyomateryaller gelistirilmektedir. Viicudun biiylimesi ve
gelismesinde oldugu kadar sinir sistemi, kemikler ve diger sistemlerin olgunlasip gelismesinde
de rol oynar. Diger eser elementlerde oldugu gibi bakirin viicutta dengede tutulmasi
gerekir. Anormal bakir metabolizmasi veya igerigi, bozulmus bagisiklik fonksiyonu, diyabet,
koroner kalp hastaligi ve osteoporoz gibi bir¢cok hastalifa neden olabilir (Hassan, Erbas,

Alshana, ve Soylak, 2020; Wang ve ark., 2020).

Bakirin hem asir1 yiiklenmesi hem de eksikligi insan saglhigini etkileyebilir. Bakirin asiri
yiiklenmesiyle ger¢geklesen bozukluklar; akut bakir toksisitesi (¢cok sayida bakir iceren maddeye
kisa slirede maruz kalmanin neden oldugu akut toksik reaksiyon) ve kronik bakir toksisitesi
(kronik diisiik doz bakir iceren maddelerin uzun siire tekrar tekrar viicuda girmesinden
kaynaklanan toksik reaksiyon) olmak {iizere iki yOnliidiir. Akut bakir toksisitesi ile viicutta,
bakir dozunun artmasiyla mide bulantisi, kusma, bas agrisi, ishal, hemolitik anemi,

gastrointestinal kanama ve karaciger ve bobrek yetmezIligi ile 6liim meydana gelebilir. Kronik
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bakir toksisitesi durumunda Wilson hastalig1 agiga ¢ikabilir. Bunlarin yaninda insanlarda bakir
eksikliginden kaynaklanan cok sayida klinik semptom vardir. Bakir eksikliginin yaygin
belirtileri ~ anemi,  l0kopeni,  ndtropeni  ve  pansitopeni  gibi  hematolojik
semptomlardir. Osteoporoz, kemik kiriklar1 ve kemik malformasyonlar1 gibi kemik
anormallikleri, bakir eksikligi olan diisiik dogum agirlikli bebeklerde ve kiiciik cocuklarda da
siklikla gozlenir (Wang ve ark., 2020; Wapnir, 1998).

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ortalama giinliik bakir gereksiniminin yetiskinler icin
yaklasik 12,5 pg kg™! viicut agirligi ve bebekler i¢in yaklasik 50 ug kg™! viicut agirligi oldugunu
belirtmektedir. Vagington Tip Enstitiisii (IOM), yetiskinler i¢in gidalardan ve gida
takviyelerinden alinan, tolere edilebilir bakir {ist seviyesini giinliikk 10 mg
olarak dnermistir. Buna bagli olarak, gida numunelerinde bakirin belirlenmesi i¢in basit, hizli,
uygun maliyetli ve dogru analitik yontemlerin gelistirilmesi, bakir seviyelerinin izlenmesi i¢in

oldukea gereklidir (Hassan ve ark., 2020).

1.1.3. Sensorler ve sensorlerin siniflandirilmasi

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan yapilan tanimlamaya
gore sensorler, maddelerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden yararlanarak numunedeki
bilesenlerin derisimini kimyasal bilgiye doniistiirebilen ve tekrar tekrar kullanilabilen
cihazlardir (Kosif, 2018).

Sensorler, belirli numune tiirlerinde, belirli analitler i¢in tanimlanmis kosullar altinda ¢alismak
iizere tasarlanmis diizeneklerdir. Dikkatlice kontrol edilen ¢caligsma kosullari altinda analit, diger
numune bilesenlerinden bagimsiz bir sinyal verebilir, bdylece numuneye herhangi bir 6nemli
on islem yapilmadan analit belirlenebilir (Hulanicki, Glab ve Ingman, 1991).

Sensorlerin performansi ve karakterizasyonu icin duyarlilik, secicilik, kararlilik, tespit limiti,
dogrusallik, ¢oziintirliik, tepki siiresi, ¢aligma sicakligi, sensor Omrii gibi dnemli parametreler

kullanilir.

Ideal bir sensor, yiiksek hassasiyet, dinamik aralik, segicilik ve kararliliga sahip olmalidir.
Diisiik algilama smir1, dogrusallik, kisa tepki siiresi ve uzun Omiir sensdrlerde istenen
ozelliklerdir. Ancak bu 6zelliklerin hepsinin tek bir sensdrde bulunmasi gerekmez. Genellikle

kullanilacak sensorde, uygulama alanina gore ihtiya¢ duyulan 6zelliklere ulasilmaya ¢alisilir.
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Farkli uygulama alanlarinda sensorlerden beklenen performans degisiklik gosterir. Ornegin
endiistriyel alanda kullanilacak bir sensoérde ppb seviyesinde diisiik bir tespit limitine ihtiyag
duyulmazken yanit siiresinin saniyeden daha kisa olmasi istenebilir (Bochenkov, Sergeev,

2010).

Genel olarak sensorler reseptor (algilayici birim) ve transdiiser (dondistiirlicii birim) olmak
tizere iki temel islevsel birimden olugsur. Reseptdr, analitten alinan bilgiyi transdiiser tarafindan
algilanabilecek bir hale doniistlirir. Transdiiser ise aldigi bu bilgiyi, analitik olarak

kullanilabilir bir forma gevirir.

Sensorlerin siniflandirilmasi, doniistiiriiciiniin ¢alisma prensibine gore, yapisinda bulunan
duyarli materyalin cinsine (polimerik, organik gibi) gore, liretim yontemine (serigrafi, buhar
biriktirme) gore veya uygulama alanina (otomotiv, saglik, ¢cevresel ¢aligmalar) gore cesitli

sekillerde yapilabilir (Cakir, 20014).

Ornegin, kimyasal sensdrler 6rnek igindeki analitten elde ettikleri kimyasal bilgiyi analitik
olarak anlagilir bir sinyale doniistiiren sensorlerdir. Karmasik 6rneklerde bile belirli bilesenlerin
varligina dair bilgi saglayabilirler (Yagmuroglu ve Diltemiz, 2020). Fiziksel sensorlerde,
kimyasal sensorlerde oldugu gibi reseptorde kimyasal bir tepkime gerceklesmez. Sensorde
algilanan sinyal, sicaklik, kiitle, absorbans, kiricilik indisi veya iletkenlik degisimlerinden
kaynaklanir. [IUPAC tanimia gore biyosensorler, kimyasal bilesikleri genellikle elektriksel,
termal veya optik sinyallerle tespit etmek icin spesifik biyokimyasal reaksiyonlar1 kullanan
sensorlerdir (Griesche ve Baeumner, 2020). Elektrokimyasal sensorler, elektrolit i¢cindeki
analitin oksidasyon veya indirgeme tepkimesi ile iki elektrot arasinda olusan potansiyel farki
veya akimi Olgerek hedef gaz konsantrasyonunu algilayan sensorlerdir (Hong ve ark., 2021;
Huang, Tian, Zhao, Liu, ve Guo, 2021). Gaz sensorleri, gaz molekiilleri arasindaki hassas
seciciligi ile gazlar1 dedekte etmek icin kullanilan cihazlardir. Diigiik maliyeti ve pratik
kullanim olanaklariyla akilli sistemlerde kullanilan gaz sensorleri, endiistride, sanayide ve
evlerde yaygin olarak tercih edilmektedir (Ertugrul, 2019; Kizil ve Aksu, 2018). Sicaklik
algilama, hastaliklar teshis etmek, kazalar1 6nlemek ve gevre hakkinda bilgi saglamak icin
onemli bir faktordiir. Direng, hacimsel genisleme, buhar basinci gibi birgok fiziksel
ozellik sicakliga baghdir (Kuzubasoglu ve Bahadir, 2020). Sicaklik sensdrleri ortamdaki
sicaklik degisimini algilayan cihazlardir (Cavusoglu, Erdogan ve Oztiirk, 2017).



1.2.LUMINESANS SPEKTROSKOPiSi

Liiminesans, c¢esitli sekillerde uyarilmis molekiiliin, uyarilma ile aldig1 fazla enerjiyi 1s1ma
yaparak kaybetmesi olayidir. Liiminesans spektroskopisi, liiminesans gosteren maddenin
elektronik ve titresim gecisleriyle ilgilidir. Uyarilma siiresi ve uyarilma sekline bagli olarak
liminesans ¢esitleri farklilik gdsterir. Liiminesans, atom veya molekiiliin uyarilmasi sirasinda
alinan enerji kimyasal bir reaksiyondan kaynaklaniyorsa kemiliiminesans, foton
absorplanmasindan kaynaklaniyorsa fotoliiminesans olarak adlandirilir. Biyoliiminesans ise

biyolojik sistemlerde gbzlenen liiminesans ¢esididir.

Liiminesans cesitleri arasinda en yaygin olani fotoliiminesanstir. Optik olarak uyarilmis
maddenin, absorpladigr 15181 aym1 veya daha yiiksek dalgaboyunda bir 1sima halinde
kaybetmesine fotoliiminesans denir. Fotoliiminesans spektroskopisinde, bir molekiil optik bir
kaynak tarafindan uyarildiginda diistik enerjili orbitaldeki elektron, yiliksek enerjili orbitale
yerlesir. Burada kararsiz halde bulunan elektron temel hale dénmek i¢in 1s1mal1 bir gecis yapar.

Gegislerin enerji seviyesine gore liiminesans, fluoresans ve fosforesans olarak ikiye ayrilir.

Fluoresans 1s1ma, madde uygun dalgaboyunda 1s1n ile karsilastiginda 104-10® saniye araliginda
gerceklesir ve uyarilma kesildigi anda sonlanir. Fosforesans 1sima ise daha uzun siirede (10-
10 saniye) gergeklesir ve uyarilma kesildikten sonra bir siire daha 1s1mayi siirdiirebilir (Burgaz,

2018; Ozbek, 2016).

Pek ¢ok molekiilde elektrolar atomik ve molekiiler orbitallerde ¢iftler halinde bulunur. Pauli
dislama ilkesine gore ayni1 orbitalde bulunan giftlesmis elektronlarin spinleri zit yonlii olmalidir.
Tekli (singlet) veya li¢iiz (triplet) haller, molekiiliin elektronlarindan birinin uyarilarak ytiksek
enerji seviyesine ulagsmasiyla olusur. Tekli uyarilmis halde, temel haldeki elektron spini ile
uyarilmis elektronun spini zit ydnliidiir. Bu durumda molekiil paramanyetik 6zelliktedir. Uglii

uyarilmig halde elektronlarin spinleri birbirine paraleldir ve molekiil diamanyetiktir.
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Sekil 1.1. Bir fotoliiminesans sistem; absorpsiyon, fluoresans ve fosforesans igin kismi

Jablonski (enerji) diyagramau.

Sekilde bir fotoliiminesans molekiiliin absorbsiyon, fluoresans ve fosforesans enerji seviyesi
diyagrami verilmistir. Molekiiliin temel hal enerji diizeyi So ile gdsterilen kalin yatay hattir. Ust
kisimdaki kalin yatay cizgiler, uyarilmis elektronik hallerin enerji seviyeleridir. Solda S> ve Si
ile gosterilen iki hat birinci ve ikinci elektronik tekli halleri gosterir.Birinci elektronik ii¢iliz hal
sagda Ty ile gosterilen hattir. Ince yatay cizgiler ise her bir elektronik hal igin titresim enerji

seviyelerini gostermektedir (Besergil, 2015).

Optik olarak uyarilmig bir molekiiliin, tekli uyarilmis hal durumundan 1s1ma yapmasi olay1
fluoresanstir. Ugiiz uyarilmis hal durumundan isima yapilmasi ise fosforesanstir. Tekli
uyarilmig halden temel hale gecis sirasinda elektronlar zit spinli olduklarindan yonelim
degistirmeleri gerekmez. Ancak {iciliz uyarilmis halden temel hale geciste paralel spinli olan
elektronlarin yonelim degistirmesi zorunludur. Fluoresans ve fosforesans gecislerini agiklamak
icin kullanilan enerji seviyeleri diyagrami Alexander Jablonski tarafinda hazirlanmistir (Capan,

2008).



1.2.1. Fluoresansi Etkileyen Faktorler
1.2.1.1.Kuantum Verimi ve Gegis Tipi

Fluoresans olaymda verim, 1s1ma gosteren molekiillerin, toplam uyarilan molekiillere sayica
oranini ifade eder. Belirgin bir 151ma gostermeyen molekiillerin verimi sifira yakinken

fluoresans 6zelligi yliksek olan bir molekiil i¢cin bu deger 1’e kadar ulasabilir.

250 nm den diisiik dalga boylarinda gerceklesen uyarilma sonucunda fluoresans igima
gbzlenemez. Bu nedenle diisiik enerjili n*— 7 ve n*—n gegislerinde fluoresans gozlenirken

yiiksek enerjili 6*—c gegislerinde nadirdir.

n* — 1 gecislerinde fluoresans ile yarisan deaktivasyon islemleri m* — n gecislerine gére daha
azdir ve m* — n geg¢islerinin ortalama yagam siiresi n* — w gegislerinin yasam siiresinden daha
uzundur. Bu nedenle kuantum verimi, n* — m geg¢islerinde daha yiiksektir ve fluoresans

davranig daha cok bu gegcislerde gozlenir.

1.2.1.2.Maddenin Yapisi

n— 7* gegisleri saglayan fonksiyonel gruplara sahip aromatik bilesiklerde yiiksek fluoresans
davranig gozlenir. Karbonil grubu iceren alifatik ve alisiklik bilesikler, konjuge ¢ift bag

bulunduran yapilar da fluoresans 6zellik gosterebilir.

Stibstitue olmamis aromatik hidrokarbonlarin birgogu fluoresans 6zellik gosterir. Burada
kuantum verimi yapida bulunan halka sayisina ve halkalarin durumuna goére degisir.Yapigik-
halkali yapilar fluoresans 6zellik gdsterirken, tiyofen, pirrol, furan gibi basit heterosiklik yapilar

fluoresans degildir.

1.2.1.3. Yapisal Sertlik

Fluoresans davranis, sert yapili molekiillerde daha fazladir. Ornegin, icerdigi metilen grubu
kopriisiiyle daha sert bir yap1 olusturan fluorenin kuantum verimi, benzer kosullarda bifenilin

kuantum veriminden daha yiiksektir.
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fluoren bifenil

Sekil 1.2. Fluoren ve bifenil molekiillerinin yapisi.

Molekiil sertligi i¢ degisme hizini etkiler. Sertligi azalan molekiiliin i¢ degisme hiz1 artar ve
1s1ma gostermeden deaktivasyon islemini gerceklestirebilir. Bu da bu da fluoresans verimini

azaltir.

1.2.1.4.S1caklik ve Coziicii Etkisi

Yiiksek sicaklikta molekiiler ¢arpigma olasiligi ve uyarilmis molekiillerin doniisiim ile
deaktivasyon ihtimali arttig1 i¢in fluoresans verimi azalir. Coziicii viskozitesinin azalmasi da
fluoresansi azaltir. Coziicii polaritesi de fluoresans tizerinde etkilidir. Polar ¢oziiclilerde n—n*
gecislerin enerjileri artarken m—n* gecislerin enerjisi azalir. Bazen n—n* gecis enerjisi, n—n*
gecis enerjisinin altina kadar diisebilir. Bunun sonucunda fluoresans artar. Coziicli yapisinda

agir atomlar bulunmasi fluoresansi azaltir.

1.2.1.5.pH Etkisi

Yapisinda asidik veya bazik gruplar bulunduran bilesiklerin fluoresansi genellikle ortamin pH
degerinden etkilenir. Bu durum, maddenin iyonize olmus ve olmamis hallerinin emisyon
siddetlerinin ve dalga boylarmin farkli olmasindan kaynaklanir. Ornegin, 1-naftol-4-siilfanoik
asidin fluoresans 1s1mas1 ultraviyole bolgede gerceklesir ve gozle goriilemez. Ancak bu
maddeye baz ilave edilirse emisyon piki goriiniir bolge dalga boylarina kayar ve izlenebilir hale

gelir. Bu nedenle fluoresansa dayanan islemlerde pH kontrolii olduk¢a énemlidir.

1.2.1.6.Coziinmiis Oksijen Etkisi

Ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen, fotokimyasal etki ile fluoresans tanecikleri oksitleyerek

fluoresansi azaltabilir. Ayn1 zamanda ¢6ziinmiis oksijenin paramanyetik 6zelligi sistemler arast
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gecisi hizlandirir. Bu etki uyarilmis molekiillerin tekli halden tigiiz hale gegmesine sebep olur

ve fluoresans azalir.

1.2.1.7.Konsatrasyon Etkisi

Fluoresans, emisyon gerceklestiren molekiillerin konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Diisiik
konsantrasyonlarda ¢izilecek, fluoresans giiciiniin konsantrasyona gore egrisi, dogrusal sekilde
ilerler. Yiiksek konsantrasyonlarda ise molekiiller arasi ¢arpigmalarin artmasi ve kendini
absorplama (bir absorpsiyon piki ve emisyon dalgaboyunun cakismasi) olayr nedeniyle

dogrusalliktan negatif sapma gergeklesir (Besergil, 2015).

1.3. BAKIR ANALIZi IiCIN KULLANILAN YONTEMLER VE LITERATURDE
YONTEMIMIZIN YERI

Onemli bir eser element olan bakir, viicudun gelismesinde oldugu kadar sinir sistemi, kemikler
ve diger sistemlerin gelismesinde de rol oynar. Bakirin viicutta diger eser elementlerde de
oldugu gibi dengede tutulmasi gerekmektedir. Anormal bakir metabolizmas: veya igerigi,
bozulmus bagisiklik fonksiyonu, diyabet, koroner kalp hastalifi ve osteoporoz gibi bir¢cok
hastaliga neden olabilmektedir (Wang ve ark., 2020). Bu nedenle de ¢evresel sistemler (toprak,
hava ve su) ve insanlarda bu elementin degerlerinin tespit edilerek takip edilmesi son derece

onemlidir. Cu(Il) iyonu tayini i¢in bildirilen pek ¢ok ¢alisma vardir.

Tamer Awad Ali ve arkadaslari, ekran baskili elektrot kullandiklar1 bir yontem gelistirmislerdir.
Hazirlanan sensor genis bir pH ve konsantrasyon araliginda kullanilabilmektedir. Yontem
oldukca diigiik bir tespit sinirina sahiptir. Ancak tayin siiresi olduk¢a uzundur. Sensdr su

orneklerinde Cu(Il) iyonu tayini i¢in kullanilmistir (Ali, Abd-Elaal ve Mohamed, 2021).

Nur Aksiiner ve ark., siklobiitan fonksiyonalitesine sahip polimerik film kullandiklar1 bir
yontem gelistirmiglerdir. Yontem siyah ve yesil ¢ay orneklerindeki Cu(Il) iyonu tayini i¢in
kullanilmistir. Yontem pH:6’da yiiriitiilmekte olup, ayni sensor 25 defa kullanilabilmektedir.

Analiz siiresi ise 2,5 dakikadir (Aksiiner, Henden, Yilmaz ve Cukurovali, 2008).
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Saad S.M. Hassan ve ark., iyonofor temelli potansiyometrik bir yontem gelistirmislerdir.
Y 6nteme ait tespit sinir1 7,5.1077 M olarak hesaplanmistir. Cevap siiresi 15-20 saniye araliginda
bulunmusg olup, yontem endiistriyel atik sulara tatbik edilmistir (Hassan, Elnemma, ve

Mohamed, 2005).

Muhammad Bilal ve ark., gelistirdikleri modifiye bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi ile
g0l suyu ve balik kas1 6rneklerinde bakir tayini gergeklestirmislerdir. Yontem diisiik bir tespit
limitine sahiptir ancak pH degeri caligmanin kilit noktas1 olarak kabul edilmistir. Optimum pH
degerinden sapma gergeklestiginde geri kazanim yiizdelerinin biiylik ol¢iide etkilendigi

belirtilmistir (Bilal ve ark., 2016).

Napakporn Poosinuntakul ve ark., gelistirmis olduklar1 kolorimetrik yontem ile 3,93.10°¢ -
9,4.10° M araligindaki Cu(II) iyonlarimi tespit edebilmislerdir. Yontem pH:7’de yiiriitiilmiis

olup, analiz siiresi 5 dakikadir (Poosinuntakul ve ark., 2020).

Yukaridaki orneklere benzer sekilde, literatiirde bakir tayini icin spektrofotometre
(Pourbasheer, Morsali, Azari, Karimi ve Ganjali, 2018), voltametre (Mohadesi ve Taher,
2007),indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) (Atanassova,
Stefanova ve Russeva, 1998),indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Burger
ve ark., 2017) ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Peronico ve Raposolr,

2016) cihazlar1 kullanilmaktadir.

Ancak yukarida bahsedilen yontemler oldukga nitelikli personele ve oldukga titiz bir numune
hazirlik siirecine sahiptir. Bununla birlikte bu yontemler her ne kadar genis dogrusal araliga ve
diisiik tespit limitlerine sahip olsalar da laboratuvar i¢in pahali ve gelismis cihazlar
gerektirmektedir. Ayrica numunenin analize hazirllk asamasit da bir hata kaynagi

olabilmektedir.

Glinlimiize kadar, Cu(Il) iyonu i¢in fluoresans sensorlerden de faydalanilarak, gerek secicilik
ve duyarhilik gerekse cevap siiresi bakimindan olduk¢a Onemli g¢abalar sarf edilmistir.
Kullanilan metotlar duyarlilik ve segicilik agisindan sinirli olmakla birlikte, bu metotlarin ¢ok
az1 tamamen sulu ortamla uyumlu olarak Cu(Il) iyonu tayini i¢in kullanilabilmektedir. Bu
sebeple eser Cu(Il) iyonlarinin belirlenmesi i¢in basit, yiiksek dogruluga sahip ve segici tayin

yontemlerinin gelistirilmesi gereklidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. MATERYAL
2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda ve polimer esasli fluoresans sensoriin hazirlanmasinda asagidaki Sigma

marka kimyasal maddeler kullanilmistir.

O
Polietilenglikol diakrilat (PEGDA) AT! © /J[OJJ\/
O

O O
HC A POt
HsC O\H/QC Hy

(0]

Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

)

. . . Cx
Hidroksietilmetakrilat (HEMA) ki \Hko/\/ oH
CHa

CHa

I+ -
CH,—N—CHjz Cl
Glisidil trimetil amonyum kloriir (GTAC) WO ’ CI:H3 ’

Trifenil fosfin (TPP) ©

Akrilik asit (AA) y OJ\¢CH2

1-hidroksi siklohekzil fenil keton (Irgacure
184) HO

Deneysel islemlerin yapildig1 ortamin pH degeri ayarlanirken, potasyum klortir (KCI), hidrojen
kloriir (HCI), sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H>0), asetik asit (CH3COOH), sodyum

dihidrojen fosfat monohidrat (NaH.PO4H»0O) ve dipotasyum hidrojen fosfat (KoHPO4)
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kullanilmistir. Tampon ¢ozeltiler Britton Robinson sistemi kullanilarak hazirlanmistir (Britton

ve Robinson, 1931).
2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Spektrofluorimetre: Bu ¢alismada spektrofluorimetrik analizler Varian Carry Eclipse marka

Spektrofluorimetre cihazi ile yapilmistir.

Ultra saf su cihazi: Bu ¢alismada Millipore Direct-Q®-3 Ultra Saf Su Cihazi kullanilarak saf

su temin edilmistir.

Hassas Terazi: Bu ¢calismada kullanilan kimyasallarin tartimi, 0,1 mg hassasiyetli Precisa XB

220A SCS marka ve model terazi ile yapilmustir.

Magnetik Karistirici: Calismada kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda karigtirma

asamasinda Velp marka ARE model 1siticilt manyetik karistirici kullanilmistir.

pH-metre: Calisma i¢in gereken tiim pH dl¢timleri WTW inoLab® pH 7110 Masa Tipi pH-

metre kullanilarak gergeklestirilmistir.

Ultrasonik Banyo: Coziinmesi zor olan maddelerin ¢oziinmesini kolaylastirabilmek i¢in

Bandelin Sonorex Super RK 100H ultrasonik banyo kullanilmaistir.

UV lamba: Bu c¢alisma i¢in tasarlanan polimer esash fluoresans sensoriin sertleserek polimerik
film haline gelmesi i¢in 300W giicinde OSRAM marka (Amax =365nm) UV lamba

kullanilmistir.

Liyofilizator: Bu ¢aligmada Alpha 1-2 LO plus marka ve model liyofilizatoér kullanilarak,

hazirlanan polimer esaslt membranin kurutma islemi gerceklestirilmistir.

ATR-FTIR Spektrofotometre: Bu ¢aligmada Perkin- Elmer Spectrum 100 marka ve model
ATR- FTIR Spektrofotometre kullanilarak, hazirlanan polimerik esash filmlerin fonksiyonel

gruplarinin karakterizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu: Bu calismada Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX cihazi

kullanilarak, hazirlanan polimerik esasl filmlerin morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.
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2.2. YONTEM
2.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.2.1.1.Cozelti ortamlarmin hazirlanmasi

Calismamizda kullanilan ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in pH 1 ile 8 degerleri
arasindaki ¢ozelti sistemi ve tampon ¢dzeltiler hazirlanmistir. KCI/HCI ¢ozelti sistemi pH: 1-2
degerlerine sahip c¢ozeltiler icin, pH: 3-6 degerlerine sahip tampon c¢ozeltiler sodyum
asetat/asetik asit ile ve pH: 7-8 degerlerine sahip tampon ¢ozeltiler ise fosfat tampon ¢ozelti
sistemi ile hazirlanmistir. Tampon ¢dzeltilerin pH degerleri Britton Robinson tampon sistemi

kullanilarak ayarlanmaigtir.

2.2.1.2.Bakar ¢calisma ¢ozeltisi ve standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

1000 ppm konsantrasyondaki stok Cu(Il) ¢ozeltisinden (FO) 1 mL alinarak saf su ilavesiyle son
hacmi 10 mL olan 100 ppm konsantrasyonunda 1. ara ¢ozelti (F1) hazirlanmistir. F1
cozeltisinden alinan 1 mL, saf su ilavesiyle son hacmi 100 mL olacak sekilde ayarlanarak 1
ppm konsantrasyonunda 2. ara ¢ozelti (F2) hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanilacak
standart ¢ozeltiler F2 ¢ozeltisinden alinan uygun hacimlerin seyreltilmesiyle hazirlanmustir.
Seyreltme isleminde tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH 1-8 araliginda ve her bir pH serisi i¢in
7,86.10° M ile 1,57.107 M konsantrasyon araliginda 6 adet olmak tizere toplam 48 standart

cozelti elde edilmistir.

2.2.1.3.Yabanci iyon etkisinin arastirilmasi icin kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Hazirlanan polimer esasli membranin Cu(Il) iyon tayininde elde edilecek fluoresans siddetine
etki edebilecek, ortamda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisinin arastirilmasi igin Zn?*, Fe*,
Ni?*, Cd*, Au*', Ag’, Mn?" ve Hg?" iyonlarimi igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Yabanci
iyonlarin konsantrasyonu ¢ozeltideki Cu(Il) iyon konsantrasyonunun yaklasik 1000 kati olacak
sekilde ayarlanmistir. Fluoresans dl¢timleri yapilarak, analiz ortaminda bulunmasina miisaade
edilebilecek, fluoresans siddetinde en fazla +%35 degisime sebep olan yabanci iyonlarin etkisi

belirlenmistir.
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2.2.2. Polimer Esash Fluoresans Sensoriin Hazirlanmasi

Bu amagla oncelikle Bayramoglu ve ark. (2006) yontemine gore akrillenmis glisidiltrimetil
amonyum kloriir (aGTAC) hazirlanmistir. Ardindan elde edilen bu monomer ve PEGDA,
HEMA ve TPMTA kullanilarak Irgacure 184 fotobaslatici varliginda UV lamba altinda
sertlestirme yapilarak fluoresans membran elde edilmistir (Bayramoglu, Kahraman, Kayaman-

Apohan, ve Giingdr, 2006).

2.2.2.1.Polimerik membranin FTIR analizi
ATR-FTIR spektrofotometre kullanilarak 400— 4000 cm™! araligindaki tarama ile polimerik
membrana ait FTIR spektrumu elde edilmis olup ilgili FTIR spektrumu Sekil 3.2°de verilmistir.

2.2.2.2.Polimerik membranin yiizey morfolojisi
Hazirlanmis olan polimerik membranin yiizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmis olup elde edilen SEM goriintiisii Sekil 3.3°te

gosterilmistir.

2.2.3. Polimerik Membranin Cu(II) iyon Tayinine Uygunlugunun Arastiriimasi

2.2.3.1.Spektral karakterizasyon ¢alismasi

Cu(Il) iyon tayinine imkan tantyacak sartlarin belirlenmesi icin, hazirlanan polimerik
membranin uyarma dalgaboyuna karsilik gelen emisyon dalgaboyunda gerceklesen fluoresans
siddetindeki degisim spektrofluorimetre cihazi ile dl¢iilmiistiir. Ilgili grafik Sekil 3.4’te
verilmistir. Uygun sartlar1 belirleyebilmek amaciyla farkli pH ve konsantrasyonlarda hazirlanan
Cu(Il) iyonu igeren ¢ozeltiler kullanilarak farkli yarik genislikleri ve fotocogaltict tiip
voltajlarinda fluoresans Olgiimleri yapilmigtir. Cu(Il) iyonu varliginda ve yoklugunda
gerceklestirilen Ol¢iimlerden elde edilen sonuglar degerlendirilerek tayin i¢in en uygun

dalgaboyu, yarik genisligi ve fotobaslatici tiip voltaji belirlenmistir.
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2.2.3.2.pH etkisinin arastirilmasi

Calismamizda fluoresans siddeti {lizerine pH etkisinin arastirilmasi i¢in pH: 1-8 degerleri
arasinda hazirlanan ¢ozelti sistemi ve tampon ¢ozeltiler kullanilmigtir. Daha 6nce belirlenen
sartlar altinda Cu(Il) iyonu iceren cozeltilerin fluoresans siddetleri Olciilerek, polimerik
membran iizerine pH etkisi incelenmistir. pH degerleri ve Olgiilen fluoresans siddetleri

kullanilarak ¢izilen grafik (Sekil 3.5) ile en uygun pH degeri belirlenmistir.

2.2.3.3.Sensoriin cevap verme siiresi

Sensoriin fluoresans siddetindeki degisim, 1,57.10®% M Cu(Il) iyonu varhginda 5 saniyelik
periyotlar ile 200 saniye boyunca gozlemlenmistir. Yapilan dl¢timler sonucunda elde edilen
degerler ile fluoresans siddeti-siire grafigi ¢izilerek analiz i¢in en uygun siire belirlenmistir

(Sekil 3.6).

2.2.3.4.Kalibrasyon arahg, tespit ve tayin sinir1

Tayin i¢in belirlenen en uygun sartlarda 6 adet Cu(Il) standart ¢ozeltisinin fluoresans siddetleri
Ol¢lilmiistiir. Bu degerler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi ile fluoresans siddetindeki
degisimin dogrusal oldugu konsantrasyon araligi belirlenmistir. lgili grafik Sekil 3.7°de

verilmistir.

2.2.3.5.Sensoriin rejenerasyonu ve yeniden kullanmilabilirligi

Yapilan ¢caligmalar dogrultusunda tespit edilen en uygun sartlar altinda sensoriin rejenerasyonu
icin gerekli ¢oziicii belirlenmis ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 3.8’de gosterilmektedir.
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2.2.3.6.Sensoriin omrii, kararhhgi, tekrarlanabilirligi

Hazirlanan polimerik membran karanlik bir ortamda ve desikatdr igerisinde 10 ay siiresince
muhafaza edilmistir. Bu silire zarfinda belirli zaman araliklar1 ile Cu(Il) iyonu varliginda
Olciimler yapilmistir. Fluoresans siddetindeki degisim incelenerek sensoriin kararliligi ve dmrii
belirlenmistir. Ayrica 1,57.10®% M Cu(Il) iyonu varliginda ayni formiilasyona sahip 5 adet
membranin fluoresans siddetindeki degisim miktarlar1 Slgiilerek tekrarlanabilirlik 6zellikleri

incelenmistir.

2.2.3.7.Yabanci iyon etkisinin incelenmesi

Sensoriin seciciligini belirlemek amaciyla tayin sirasinda fluoresans siddeti iizerine girisim
yapabilecek yabanci iyonlarin etkisi Zn?*, Fe**, Ni?*, Cd**, Au*, Ag", Mn?" ve Hg?" ¢ozeltileri
kullanilarak incelenmistir. 1,57.10®% M Cu(Il) iyonu varhiginda yabanci iyonlar1 igeren
cozeltilerin her biri Cu(Il) iyon miktarinin yaklagik 1000 kati olacak sekilde ayarlanarak
fluoresans siddeti 6l¢iimleri yapilmistir. Fluoresans siddetindeki degisim +%5°1 gegmeyecek
sekilde, Cu(Il) iyon tayinine imkan taniyacak tolere edilebilir yabanci iyon miktarlar

belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 3.1°de verilmistir.

2.2.3.8.Sensoriin analitik uygulamalari

Hazirladigimiz polimerik sensoriin gergek Ornek uygulamalart i¢in Cu(Il) iyonu igeren
sertifikali standart referans ¢ozeltileri (iki farkli atik su numunesi) kullanilmigtir. Ayrica geri
kazanim ¢alismalari icin bu ¢ozeltilere belirli miktarlarda Cu(Il) iyonu eklenerek Slgiimler

yapilmustir. Elde edilen standart sapma ve geri kazanim degerleri Tablo 3.2°de verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1.POLIMER ESASLI FLUORESANS SENSORUN HAZIRLANMASI
3.1.1. Akrillenmis glisidiltrimetil amonyum kloriir (aGTAC) eldesi

Azot atmosferi altinda olmak tizere 500 mL hacmindeki 3 boyunlu bir reaksiyon balonuna
konulan Glisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) ve Trifenil fosfin (TPP) 70°C’de 30
dakika siiresince karigtirilir. Ardindan damla damla olacak sekilde akrilik asit (AA) ilave
edilir ve 4 saat siireyle 80 °C’de karistirilir. Siire sonunda elde edilen iiriin (akrillenmis
GTAC (aGTACQ)) siiziilir. Bu sekilde elde edilen aGTAC polimerik membranin

hazirlanmasinda kullanilmistir (Bayramoglu ve ark., 2006).

CH (Ha
l P TPP |, m u
T7/\“‘»«/ 3 /COOH #°C H3C—N—C —C—CH,
cr
e e e, LT,
% CH; OH O
H,C \c/c§cn2

Sekil 3.1. aGTAC eldesine ait reaksiyon semasi

3.1.2. Polimer Esash Sensor Membranin Hazirlanmasi

Polimerik membranin hazirlanmasi1 amaciyla kullanilacak olan monomer yiizdelerine karar
vermek i¢in farkli yiizdelerde monomerler alinmistir. Elde edilen polimerik membranlardan
kiriksiz, catlaksiz, sulu ortamda dagilma gostermeyen en uygun yiizde miktar olarak %40
polietilenglikol diakrilat (PEGDA), %15 trimetilolpropan triakrilat (TMPTA), %15
hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve %30 akrillenmis glisidiltrimetil amonyum kloriir
(aGTAC) ve toplam karisimin %3’°l olacak sekilde Irgacurel84 fotobaslatici igeren
formiilasyonun en uygun formiilasyon oldugu belirlenmistir. Gerekli tartimlar beher
icerisine hassas bir terazi yardimiyla tartildiktan sonra homojenizasyon islemi yapilmistir.
Elde edilen homojen karigsim bir Teflon® kalip i¢erisinde (D:12 mm; U: 40 mm; K: 20 mm)
3 dakika siiresince 300W giiciindeki UV 1sik altinda bekletilmek suretiyle
polimerlestirilmistir.  Elde edilen polimerik membran baslangic maddelerinin
uzaklastirilmasi i¢in bir gece saf su igerisinde bekletilmis ve ardindan membrana bir

liyofilizator yardimiyla kurutma iglemi yapilmistir.
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3.2.POLIMER ESASLI SENSOR MEMBRANIN KARAKTERIZASYONU
3.2.1. FTIR Analiz Sonug¢lari

Sekil 3.2’de GTAC ve aGTAC’in FTIR spektrumu gosterilmektedir. (a) ile gosterilen GTAC’a
ait spektrumunda "OH grubuna ait bant 3360 cm™’de ve C-N titresim bandi 1477 cm!’de
goriilmektedir. Bununla birlikte 929 cm!”deki bant epoksieter grubuna ve 3025 cm™!’deki bant
C-H bagina aittir (Sen, Uzunsoy, Bastiirk, Kahraman, 2017). (b) ile gosterilen aGTAC’a ait
spektrum incelendiginde 3083 c¢cm™’deki bant C=C-H’e ait titresim bandim1 gdstermektedir.
Epoksi bandina ait olan 928 cm™!’deki karakteristik bant kaybolmakla beraber, C=0 bagina ait
1722 em™’deki ve C=C titresimine ait 1634 cm!’deki pikler akrilat grubuna ait karakteristik
pikler olup yapiya akrilat grubunun baglandigin1 géstermektedir (Gao ve Zeng, 2011).

(2)

%T
(b)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 , 1600 1400 1200 1000 800 600 380
-

Sekil 3.2.(a) Glisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) ve (b) akrillenmis glisidiltrimetil
amonyum kloriir (aGTAC) ’a ait FTIR spektrumlari.

3.2.2. Yiizey Morfolojisi Inceleme Sonuglar
Cu(Il) tayininde kullanilmak iizere hazirlanmis olan polimerik membranin yiizey morfolojisi
SEM 6l¢iimii ile belirlenmis olup 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 3.3’de

verilmistir. Elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde hazirlanmis olan polimerik membranin
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homojen, piirlizsiiz, kiriksiz, ¢atlaksiz ve istenilen sekilde gézeneksiz bir yapiya sahip oldugu

goriilmektedir.

Acc.V.VSpo'tMagn ~ Det WD F———— 5um
10.0 kv 3.0 - 10000x- SE- 13.9 ¥

Sekil 3.3. Cu(Il) tayini i¢in hazirlanan polimerik membranin SEM goriintiisii (10000x)

3.3. HAZIRLANAN SENSOR MEMBRANIN BAKIR ANALIZINE
UYGUNLUGUNUN iNCELENMESI
3.3.1. Spektral Karakterizasyon Calismalari

Polimerik sensoriin uyarma ve emisyon dalga boylarini tespit etmek amaciyla 1,57.10° M
Cu(Il) iyonu varliginda spektrum taramasi yapilmistir. Tarama sirasinda farkli yarik genislikleri
ve fotogogaltict tiip voltajlar1 denenerek uygun degerler belirlenmistir. Olgiimler sonucunda
Cu(Il) iyonu varliginda fluoresans siddetinde azalma oldugu goriilmiistiir. Tayin i¢in en uygun
uyarma dalgaboyu 376 nm, emisyon dalgaboyu 455 nm, uyarma ve emisyon yarik genislikleri
10 nm ve fotogogaltict tiip voltaj1 600V olarak belirlenmistir. Elde edilen spektrum Sekil 3.4.’te

verilmistir.
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Sekil 3.4. (a) Polimerik sensoriin 1,57.10 M Cu(II) iyonu varliginda. (b) yoklugunda uyarma
ve emisyon spektrumlari (Auy = 376 nm, Aem = 455 nm, yarik genisligi: 10 nm, fotogogaltict

tiip voltaji: 600V).

3.3.2. Sensér icin En Uygun pH Degerinin Belirlenmesi

Hazirlanan polimerik sensor lizerine pH etkisini incelemek amaciyla pH 1 -8 degerleri arasinda
tampon ¢ozeltiler kullanilarak, 1,57.10®% M Cu(Il) iyonu varhiginda, her bir pH degerinde
olgiimler yapilmistir. Olgiimler sonucu elde edilen pH degerine karsilik gelen fluoresans
siddetindeki degisim grafige aktarilmistir (Sekil 3.5). Grafik incelendiginde fluoresans
siddetinin pH:1-3 araliginda azaldig1, pH:3-5 arali§inda artis egilimi ve pH:5 degerinden sonra
azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir. Fluoresans siddeti, pH:5 degerinde maksimum

seviyeye ulastig1 icin ¢alismada bu pH degeri kullanilmistir.
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Sekil 3.5. pH’1n fluoresans siddeti {izerine etkisi.

3.3.3. Sensoriin Cevap Verme Siiresinin Belirlenmesi

Polimerik sensoriin fluoresans siddetindeki zamana bagl degisim 1,57.10®° M Cu(Il) iyonu
varliginda 5 saniyelik periyotlarla 200 saniye boyunca dl¢lim yapilarak incelenmistir. Elde
edilen grafige gore (Sekil 3.6) fluoresans siddeti ilk 20 saniyede artig gostermis daha sonra 200
saniyeye kadar sabit bir sekilde ilerlemistir. Buna gore fluoresans siddetinin sabit kaldig1 zaman
aralig1 20-200 saniye olarak belirlenmis, tayin i¢in en uygun minimum bekleme siiresinin 20

saniye olduguna karar verilmistir.
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Sekil 3.6. 1,57.10® M Cu(Il) iyonu varliginda sensoriin fluoresans siddetindeki zamana bagl
degisim.
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3.3.4. Kalibrasyon Araligi, Tespit ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Yontemimizin kalibrasyon araligini belirlemek amaciyla 376 nm uyarma, 455 nm emisyon
dalgaboyunda, pH:5 tamponu igerisinde hazirlanmisg 7,86.10° - 1,57.107 M (0,5 - 10 ppb)
konsantrasyon araliginda Cu(Il) iyonu igeren 6 adet c¢dozeltinin fluoresans siddetleri
Ol¢iilmiistiir.

Yontemin tespit smir1 hesaplanmasi i¢in 7,86.10° M (0,5 ppb) Cu(Il) igeren 7 adet ¢ozelti
kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerin karar verilen uyarma ve emisyon dalgaboylari, siire ve pH
degerinde elde edilen Sl¢iim sonuglarina ait standart sapma degerinin 3 kati1 (3ss) tespit sinir1

olarak hesaplanmis olup deger 2,24.10°M (0,142 ppb) olarak elde edilmistir.

300 o

y = 186.31x + 1557.1
R?*=0.9954

-8.2 -8 -7.8 -7.6 -7.4 -7.2 -7 -6.8
-log[Cu(1I)]

Sekil 3.7. Standart ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmig kalibrasyon grafigi (Auy/Aem: 376
nm/455 nm; pH: 5.0; t: 20 saniye).

3.3.5. Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullanilabilirligi

Polimerik membranin rejenerasyonu icin saf su ile 1 dakikalik yikama yapildiktan sonra
hazirlanan pH 5 tampon ¢ozeltisi ile 30 saniyelik yikama yapilmistir ve baslangicta elde edilen
fluoresans siddetine ulagilarak sensdriin rejenerasyonunun saglandigi goriilmistiir. Bu sekilde
yikama yapilarak sensoriin en az 250 defa kullanilabildigi tespit edilmistir. Elde edilen
rejenerasyon sonuglarindan 30 rejenerasyon sonucu Sekil 3.8’de gdsterilmektedir. Sensore ait
ilk ve son okunan fluoresans siddeti degerleri arasindaki standart sapma +3,7 olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 3.8. 1,57.10®% M Cu(Il) iyonu temasi sonrasi sensoriin saf su ve pH:5,0 tamponu ile
rejenerasyonunun fluoresans siddetine etkisi.

3.3.6. Sensériin Omrii, Kararhhg ve Tekrarlanabilirligi

Sensoriin 6mrii ve kararliligini belirlemek igin hazirlanan polimerik membran 1s1k almayan bir
ortamda, desikator icerisinde bekletilerek belirli araliklarla fluoresans siddeti Ol¢timleri
yapilmigtir. Yapilan Slglimler sonucunda elde edilen degerler dogrultusunda 6 aylik siire
icerisinde sensoriin ilk ve son fluoresans siddetleri arasindaki degisimin +%5°1 gecmedigi
goriilmiistiir. Polimerik membranin kisa stireli kararliliginin tespit edilmesi amaciyla, daha dnce
belirlenen sartlar altinda, 1,57.10® M Cu(II) iyonu varliginda 10 saat siire ile 10’ar dakikalik
araliklarla fluoresans siddeti Slgiimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara ait standart sapma
degeri +%3,4 olarak hesaplanmistir. Sonuclarin tekrarlanabilirliginin tespit edilmesi amaciyla
ayn1 formiilasyona sahip 5 adet polimerik membran kullanilarak, tayin icin belirlenen sartlar
altinda fluoresans siddeti Ol¢timleri yapilmistir. Bu dl¢limlere ait standart sapma degeri +%2,3

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9. 6 aylik siire icerisinde sensoriin fluoresans siddetindeki degisim (Auy/Aem: 376
nm/455 nm; pH: 5.0; t: 20 saniye).

3.3.7. Yabana Tiir Etkisinin incelenmesi

Hazirlanan sensor membranin Cu(Il) iyon tayini sirasinda fluoresans siddeti iizerine girisim
yapabilecek yabanci tiirlerin etkisi Zn?*, Fe**, Ni?*, Cd**, Au’*, Ag", Mn?" ve Hg?" ¢ozeltileri
kullanilarak yapilan incelemeler sonucunda tespit edilmistir. Cozelti igerisinde yabaci iyon
miktari, 1,57.10®% M Cu(I) iyonunun mol miktarinin 10 kati1 olacak sekilde ayarlanarak
Ol¢iimlere baglanmistir. Fluoresans siddetindeki degisimin en fazla £%5 oldugu konsantrasyona
kadar yabanci iyon miktar1 arttirilarak oOlglimler tamamlanmistir. Cu(Il) iyon tayini i¢in
miisaade edilen yabanci iyonlarin iist limit konsantrasyon degerleri tabloda verilmistir. Elde
edilen degerler incelendiginde ortamdaki yabanci iyon mol miktarlarinin, Cu(Il) iyon
miktarinin yaklagik 950-1150 kati aralifinda oldugu goriilmektedir. Buna gore, Ornegin
ortamda Cu(II) iyonunun 950 mol kat1 Hg(II) iyonu, 1000 mol katt Ni(II) iyonu, 1100 mol kat1
Cd(II) iyonu gibi oldukga yiiksek konsantrasyonlu yabanci iyonlar bulunmasi halinde bile

herhangi bir girisim olmaksizin tayin gerceklestirilebilmektedir.
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Tablo 3.1. Gelistirdigimiz yontemde Cu(Il) tayinine imkan tanityan en uygun sartlar altinda
girisime sebep olabilecek yabanci iyonlarin miisaade edilen konsantrasyon degerleri (1,57.10°8

M Cu(ID) ).

Yabanei Tiir Miisaade edilen st limit

(mol L)
Fe’* 1,78.10°°
Hg?* 1,49.10°
Zn** 1,52.10°7
Cd** 1,77.10°°
Mn?* 1,81.10°
Ag' 1,84.10°
Au*t 1,51.10°
Ni%* 1,70.10°°

3.3.8. Sensoriin Analitik Uygulamalar:

Sensoriin analitik uygulamalar1 kapsaminda sertifikali referans atik su (SPS-WW-1, SPS-WW-
2) cozeltileri kullamilmistir. Cozeltiler pH:5 tampon ¢ozeltisi ile seyreltilerek tayin i¢in daha
once belirlenen uygun sartlarda analiz edilmistir. Analiz sonucunda sertifika degerleriyle uygun
veriler elde edilmistir. Ayrica farkli konsantrasyonlarda 3 adet kirletilmis musluk suyu 6rnegi
ile geri kazanim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. lgili sonuglar Tablo 3.2°de verilmis olup elde
edilen tiim sonuclar géz Oniine alindiginda, gelistirdigimiz yontemin, Cu(Il) iyon tayinine

imkan tantyan diger yontemlere iyi bir alternatif oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.2. Gelistirdigimiz yontem ile yapilan gergek ornek analizlerine ait sonuglar ve bagil

hatalar (n=6).

Sertifika Degeri Bu Calisma Bagil Hata
Numune
(mol L) (mol L) (%)
SPS-WW1 (6,30+0,01) x1076 (6,49+0,08) x106 2,78
SPS-WW2 (3,15+0,04) x10° (3,25+0,11) x10° 3,07
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Tablo 3. 3. Sensoriin geri kazanim ¢aligmalarinin sonuglari (n=6).

. Mlave edilen Cu(II) Bu ¢alisma Geri Kazanim
Ornek

(mol L) (mol L) (%)

1,57.10% (1,61+0,10) .10°8 102,5
Musluk

4,71.10% (4,87+0,06) .10 103,3

Suyu
7,85.10°8 (8,17+0,08) .10°8 104,1
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4. SONUCLAR

Cu(Il) tayini i¢in caligmamizda oncelikle sensor olarak kullanilacak olan polimerik membranin
hazirlanmas1 yapilmistir. Bu amagla Cu(Il) ile kompleks yapabilen ve yapisinda azot atomu
iceren bir madde olan glisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) segilmistir. Ilk olarak
polimerlesmenin gerceklesmesi icin GTAC, akrilik asit ile akrillenerek aGTAC elde edilmis ve
yapist FTIR ile aydilatilmistir. Elde edilen aGTAC reaktif monomer olarak kullanilmis olup
capraz baglayici olarak ise PEGDA, TMPTA ve HEMA polimerik membran formiilasyonunda
yer almistir. Bu monomerlerin farkli yiizdelerini i¢eren formiilasyonlar UV-kiirleme teknigi ile
Irgacure184 fotobaslatici kullanilarak polimerlestirilmistir. Bu sekilde elde edilen
membranlardan farkli pH’lardaki c¢ozeltiler ile dagilma gostermeyen, kisa bir siirede
kuruyabilen, sulu ortamda asir1 bir sekilde sisme gdstermeyen, ¢atlaksiz ve kiriksiz bir yapiya
sahip membranin elde edildigi formiilasyona karar verilmistir. Aynt zamanda bu formiilasyon
icin en uygun UV isinlama siiresi belirlenmistir. Buna gore en uygun degerlerin %40
polietilenglikol diakrilat (PEGDA), %15 trimetilolpropan triakrilat (TMPTA), %15
hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve %30 akrillenmis glisidiltrimetil amonyum kloriir (aGTAC)
ve toplam karisimin %3’i olacak sekilde Irgacurel84 fotobaslatici oldugu ve 3 dakika kadar

bir siire sonunda sertlesme isleminin tamamlandigi belirlenmistir.

Elde edilen polimerik membranin morfolojik ve yapisal oOzelliklerinin arastirilarak
karakterizasyonunun yapilmasi ¢alismamizin ikinci asamasini olusturmaktadir. Hazirlanmis
olan polimerik membranlar 24 saat siiresince bir liyofilizatérde kurutulduktan sonra ATR-FTIR

ve SEM ol¢iimleri yapilmistir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).

Uciincii asamada ise hazirlamis oldugumuz polimerik membranin  Cu(ll) tayininde
kullanilabilmesi i¢in gerekli olan uyarma ve emisyon dalgaboylari, pH, siire, yabanci iyonlarin
etkisi gibi parametreler sistematik olarak incelenmistir. Bu amagla polimerik membranin Cu(II)
varliginda uyarma ve fluoresans dalgaboylar1 belirlenmis ve Cu(Il) iyonlarmin polimerik
membranin fluoresans siddeti iizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarindan
uyarma ve fluoresans dalgaboylarinin sirastyla 376 nm ve 455 nm oldugu bulunmus olup Cu(II)
iyonu varliginda membrana ait fluoresans siddetinin azaldig: tespit edilmistir. Caligmaya ait
Olgtimler pH:1-8 araliginda tekrarlanmis, dalgaboylarinin ve Cu(Il) iyonlarmin fluoresans
siddeti lizerine azaltic1 bir yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Her bir pH degerinde hazirlanmis

olan ve farkli konsantrasyonlarda Cu(II) iyonu i¢eren ¢ozeltiler ile polimerik membran ile temas
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ettirilmis ve belirlenmis olan uyarma ve emisyon dalgaboylarinda es zamanl olarak dl¢timler
yapilmistir. Bu 6l¢timler sonucunda en uygun pH degerinin pH:5, en uygun 6l¢iim siiresinin 20
saniye, konsantrasyon araliginin 7,86.10°- 1,57.107 M (0,5-10 ppb) oldugu bulunmustur.
Gelistirilen yonteme ait tespit sinir1 ise 2,24.10° M (0,142 ppb) olarak hesap edilmistir.

Fluoresans siddetinin pH:5 degerinin altinda diisiik ¢ikmasinin sebebi olarak hidroksonyum
iyonlarinin polimerik membran i¢ine niifuz etmesi suretiyle yapidaki azot atomun
protonlanmas1 ve ayrica yapida mevcut olan konjuge baglara ait © elektronlarinin daha az
hareket edebilir hale gelmesi oldugu disiiniilmektedir. Bu degerden daha yiiksek pH
degerlerindeki fluoresans siddetindeki azalmanin ise bakir(II) hidroksit olusumuyla birlikte
membranin ¢ok az bir miktarda sismesine bagli oldugu seklinde yorumlanmstir. Elde edilen bu

sonuglar literatiir ile de (Shamsipur, ve ark.,2004) uyum gostermektedir.

Kullanilan sensoér membranin rejenerasyonu i¢in saf su ile 1 dakika ve ardindan pH:5 tamponu
ile 30 saniyelik bir yikamanin ardindan baslangi¢ fluoresans siddetine dondiigii tespit edilmistir.

Bu sekilde aynt membranin en az 250 defa kullanilabildigi goriilmiistiir.

Karar verilen sartlar kullanilarak gerceklestirilen Cu(Il) iyonu tayini iizerine ortamda
bulunmas1 muhtemel yabanci iyonlarin etkisi incelendiginde bu iyonlarin yaklasik 1000 mol
kat1 varhginda tayinin segici bir sekilde yapilabildigi bulunmustur. Ilgili sonuglar Tablo 3.1°de

verilmistir.

(Calismamiza ait son agsamada ise gergek drneklerdeki Cu(Il) tayini yapilmistir. Bu amagla atik
su sertifikali referans materyalleri kullanilmis olup bagil hata degerleri %2,78 ve %3,07 olarak
hesaplanmistir. Ayrica musluk suyu ornekleri kullanilarak yapilan geri kazanim ¢aligmalari
yapilmustir. Ug farkli konsantrasyonda Cu(Il) iyonu ilave edilen musluk suyu numunelerine ait

geri kazanim degerleri sirasiyla %102,5, %103,3 ve %104,1 olarak bulunmustur.

Tablo 3.4°te Cu(Il) tayininde kullanilan yontemler ile ¢aligmamizda gelistirdigimiz yontem 6zet
bir sekilde belirli basliklar altinda karsilastirilmistir. Tabloda yer alan yontemler
incelendiginden her ne kadar bazi yontemlerin tespit sinirlart yeterli gibi goziikse de
cihazlanmanin pahali olmasi, uzun analiz siiresine sahip olmasi1 gibi birtakim dezavantajlari
bulunmaktadir. Hazirlanmis oldugumuz polimerik membranin en az 250 defa kullanilabilmesi
ve ayrica analizin 20 saniye kadar kisa bir slirede tamamlanmasi gelistirmis oldugumuz

yontemin One ¢ikan yanlari olarak goze carpmaktadir.
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Sonug olarak tez ¢calismamizda gelistirmis oldugumuz yontemde aGTAC literatiirde ilk defa
Cu(Il) tayininde kullanilmakla birlikte, yontemimiz Cu(Il) tayininin kisa bir siirede
gerceklestirilebilmesi, ger¢cek numunelere basarili bir sekilde uygulanabilir olmasi, diger
yontemlere nazaran daha diisiik maliyetli olmasi; ayrica ekstraksiyon basamagi ve analiz i¢in
organik ¢oziicli icermemesi, atik iiretimini minimum olmasi1 bakimlarinda da ¢evreci bir yontem

olarak mevcut yontemlere alternatif bir yontem olabilecektir.
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Tablo 3.4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis baz1 Cu(Il) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi.

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire  Matris Geri kazanim
Mahendra ve ark, 1,6.10*M 1,7.10%-2.10° M
Spektrofotometrik pH:9,5 2dk. - -
2002 (10 ppm) (11 - 127 ppm)
Poosinuntakul ve ark., 3,4.10°M 3,93.10°-9,4.10°M
Kolorimetrik pH:7 5 dk. Atik su %93,48- 114,04
2020 (0.22 ppm) (0,25 - 6 ppm)
Pourbasheer ve ark., . 2,5.10"M 7,0.107- 1,0.10* M Musluk suyu, nehir
Spektrofotometrik pH:6 2 dk. } %98,5-102,1
2018 (0,015 ppm) (0,04 - 6,35 ppm) suyu, gol suyu
Steinberg ve ark., 1,0.10°M 1.10°- 1.10*M _
Spektrofluorimetrik pH:6 10dk. Igme suyu -
2003 (0,064 ppm) (0,064-6,4 ppm)
Peronico ve Raposo, Alevli Atomik Absorpsiyon 1.10°M 79.107-7,9.10° M Yagli tohum
. - 10 dk. ) %95,5-102,7
2016 Spektrofotometrik (FAAS) (635 ppb) (0,05 - 5 ppm) numuneleri
Modifiye ekran baskil R8.10°M
Ali ve ark., 2021 (MSPE;  elektrot ~ VI)  pH:3-7 8,8.10%-1,0.10° M 3s. Musluk suyu, nehir 098,67-100,61
(55,9 ppb)

Potansiyometrik

(55,9 -6354.10%ppb)

suyu, kuyu suyu
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Tablo 3.4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Cu(Il) tayin yontemlerinin karsilagtiritlmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire  Matris Geri kazanim
7,5.10"M 1.0.10°-1,0.10° M
Hassan ve ark., 2005  Potansiyometrik pH:5,5 15-20s. Endistriyel atik su -
(47,6 ppb) (63,5 -6354.10°ppb)
510 M 8.10%-1,0.10° M
Yang ve ark., 2001 Voltametrik pH:5,5 5dk.  Musluk suyu -
(5 ppb) (5 - 635,4 ppb)
Akis Enjeksiyonlu 7.10°M 1,57.10°-4,7.10° M Musluk suyu, nehir
Pinto ve ark., 2009 . pH:8 - -
Spektrofotometrik (4,6 ppb) (0,1 - 3 ppm) suyu
7.10* M 1,0.10°-3.10* M
Oter ve ark., 2014 Spektrofluorimetrik pH:4 4-7dk. - -
(4,3 ppb) (0,06 - 19.10°ppb)
3,7.10* M 0,5.10%-8.10* M Musluk suyu, havuz
Mei ve ark., 2007 Spektrofluorimetrik pH:7 20 dk. %95-106
(2,35 ppb) (0,31 - 5 ppb) suyu
Luo ve ark., 2007 Spektrofluorimetrik pH:6 -8 5.10°M 2.10°-1.10° M 5dk.  Nehir suyu -
(1,80 ppb) (5,0-80 ppb)
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Tablo 3.4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Cu(Il) tayin yontemlerinin karsilagtiritlmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire  Matris Geri kazanim
2,6.10°M 5,0.10%-1,0.10* M
Akstiner ve ark., 2008  Spektrofluorimetrik pH:6 2,5dk  Yesil cay, siyah cay -
(1,65 ppb) (3,17 - 6354 ppb)
Mohadesi ve Taher, 2.10%M 5.10%-3,54.10°M
Voltametrik pH:4,6 15dk.  Nehirsuyu, insansagi  %95,97-98,22
2007 (1,29 ppb) (3 - 225 ppb)
Alevli Atomik Absorbsiyon 2.10°M 1,6.107-3,15.10° M Musluk suyu, maden
Cassella ve ark., 2005 . pH:9 2 dk. .
Spektrofotometrik (FAAS) (1,1 ppb) (10 - 200 ppb) suyu, deniz suyu %79,5-106
Indiiktif Eslesmis Plazma i y .
Atanassova ve ark., Fesmis 2.10*M 3,93.10°-3.10° M
1698 Atomik Emisyon pH:5-7 300dk. Atk su %098
Spektrometrik (ICP-AES) (1 ppb) (0,25 -2 ppb)
Bulutl Nok Maden suyu, deniz
ulutlanma oktasi 9 -8 -7
. 8,9.10" M 2.10°-55.10"M suyu, marul, lahana,
Durukan ve ark., 2011  Ekstraksiyon/ pH:6 15 dk. %95,6-104,3
. (0,57 ppb) (1-35ppb) 1spanak, findik, beyaz
Spektrofotometrik
ekmek, domates
) 5.10° M 7,9.10°-7,9.10" M Musluk suyu, kaynak
Profumo ve ark., 2006 Voltametrik pH:9 240 s. -
(0,3 ppb) (0,5-50 ppb) suyu
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Tablo 3.4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Cu(Il) tayin yontemlerinin karsilagtiritlmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire  Matris Geri kazanim
. } . . 9 3 P Musluk suyu, kuyu
Shamsipur ve ark., Alevli Atomik Absorbsiyon 3.10"M 7,9.10°-1,57.10° M .
. pH: 7 - suyu, nehir suyu, %98,4-102
2001 Spektrofotometrik (FAAS) (0,2 ppb) (5 - 100 ppb) K
aynak suyu
Bulutlanma Noktasi 22.10°M 3.10°-7.9.107 M
Bilal ve ark., 2016 Ekstraksiyon/ pH:7 10dk.  Gol suyu, balik kas1 %97-98,2
Spektrofotometrik (0,140 ppb) (2 - 50 ppb)
Modifiye altin nanopartikiil 10 10 >
53.10°M 5,3.1007-1,0.10° M Musluk suyu, nehir
Ali ve ark., 2021 ekran baskili (GNP'ler,SPE; pH:2-8,5 7 sa. c %99,78-100,2
s suyu, kuyu su
elektrot X) Potansiyometrik (0,03 ppb) (0,03 -6,35.10°ppb) Y e
-10 -8 -6
Mashhadizadeh ~ ve Alevli Atomik Absorbsiyon 4,7.10 2.107-2,36.10" M Nehir suyu, idrar,
. pH:5-7,5 - %99,7- 100,2
ark., 2008 Spektrofotometrik (FAAS) (0,03 ppb) (1 - 150 ppb) kan serumu, alagim
3.10°M 0-2.10""M Deniz suyu, musluk
Liu ve ark., 2006 Voltametrik pH:7 10 dk. ) -
(0,02 ppb) (0-0,13 ppb) suyu, gol suyu
2,2410°M  7,86.10”-1,57.10" M
Bu ¢alisma Spektrofluorimetrik pH:5 20 s. Atik su %102,4-104,1
(0,142 ppb) (0,5-10 ppb)
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