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ÖZET 

ARSENİK(III) TAYİNİ İÇİN POLİMERİK FLUORESANS SENSÖR 

GELİŞTİRİLMESİ 

ÇalıĢmamızda insan sağlığına ve çevre üzerine son derece kötü etkileri olan As(III) 

iyonu için literatürde ilk defa yer alacak olan polimerik esaslı bir sensör kullanılarak 

yeni bir fluorimetrik yöntem geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen yöntem As(III) tayini alanında 

bir ilk olmakla birlikte kullanılan sensörün kolay bir Ģekilde hazırlanması ve aynı 

zamanda hedef iyona hızlı bir Ģekilde cevap vermesi ve pratik bir biçimde As(III) 

iyonunun tayinine imkan tanımasıyla da mevcut yöntemlere üstünlük sağlamaktadır. 

Öncelikle ATR-FTIR ve SEM kullanılarak karakterizasyonu yapılan membranın daha 

sonra fluoresans özellikleri incelenmiĢtir. As(III) iyonu varlığında fluoresans Ģiddeti 

üzerine pH, süre, yabancı iyonların etkisi gibi değiĢkenler sistematik olarak 

araĢtırılmıĢtır. GeliĢtirilen yöntem ile 376 nm uyarma dalga boyuna karĢılık 422 nm 

emisyon dalga boyu kullanılarak pH: 2’de 20 saniyede As(III) iyonu tayin 

edilebilmektedir. Yöntemin doğrusal olduğu aralık 6,65×10
-9

-3,99×10
-8

 mol L
-1

 (0,50-

2,99 µg L
-1

) olup tespit sınırı 2,33×10
-9

 mol L
-1

 (0,173 µg L
-1

) olarak hesaplanmıĢtır. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF POLYMER BASED FLUORESCENT SENSOR 

FOR ARSENIC(III) DETERMINATION 

In this work, a new fluorimetric method has been developed using a polymeric based 

sensor for the first time in the literature for the As(III) ion, which has extremely poor 

effects on human health and the environment. The developed method carries a feature of 

being the first in the field of As(III) determination. It also provides superiority over 

available methods by allowing the sensor used to be easily prepared and at the same 

time responding rapidly to the target ion and allowing the determination of As(III) ion 

in a practical manner. 

Firstly, the fluorescence properties of the membrane characterized by using ATR-FTIR 

and SEM were investigated. Variables such as pH, time, effect of foreign ions on 

fluorescence intensity in the presence of As(III) ion have been systematically 

investigated. With the developed method, the As(III) can be determined at pH 2, in 20 

seconds using the 376 nm excitation and the 422 nm emission wavelength. The linear 

range of the method is calculated as 6,65×10
-9

-3,99×10
-8

 mol L
-1

 (0,50-2,99 µg L
-1

) and 

the detection limit of the method is calculated as 2,33×10
-9

 mol L
-1

 (0,173 µg L
-1

). 
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SEMBOLLER 

°C  : Santigrat 

pH  : Bir çözeltinin asitlik veya bazikliğini tarif eden ölçü birimidir. 

λ  : Lambda 

Ω  : ohm 

W  : Watt 

cm
-1  

: Dalga sayısı 

I  : Fluoresans Ģiddeti 
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KISALTMALAR 

AAS   : Atomik absorpsiyon spektroskopisi 

AFS   : Atomik fluoresans spektroskopisi 

APDC   : Amonyum pirolidin ditiyokarbamat 

ASV   : Anodik sıyırma voltametrisi 

atm : Basıncın atmosfer cinsinden ifadesi için kullanılan birimi. 

ATR-FTIR : ZayıflamıĢ toplam yansıma-Fourier dönüĢümlü infrared 

spektrofotometresi 

AuNPs  : Altın nano partiküller 

CPE   : Bulutlanma noktası ekstraksiyonu 

DPASV  : Diferansiyel Puls Anodik Sıyırma Voltametrisi 

ETAAS  : Elektro termal atomik absorbsiyon spektroskopisi 

FDA   : Amerikan Gıda ve Ġlaç Ġdaresi 

GFAAS  : Grafit fırın atomik absorpsiyon spektroskopisi 

HEA   : 2-Hidroksietil akrilat 

HGAAS  : Hidrür oluĢturmalı atomik absorpsiyon spektroskopisi 

HG-GFAAS  : Hidrür oluĢturmalı grafit fırın atomik absorbsiyon   

spektrometresi 

HPLC   : Yüksek performans sıvı kromatografisi 

HPLC/ICP-MS : Yüksek performans likit kromatografisi/indüktif eĢleĢmiĢ         

plazma kütle spektroskopisi 

IARC   : Uluslararası Kanser AraĢtırmaları Ajansı 

ICP-AES  : Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma atomik emisyon spektroskopisi 

IQ   : Zeka katsayısı 

LOD   : Tespit sınırı 

log   : Logaritma 
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LOQ   : Tayin sınırı 

mol L
-1

  : mol/litre 

MPTS   : (3-Merkaptopropil) trimetoksisilan 

nm   : nanometre 

NMKL  : Nordic Committee on Food Analysis 

US EPA  : Amerika BirleĢik Devletleri Çevre Koruma Ajansı 

PEGDA  : Polietilen (glikol) diakrilat 

PMT   : Fotoçoğaltıcı tüp 

SDS   : Sodyum dodesil sülfat 

SEM   : Taramalı elektron mikroskobu 

SPE   : Katı faz ekstraksiyonu 

SWASV  : Kare-Dalga Andoik Sıyırma Voltametrisi 

TGA   : Termogravimetrik analiz 

TMPTA  : Trimetilolpropan triakrilat 

µg L
-1

   : Mikrogram/litre 

λmax   : Maksimum dalga boyu 

λmin   : Minimum dalga boyu 
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1. GİRİŞ 

1.1. Arsenik Hakkında Genel Bilgiler 

Arsenik binlerce yıldır insan nüfusunu diğer zehirli elementlerden ve bileĢiklerden 

daha çok etkilemiĢtir. Bu nedenle zehirlerin kralı olarak bilinir. Günümüzde 

milyonlarca insan hava, su, toprak ve yiyecekler yoluyla kronik olarak yüksek 

seviyelerde arseniğe maruz kalmaktadır. Arseniğin zehirli etkileri geliĢmiĢ ve 

geliĢmekte olan ülkelerde yaygın olarak görülmektedir. Hava, su ve toprak yoluyla 

bulaĢmasında görülen artıĢ, arsenik zehirlenmelerine yönelik endiĢeleri gittikçe 

arttırmaktadır. Kolaylıkla oksidasyon basamağını ve bağ yapısını değiĢtirebildiği için 

doğada birçok organik ve inorganik yapıda bulunur.  

Arseniğin besin zincirine giriĢinin baĢlıca yolları içme suları ve arsenik bulaĢmıĢ 

topraklardır. Çoğu arsenik bileĢikleri suda kolaylıkla çözünebildikleri için, nehirler, 

göller ve yüzeysel akıntılar yoluyla kolayca vücuda giriĢ yapabilmektedir. Ġnsanların 

arseniğe maruz kalmasının baĢlıca yolları içme suları, beslenme ve solumadır. Bunların 

arasında ise en çok içme sularından arseniğe maruz kalındığı gözlenmiĢtir. Bunların 

dıĢında, odun koruyucu, kimyasal silah, pigment, ilaç ve arsenik esaslı pestisit 

endüstrilerinde çalıĢanlar da mesleki sebeplerden dolayı arseniğe maruz kalmaktadırlar 

[1-3]. 

Uzun süreler arseniğe maruz kalma cilt hastalıkları, sinir sistemi, solunum sistemi 

rahatsızlıkları ve üreme bozukluklarına neden olur. Bu nedenle arsenik kanserojen ve 

mutajenik olarak adlandırılır [4,5]. Arseniğe maruz kalma kanser, melanoz 

(hiperpigmentasyon veya hipopigmentasyon), hiperkeratoz(deri sertleĢmesi), blackfoot 

(Tayvan’ın güneybatı kıyılarında görülen endemik bir hastalık, kara ayak hastalığı), 

kangren, diyabet, yüksek tansiyon gibi hastalıklara yol açmaktadır [6,7]. 

Arseniğe bağlı hastalıklarda görülen artıĢtan dolayı Amerika BirleĢik Devletleri Çevre 

Koruma Ajansı (US EPA) içme sularında izin verilen maksimum arsenik miktarını         

50 µg L
-1

’den 10 µg L
-1

’ye düĢürmüĢtür [8]. 
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1.1.1. Arseniğin kimyasal özellikleri 

Arsenik antik çağlardan beri sülfit formuyla bilinir. Yunan düĢünür Theophrastus, 

parlak sarı renkli As2S3 ve kırmızı renkli As4S4 olmak üzere iki arsenik mineralini 

bilmekteydi. Ġlk beyaz arseniği (As2O3) Yunan tarihçi Olympiodorus of Thebes arsenik 

sülfiti ısıtarak elde etmiĢtir. Elementel arseniğin keĢfi ise Alman tarihçi Albert Magnus 

tarafından 1200lü yıllarda yapılmıĢtır. Çinli bilim insanı Tsao Kan-Mu, 1500’lü 

yıllarda Ming hanedanının pirinç tarlalarında pestisit olarak arsenik kullanmaları 

üzerine arseniğin zehirliliği hakkında çalıĢmalar yapmıĢtır. Arsenik yeryüzünde en çok 

bulunan elementler arasında 20. sırada yer alırken, denizlerde 14. ve insan vücudunda 

12. sırada yer alır [1,9]. 

Tablo 1.1 Arsenik elementinin fiziksel özellikleri [1]. 

1.1.2. Arseniğin geçmişteki ve günümüzdeki kullanım alanları 

Termal enerji santrallerinde kömür yakılması ve küllerin imha edilmesi, uzun süreli 

sülfit madenciliği ve cevherlerin eritilmesi, maden atıklarının yüzey sularına 

karıĢtırılması ve pestisit ve herbisit olarak kullanılması biyosfere çok yüksek oranlarda 

arsenik salınmasına sebep olmaktadır. Buna ek olarak arsenik, yarı iletkenlerin 
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üretiminde, kurĢun asit pillerinde, cam endüstrisinde, metal alaĢımların 

güçlendirilmesinde ve bakır artıma tesislerinde kullanılmaktadır [1]. 

1.1.3. As(III)’ün insan sağlığına etkileri 

Yüksek seviyelerde akut veya subakut (günde birkaç miligramdan fazla inorganik 

arsenik) arseniğe maruz kalma, sindirim sistemi rahatsızlıklarına, karında kramplara, 

ishale ve Ģiddetli ölümcül kanamalı mide-bağırsak enfeksiyonlarına sebep olur. Bu 

etkiler kronik arseniğe maruz kalmada görülmez.  

Kronik inorganik arseniğe maruz kalma birçok hastalığa sebep olur. Bunlar arasında en 

çok deri lezyonları, birçok dokuda kanser, kalp ve damar hastalıkları, diyabet, sinir 

sistemi bozuklukları yaygın olarak görülmektedir [10]. 

1.1.3.1. Deri lezyonları 

Deri lezyonları arseniğe maruz kalmanın en erken görülen etkilerindendir ve kanser, 

kalp damar hastalıklarından daha önce meydana gelir. Deri lezyonları 

hiperpigmentasyon ve hiperkeratosis olarak tanımlanırlar. Bu etkiler içme suyuyla, 

solumayla veya Fowler çözeltisine (potasyum arsenit) maruz kalan hastalarda 

görülmektedir. Hiperpigmentasyon genellikle gövdede, eller ve ayaklarda yağmur 

damlaları Ģeklinde çiller Ģeklinde meydana gelir. Ayrıca dil gibi mukuslu yapılarda da 

görülebilir. Arsenik kaynaklı hiperkeratosis ise daha çok eller ve ayaklarda 

görülmektedir. Deri lezyonlarının 2 yaĢındaki çocuklarda da görüldüğü 

gözlemlenmiĢtir. Bulgular, lezyonların ileri zamanlarda kanser ve kalp damar 

rahatsızlıklarının belirlenmesinde yardımcı olabileceğini göstermektedir [10,11]. 

1.1.3.2. Kanser etkisi 

Uluslararası Kanser AraĢtırmaları Ajansı 1987 yılında, arseniğin 1973 yılında ilk kez 

insan üzerinde kanserojen etkisi olduğuna dair yeterli delillerin olduğunu rapor 

etmiĢtir. Yeni bir geliĢme olarak, Uluslararası Kanser AraĢtırmaları Ajansı (IARC) 

inorganik arseniğin akciğer, idrar kesesi, cilt kanserlerine neden olduğuna dair yeterli 

bulguların olduğunu belirtmiĢtir. 

Arsenik bileĢiklerinin kanserojen etkisi ilk olarak yaklaĢık 200 yıl kadar önce J. 
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Hutchinson tarafından tedavi amaçlı arsenikli bileĢikler (Fowler’s çözeltisi) kullanılan 

hastalarda beklenmedik cilt tümörlerinin oluĢmasıyla gözlenmiĢtir. Hastalar üzerindeki 

sonraki bulgular ise arsenikli bileĢiklerin iç organlarda da (akciğer, mesane) kanserojen 

etki gösterdiğini göstermiĢtir. Mesleki sebeplerle arseniğe maruz kalma üzerine yapılan 

çalıĢmalar, maden ocağında çalıĢan iĢçilerde solunum yollarında kanser oluĢumunu 

belirlemiĢlerdir [10]. 

1.1.3.3. Kardiyovasküler etkileri 

Akut olarak günde miligram-gram seviyesinde inorganik arseniğe maruz kalmanın 

kardiyovasküler etkisi yanında düĢük tansiyona, konjesif kalp yetmezliğine sebep 

olduğu açıkça gözlenmiĢtir. 

Birçok epidemolojik çalıĢma içme sularından kronik olarak arseniğe maruz kalmanın 

çeĢitli kardiyovasküler hastalıklara, maruz kalınan doza bağlı olarak sebep olduğu 

gözlemlenmiĢtir [12]. 

Sistematik bir Ģekilde yapılan on üç çalıĢma sonucunda (8’i Tayvan’da, 3’ü Amerika 

BirleĢik Devletleri’nde, 1’er tanesi ise Macaristan ve Ġspanya’da.) yüksek seviyelerde 

arseniğe maruz kalma sonuçlarında koroner kalp hastalığı, felç, periferik arter 

hastalıkları meydana geldiği görülmüĢtür [13]. 

1.1.3.4. Nörolojik etkileri 

Akut inorganik arsenik zehirlenmesi baĢlangıçta sindirim sistemi veya kardiyovasküler 

sistemini etkiler ve ilerleyen aĢamalarda merkezi ve çevresel sinir sistemleri üzerinde 

etkisini gösterir. Merkezi sinir sistemi üzerindeki etkileri 1 ile 5 gün arasında akut 

arseniğe maruz kalma sonucunda görülür ve baĢ ağrısından beyin dokusunda 

bozulmalara ve komaya kadar varan etkilere sebep olabilir. Çevresel sinir sistemi 

üzerindeki etkileri ise 1 ile 4 hafta arasında etkisini göstermektedir. Subakut veya 

kronik olarak maruz kalma sonucunda ise bazen çevresel sinir sistemi bozuklukları 

görülse de sindirim sistemi ve kardiyovasküler sistem üzerinde etki gözlenmez [10,11]. 

Akut nörotoksisiteye ve çevresel sinir sitemi etkilerine ek olarak, inorganik arseniğe 

beyin geliĢimi sürecinde maruz kalmanın çocuklarda düĢük IQ’ya sebep olduğu 

BangladeĢ, Hindistan gibi ülkelerde kayda geçmiĢtir [14].  
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1.1.3.5. Akciğer üzerindeki etkileri 

Hindistan ve BangladeĢ’te yapılan çalıĢmalar solunumsal semptomların (öksürük, 

bronĢit, hızlı soluk alıp verme vb.) arseniğe maruz kalma ile arttığını göstermiĢtir. 

BangladeĢ ve Hindistan halkında solunum fonksiyonlarında bozulma, kronik solunum 

sistemi hastalıkları ve tüberküloz görülmüĢtür [15]. 
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1.2. Sensörler 

Kimyasal sensörler proses kontrolü, kalite kontrolü, emisyon görüntüleme, otomotiv, 

klinik tanı, ev güvenlik alarmları, ülke güvenliği gibi çok geniĢ alanlarda 

kullanılmaktadır. 

Literatürde birçok sensör tanımı olmakla beraber Wolfbeis ve çalıĢma grubu kimyasal 

sensörler için analit ve sensör arasında oluĢan kimyasal etkileĢim sonucu meydana gelen 

ve analitik açıdan anlamlı sinyaller veren materyallerdir tanımını yapmıĢlardır. Bu 

sinyalleri oluĢturan kimyasal bilgi bir kimyasal reaksiyon sonucu oluĢabileceği gibi 

fiziksel etkilerle de oluĢabilir. Kimyasal sensörler kalitatif analizler için kullanılabildiği 

gibi kantitatif analizler için de kullanılabilirler.  

Bir kimyasal sensör reseptör ve dönüĢtürücü olmak üzere iki bölümden oluĢur. Bazı 

sensörler ise membran gibi çeĢitli ayırıcı bölümler de içerebilir. DönüĢtürücü kısmında 

sensör kimyasal bilgiyi cihazlar tarafından ölçülebilecek anlamlı analitik sinyallere 

dönüĢtürür [16]. 

Bazı durumlarda bir sensörün kimyasal veya fiziksel prensiple çalıĢtığı kesin olarak 

saptanamayabilir. Buna örnek olarak adsorpsiyon kaynaklı sinyaller verilebilir.  

Sensörler, normal olarak belirli bir numune tipi için iyi tanımlanmıĢ Ģartlar altında 

çalıĢmak üzere tasarlanır. Bu nedenle bir sensörün özellikle bir analite yanıt vermesi her 

zaman gerekmeyebilir [17]. 

1.2.1. Sensörlerin sınıflandırılması 

Sensörler birçok Ģekilde sınıflandırılabilirler. DönüĢtürücünün çalıĢma prensibine göre 

fiziksel ve kimyasal sensörler olarak iki ana gruba ayrılabilirler. Bu iki ana grup ise 

optik, elektrokimyasal, elektriksel, kütle duyarlı, manyetik ve termometrik cihazlar 

olmak üzere alt gruplara ayrılabilirler.  

Günümüzde birçok ticari sensör çeĢidi piyasada bulunmaktadır. 

 

 



7 

 

1.2.1.1. Yarı iletken oksit sensörler 

IsıtılmıĢ metal oksit sensörler üzerine çokça çalıĢılmıĢ bir sensör çeĢididir. Bu tür 

sensörlerin çalıĢma prensibi, metaloksit yarı iletken direncinin, hedef gaza maruz 

kalması durumunda metaloksit yüzeyi ile reaksiyona girmesi ve elektronik özelliklerini 

değiĢtirmesi Ģeklindedir. Nadir toprak elementleri veya galyum oksit gibi yeni 

materyaller aktif sensör elementleri olarak kullanılmaktadırlar. Son zamanlarda bu tür 

gaz sensörlerini konu alan birçok yeni çalıĢma görülmektedir [17,18]. 

1.2.1.2. Elektrokimyasal sensörler (sıvı elektrolit) 

Burada amperometrik ve potansiyometrik sensörler olmak üzere sıvı elektrolitlerin 

kullanıldığı iki ana sensör sınıfı bulunmaktadır. Amperometrik gaz sensörlerinin en eski 

örneği, 40 yıldan fazla süredir kandaki oksijenin tayini için kullanılan Clark oksijen 

sensörüdür. Amperometrik sensör Faraday kanununa ve kütle transfer kanununa göre 

analitin konsantrasyonuna göre akım sinyali üretir [17,19]. 

1.2.1.3. İyon seçici elektrotlar 

Ġyon seçici elektrotlar potansiyometrik kimyasal sensör grubundadırlar. Bunlar 

genellikle seçici bir iyon değiĢim reaksiyonu bir elektrot yüzeyinde ara yüz 

potansiyelinin ölçülmesine dayanır. Cam pH elektrotu buna iyi bir örnektir [20]. 

1.2.1.4. Katı elektrolit sensörler 

Elektrokimyasal sensörlerdeki sıvı elektrolit yerine katı elektrolit kullanılmasıyla katı 

elektrolit elektrokimyasal sensör oluĢturulur. Katı elektrot sensörler yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢmak amacıyla kullanılır ve hem amperometrik hemde potansiyometrik 

olarak çalıĢabilir. Son 10 yılda yüzeyi modifiye edilmiĢ katı elektrolit gaz sensörleri ve 

karıĢık potansiyel gaz sensörleri olmak üzere iki tür potansiyometrik sensör türü 

geliĢtirilmiĢtir [21,22]. 
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1.2.1.5. Optik kimyasal sensörler 

Optik kimyasal sensörler 20 yıl içerisinde önemli bir araĢtırma alanı haline gelmiĢlerdir. 

Optik sensörler aynı zamanda potansiyometrik ölçümler gibi basit olmasının yanı sıra 

elektriksel giriĢimlerde gözlenmez. Birçok optik kimyasal sensörde renkli kompleksler 

veya redoks reaktifleri uygun bir polimerik membran içinde immobilize edilir [23,24]. 

Optik kimyasal sensörler üç gruba ayrılabilir: problar, fiber-optik kimyasal sensörler ve 

fiber-optik olmayan kimyasal sensörler. Analitlerin varlığında geri dönüĢümsüz yanıt 

üreten sensörlere prob denir. Eğer sinyal geri dönüĢümlü ve sürekli ise sensör olarak 

adlandırılır. Fiber optik sensör tabanlı optik spektroskopik yöntemler geleneksel 

spektroskopik yöntemlerin yetersiz kaldığı yerlerde kullanılır [24]. 

1.3. Arsenik Tayini İçin Kullanılan Yöntemler 

Günümüzde arsenik tayini için hidrür oluĢturmalı atomik absorbsiyon spektroskopisi 

(HGAAS), grafit fırın atomik absorbsiyon spektroskopisi (GFAAS), atomik fluoresans 

spektroskopisi (AFS), yüksek performans likit kromatografisi/indüktif eĢleĢmiĢ plazma 

kütle spektroskopisi (HPLC/ICP-MS), indüktif eĢleĢmiĢ plazma atomik emisyon 

spektroskopisi (ICP-AES) gibi yöntemler kullanılmaktadır [25,26]. 

Ulusoy ve arkadaĢları (2011), As(III)’ün sulu ortamda tayini için bulutlanma noktası 

ekstraksiyonu (CPE) ile ön zenginleĢtirme iĢlemini uygulayarak HGAAS için uygun 

hale getirmiĢlerdir. Ardından pH 10’ da sodyum dodesil sülfat (SDS) varlığında Pironin 

B ile kompleks oluĢturarak arseniğin tayinini yapmıĢlardır. Metodun lineer aralığı 4×10
-

10
-5,34×10

-8
 mol L

-1
, tespit sınırı 1,06×10

-10 
mol L

-1 
olarak bulunmuĢtur [27]. 

Zhang ve arkadaĢları (2015), kentsel atıkların yakılması sonucu havaya karıĢan 

küllerdeki arseniğin tayini için bir yöntem geliĢtirmiĢlerdir. Bu amaçla yüksek 

performans sıvı kromatografisi (HPLC) ve hidrür oluĢturmalı atomik fluoresans 

spektroskopisi (HGAFS) yöntemlerini bir arada kullanmıĢlardır. Tayinden önce çeĢitli 

arsenik örnekleri fosforik asit kullanılarak mikrodalga parçalaması ile ekstrakte 

edilmiĢtir. Sonuç olarak yöntemin As(III) için tespit sınırı 8,41×10
-10

 mol L
-1 

olarak 

bulunmuĢtur [28]. 
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Becker ve arkadaĢları (2012), hidrür oluĢturmalı grafit fırın atomik absorbsiyon 

spektrometresi (HG-GFAAS) yöntemini kullanarak yakıt örneklerindeki arseniği tayin 

etmiĢlerdir. Yöntemin lineer aralığı 5,34×10
-10

-5,33×10
-9

 mol L
-1 

olup tespit sınırı 

8,54×10
-11

 mol L
-1 

olarak bulunmuĢtur [29]. 

Tang ve arkadaĢları (2005), nehir ve göl sularındaki arsenik miktarını tayin etmek için 

elektro termal atomik absorbsiyon spektroskopisini (ETAAS) kullanarak bir yöntem 

geliĢtirmiĢlerdir. Bu amaçla öncelikle bulutlanma noktası ekstraksiyonu yöntemiyle 

örnekler ekstrakte edilmiĢtir. Daha sonra amonyum pirolidinditiyokarbamat ile 

kompleks oluĢturulmuĢtur. Yöntemin tespit sınırı 5,34×10
-10 

mol L
-1

, lineer aralığı 

1,33×10
-9

-2,64×10
-7

 mol L
-1 

olarak bulunmuĢtur [30]. 

Pereira ve arkadaĢları (2008), toprakta arsenik tayini için yeni bir spektrofotometrik 

yöntem geliĢtirmiĢlerdir. Yöntem gümüĢ(I) ve demir(III) ün arsin tarafından 

indirgenmesini takiben demir (II)’nin spektrofotometrik reaktif olan 2-(5-bromo-2-

piridilazo)-5-di-etilaminofenol (Br-PADAP) ile kompleksleĢmesine dayanmaktadır. 

Yöntemin tespit sınırı 1,87×10
-7 

mol L
-1

, lineer aralığı 1,33×10
-6

-2,66×10
-5 

mol L
-1 

olarak saptanmıĢtır [31]. 

Baig ve arkadaĢları (2009), yüzey ve yeraltı sularındaki As(III) ve toplam inorganik 

arsenik tayini için yeni bir yöntem geliĢtirmiĢlerdir. Bu amaçla öncelikle CPE ve katı 

faz ekstraksiyonu (SPE) kullanmıĢlardır. Ardından As(III) amonyum 

pirolidinditiyokarbamat ile kompleks oluĢturmuĢtur. Hazırlanan örnekler ETAAS ile 

tayin edilmiĢtir. Yöntemin As(III) için tespit sınırı 4,00×10
-10 

mol L
-1

, lineer aralığı 

2,67×10
-9

-2,67×10
-7

 mol L
-1 

olarak bulunmuĢtur [32]. 

Liang ve arkadaĢları (2009), inorganik arsenik (As3+ ve As5+) tayini için yeni bir yöntem 

geliĢtirmiĢlerdir. Bu amaçla ön aĢama olarak dispersif sıvı sıvı mikro ekstraksiyonu 

kullanılmıĢtır. Bu Ģekilde hazırlanan örneklerdeki inorganik arsenik miktarı GFAAS ile 

tayin edilmiĢtir. As(III) için yöntemin tespit sınırı 8,00×10
-10 

mol L
-1

, lineer aralığı ise 

1,33×10
-9

-1,33×10
-7

 mol L
-1

 olarak tespit edilmiĢtir [33]. 

Liu ve arkadaĢları (2013) gerçek su örneklerindeki eser miktardaki As(III) tayini için 

anodik sıyırma voltametrisi (ASV) tekniğini kullanmıĢlardır. Bu amaçla camsı karbon 

elektrot elektro indirgenmiĢ grafen oksit – altın nanopartikülleri ile elektro kaplama 
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tekniği ile kaplanmıĢtır. Yöntemin tespit sınırı 2,67×10
-9 

mol L
-1

, lineer aralığı       

1,33×10
-10

-6,67×10
-8 

mol L
-1 

olarak tespit edilmiĢtir [34]. 

Wu ve arkadaĢları (2012), As(III) tayini için, katyonik polimer ve altın 

nanopartiküllerin bir araya toplanarak As(III) ile kompleks oluĢturmasından 

faydalanmıĢlardır. Bu Ģekilde arseniğin kolorimetrik olarak tayini yapılmıĢtır. Yöntemin 

tespit sınırı 7,47×10
-8 

mol L
-1

, lineer aralığı 2,00×10
-5

-4,00×10
-5 

mol L
-1 

olarak 

belirtilmiĢtir [35]. 

Chakraborty ve arkadaĢları (2012), fluoresans ajan olarak rhodamine B kullanarak 

spektrofluorimetrik arsenik tayin yöntemi geliĢtirmiĢlerdir. Metot, asidik ortamda 

As(III)’ün potasyum iyodat (KIO3) ile reaksiyonu sonucunda serbest iyot açığa 

çıkmasıyla rhodamine B’nin fluoresans Ģiddetinde azalma görülmesine dayanmaktadır. 

Yöntemin lineer aralığı 5,34×10
-6

-1,16×10
-4

 mol L
-1

, tespit sınırı ise 5,34×10
-6

 mol L
-1

 

olarak tespit edilmiĢtir [36]. 

Yang ve arkadaĢları (2017), yüzeye yakın yer altı sularındaki As(III) için AuNPs/CeO2-

ZrO2 ile modifiye edilmiĢ camsı karbon elektrot kullanarak anodik sıyrılma voltametrisi 

yöntemini kullanmıĢlardır. Yöntemin lineer aralığı 6,67×10
-9

-2,00×10
-7

 mol L
-1

, tespit 

sınırı ise 1,30×10
-8

 mol L
-1

 olarak bulmuĢlardır [37]. 

Kopanica ve arkadaĢları (1998), altın disk elektrot kullanarak diferensiyal puls anodik 

sıyrılma voltametrisi yöntemiyle sulu ortamda As(III) iyonu tayini için bir yöntem 

geliĢtirmiĢlerdir. Yöntemin doğrusal aralığı 2,67×10
-9

-3,34×10
-6 

mol L
-1

, tespit sınırı ise 

2,00×10
-9 

mol L
-1

 olarak tayin edilmiĢtir [38]. 
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Tablo 1.2: Arsenik analizi için literatürdeki çalıĢmalar. 

Metot Sistem 
Süre 

(s) 

LOD  

(mol L
-1

) 

Doğrusal Aralık 

(mol L
-1

) 
pH Kaynak 

CPE/HGAAS SDS varlığında As(III)-Pironin B kompleksi 70 1,06×10
-10

 4,00×10
-10

-5,34×10
-8

 10 27 

HPLC/HGAFS ── 300 8,41×10
-10

  ── 6,8 28 

HG-GFAAS ── 30 8,54×10
-11

  5,34×10
-10

-5,33×10
-9

 ── 29 

ETAAS As(III)- APDC kompleksi 540 5,34×10
-10

 1,33×10
-9

-2,64×10
-7

 4,2 30 

Spektrofotometri 
Fe(II)- Br-PADAP 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-

5-diethylaminophenol kompleksi 
300 1,87×10

-7
 1,33×10

-6
-2,66×10

-5
 4,75 31 

ETAAS As(III)- APDC kompleksi ── 4×10
-10

 2,67×10
-9

-2,67×10
-7

 2-6 32 

ASV 
Camsı karbon elektrot + grafen oksid-Au 

nanopartikülleri (ERGO-AuNPs/GCE) 
400 2,67×10

-9
 1,33×10

-10
-6,67×10

-8
 7 34 

Kolorimetri Altın nanopartikül ve hibritleĢmiĢ aptamer ── 7,47×10
-8

  2,00×10
-5

-4,00×10
-5

 ── 35 

Spektrofluorimetri Rhodamine B ── 5,34×10
-6

 5,34×10
-6

-1,16×10
-4

 6 36 

SWASV Altın nanopartikül /CeO2-ZrO2/GCE 150 1,30×10
-8

  6,67×10
-9

-2,00×10
-7

 8 37 

DPASV Altın disk 300 2,00×10
-9

 2,67×10
-9

-3,34×10
-6

 2 38 

Tez çalıĢması 
p(HEA/MPTS/TMPTA/PEGDA) 

 
30 2,30×10

-9
 6,65×10

-9
-3,99×10

-8
 2  
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Her ne kadar atomik absorpsiyon spektrofotometresi içeren yöntemler geliĢtirdiğimiz 

yöntemden düĢük tespit sınırı değerine sahip olsa da pahalı cihazların kullanılması ve 

yöntemlerin uzun zahmetli ön iĢlem gerektirmesi, reaksiyon Ģartlarının dikkatle 

kontrolünün sağlanması veya kompleksleĢme için uzun süre beklenmesi gibi 

olumsuzluklar bu yöntemleri dezavantajlı bir konuma getirmektedir. Ayrıca US EPA’ 

ya göre içme sularında ve FDA’ ya göre gıda örneklerinde müsaade edilen müsaade 

edilen arsenik sınırları sırasıyla 1,33×10
-7

 mol L
-1

 (10 ppb) ve 6,65×10
-9

-2,67×10
-8

 mol 

L
-1

 olup geliĢtirdiğimiz yöntem bu değerlerdeki As(III) iyonu içeren örnekler analiz 

edilebilmektedir [39]. Dolayısıyla yöntemimiz sağlamıĢ olduğu tespit sınırı ve çalıĢma 

aralığı olarak çevresel ve gıda örneklerindeki As(III) iyonunun tayini için yeterli 

olabilmektedir. Ayrıca, kullanılan sensör materyalinin kısa sürede hazırlanması, hızlı bir 

Ģekilde As(III) iyonunun tayinine imkan tanıması ve nispeten daha ucuz bir cihazlanma 

gerektirmesi üstün yönler olarak göze çarpmakta ve yöntemimizi mevcut yöntemlere 

nazaran tercih edilebilir yapmaktadır. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1. Materyal 

2.1.1. Kullanılan kimyasallar 

Polietilen (glikol) diakrilat (PEGDA) 

 

 

 

2-Hidroksietil akrilat (HEA) 

 

 

 

Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) 

 

 

 

 

(3-Merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTS) 
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Yukarıda sayılan kimyasallar Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiĢtir. 

Sensörümüzün çalıĢacağı uygun pH değerini bulmak için yapılan çalıĢmalarda 

kullanılan tampon çözeltileri hazırlamak için;  

Asetik Asit (CH3COOH), Sodyum Asetat (CH3COONa), hidroklorik asit (HCl), 

potasyum klorür (KCl), disodyumhidrojenfosfat heptahidrat (Na2HPO4.7H2O) 

kimyasalları kullanılmıĢtır. 

Gerçek örnek çalıĢmaları için numune hazırlama aĢamasında HCl, hidrojen peroksit 

(H2O2) ve nitrik asit (HNO3) kullanılmıĢtır. 

As(III) stok çözeltisi olarak 1000 ppm AAS standardı kullanılmıĢtır.  

Yabancı iyon etkisi çalıĢmalarında kullanılan metal tuzları; 

 Hg
2+

 için HgCl2 

 Cu
2+

 için CuCl2.2H2O 

 Fe
3+

 için FeCl3.6H2O 

 Mn
2+

 için MnSO4.H2O 

 Mg
2+

 için MgSO4.7H2O 

 Ni
2+

 için Ni(NO3)2.6H2O 

 Pb
2+

 için Pb(NO3)2 

 Zn
2+

 için Zn(NO3)2.6H2O 

 As
5+

 için 1000 ppm ICP standardı 

2.1.2. Kullanılan cihazlar 

 Spektrofluorometre 

 Tez süresince yapılan fluorimetrik analizler için Varian Eclipse markalı Xenon lambalı 

spektrofluorometre kullanılmıĢtır. 

 ICP-MS 

Sensörün analitik uygulama çalıĢmalarında kullanılan gerçek örneklerin, karĢılaĢtırma 

amaçlı akredite laboratuvarda yapılan analiz çalıĢmalarda Agilent 7800 ICP MS modeli 

kullanılmıĢtır. 
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 UV lamba  

UV ıĢık altında polimerleĢen sensörümüze UV ıĢık göndermek için OSRAM (300W 

λmax=365nm) markalı lamba kullanılmıĢtır. 

 Ultra saf su cihazı 

Tez süresi boyunca yapılan deneylerde kullanılan saf su Millipore Direct-Q – 3 Ultra saf 

su cihazından sağlanmıĢtır. 

 pH metre 

Sensörümüzün çalıĢacağı optimum pH’ı bulmak için yapılan çalıĢmalarda pH ölçümleri 

için WTW pH 7110 set 2 masa tipi pH metre kullanılmıĢtır. 

 Manyetik karıştırıcı 

 Tez süresi boyunca kullanılan çözeltilerin hazırlanmasında Heidolph MR Hei-Standart 

model manyetik karıĢtırıcı kullanılmıĢtır. 

 Liyofilizatör 

Hazırladığımız polimer esaslı membranın kurutma iĢlemi liyofilizatör kullanılarak 

yapılmıĢtır. 

 Hassas terazi 

Tez süresi boyunca yapılan çalıĢmalardaki tartım iĢlemleri Mettler-Toledo marka 

0,0001 gram hassasiyetli terazi ile yapılmıĢtır. 

2.2. Yöntem 

2.2.1. Kullanılan çözeltiler 

ÇalıĢmanın yapılacağı pH’ın belirlenmesi amacıyla yapılacak çalıĢmalarda kullanılacak 

olan tampon çözeltiler, Merck tarafından temin edilen hidroklorik asit (HCl), potasyum 

klorür (KCl), asetik asit (CH3COOH), sodyum asetat trihidrat (CH3COONa.3H2O), 

Disodyumhidrojenfosfat heptahidrat (Na2HPO4.7H2O) kullanılmıĢtır. 

2.2.2. Tampon çözeltilerin hazırlanması 

pH 1 ile 8 aralığında hazırlanacak tampon çözeltileri hazırlamak amacıyla pH 1 ve 2 

için HCl-KCl çözelti sistemi kullanılmıĢtır. pH 3-5 aralığı için asetat tamponu pH 5-8 
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aralığı için ise fosfat tamponu kullanılmıĢtır. Çözeltilerin hazırlanması için gerekli 

miktarlar pH metre yardımıyla kontrollü olarak ayarlanmıĢtır. 

2.2.3. As(III) ara çözeltisinin hazırlanması (A-1) 

1,33×10
-2

 mol L
-1

’lik (1000ppm) AAS standart stok çözeltisinden uygun hacimde 

alınarak saf su ile seyreltilmek suretiyle 1,33×10
-5 

mol L
-1

’lik
 
(1ppm) As(III) ara 

çözeltisi elde edilmiĢtir. 

2.2.4. Polimer esaslı membran sensörün hazırlanması 

Polimer esaslı membran sensörün hazırlanması için bir beher içerisine 1,25 g                        

2-hidroksietil akrilat, 1,5 g trimetilolpropan triakrilat, 0,25 g (3-merkaptopropil) 

trimetoksisilan, 2 g polietilen(glikol) diakrilat hassas terazi aracılığı ile tartılarak alındı 

ve bir cam baget aracılığıyla iyice homojen olana kadar karıĢtırıldı. Tamamen 

çözünürlüğü sağlamak amacıyla bir süre ultrasonik banyoda bekletildi. Daha sonra 

fotobaĢlatıcı olarak az miktarda 2-hidroksi-2-metilpropiofenon eklendi. Son olarak 

çözeltimizi membran haline getirmek amacıyla beher içeriği 40mmx12mmx1.0mm 

boyutlarındaki bir Teflon
®
 kalıp içerisine döküldü. Teflon

®
 kalıbın üzeri aynı 

boyutlardaki polyester film ve cam ile kapatıldı. Daha sonra kalıp UV lamba (300W 

λmax=365nm) altında yaklaĢık 4 dakika ıĢınlama iĢlemine tabi tutuldu. ĠĢlem sonunda 

alınan ürün pH= 4,5 olan sulu ortamda bir gün bekletildi ve sulu ortamdaki dayanımı 

gözlendi. Ardından 2 saat 80 
o
C etüvde kurutuldu. ĠĢlemler sonunda homojen, kırıksız, 

çatlaksız ve gözeneksiz bir polimerik membran elde edildi. 

2.2.5. Polimer esaslı membran sensörün karakterizasyonu 

2.2.5.1. Zayıflamış toplam yansıma-fourier dönüşümlü infrared spektroforometre 

(ATR-FTIR) 

Polimer esaslı membran sensörümüzün yapısındaki fonksiyonel grupların belirlenmesi 

amacıyla FTIR spektrumu ATR-FTIR spektrofotometresi kullanılarak 4000 cm
-1

 – 400 

cm
-1

 aralığında ölçülmüĢtür. Elde edilen spektrum ġekil 3.2’de verilmiĢtir. 
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2.2.5.2. Yüzey özellikleri 

Sensörün yüzey özelliklerinin belirlenmesi amacıyla taramalı elektron mikroskobu 

(SEM) kullanılmıĢtır. Bu amaçla farklı oranlarda büyütülerek alınan SEM görüntüleri 

ġekil 3.3’te verilmiĢtir.  

2.2.6. Sensörün arsenik (III) tayini için kullanılabilirliğinin araştırılması 

2.2.6.1. Spektral karakterizasyon çalışmaları 

Hazırlanan polimer esaslı membran sensöre ait fluoresans ölçümleri Varian Eclipse 

markalı fluoresans spektrofotometresi ile yapılmıĢtır. Spektrofotometrede ıĢık kaynağı 

olarak xenon lamba kullanılmıĢtır. Sensörün As(III) iyonlarına vereceği cevabı 

gözlemlemek için uyarma dalga boyuna karĢılık gelen emisyon dalga boyunun 

fluoresans Ģiddetindeki artıĢ veya azalıĢ izlenmiĢtir. Bu amaçla en uygun Ģartları 

belirlemek için ölçümler farklı slit aralıklarında ve farklı fotoçoğaltıcı tüp (PMT) 

voltajlarında gerçekleĢtirilmiĢtir. Yapılan ölçümler sonucunda tespit edilen en uygun 

dalga boylarını gösteren spektrum ġekil 3.1’de gösterilmiĢtir. 

2.2.6.2. pH etkisinin incelenmesi 

Hazırlanan sensörün As(III) iyonu için analize imkan tanıyan en uygun pH değerini 

belirmemek amacıyla pH 1-8 aralığında hazırlanan tampon çözeltiler kullanıldı. Bu 

amaçla her pH değeri için 1,33×10
-8

 mol L
-1

 (1 µg L
-1

) As(III) çözeltileri hazırlanmıĢ ve 

fluoresans Ģiddetlerindeki değiĢim izlenerek en uygun pH değerine karar verilmiĢtir. 

2.2.6.3. Sensörün cevap verme süresi 

Hazırlanan polimer esaslı membran sensörün 1,33x10
-8

 mol L
-1

 (1 µg L
-1

) As(III) 

varlığındaki fluoresans Ģiddetindeki değiĢim 10 saniye aralıklarla 10 dakika boyunca 

gözlemlenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonunda sensörün çalıĢtığı en uygun zaman aralığı 

belirlenmiĢ olup ilgili sonuçlar ġekil 3.6’da verilmiĢtir. 

2.2.6.4. Sensörün rejenerasyonu ve yeniden kullanılabilirliği 

Yaptığımız çalıĢmalarla belirlenen en uygun Ģartlar kullanılarak sensörün rejeneresyonu 

için çözücü seçimi yapılmıĢ ve tekrar kullanılabilirliği incelenmiĢtir. 



18 

 

2.2.6.5. Kalibrasyon aralığı ve tespit sınırı  

Kalibrasyon aralığının belirlenmesi için pH 2 tampon çözeltisi ile 1,33x10
-5

 mol L
-1               

(1 mg L
-1

) konsantrasyondaki As(III) ara çözeltisinden uygun hacimlerde alınarak 5 

adet (0,50-2,99 µg L
-1

 aralığında)standart As(III) çözeltisi hazırlanmıĢtır. Çözeltilerin 

fluoresans Ģiddetleri ölçülerek kalibrasyon grafiği çizilmiĢtir. Ġlgili grafik ġekil 3.7’de 

gösterilmiĢtir.  

Kalibrasyon grafiğine ait en düĢük konsantrasyondan 7 adet çözelti hazırlanmıĢ olup bu 

çözeltilerin fluoresans Ģiddetleri ölçülmüĢ ve tespit sınırına ait hesaplamalar yapılmıĢtır. 

2.2.6.6. Sensörün ömrü 

IĢıksız bir ortamda altı ay saklanan sensör membran belirli süre aralıklarında                    

1,33x10
-8

 mol L
-1

 konsantrasyonundaki As(III) tayini için tekrar kullanılarak fluoresans 

Ģiddetlerindeki değiĢiklikler ölçülmüĢtür.  

2.2.6.7. Yabancı iyon etkisi 

Bu amaçla 1,33x10
-8

 mol L
-1 

konsantrasyonundaki As(III) çözeltisinin 10, 25, 50, 

100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000, 3000, 5000 katlarında olacak Ģekilde As(III) 

tayininde giriĢim yapabilecek iyonların, yine bu konsantrasyondaki As(III) iyonu 

varlığında fluoresans Ģiddeti üzerine etkisi incelenmiĢtir. As(III) iyonu tayinini 

bozmayan yabancı iyon konsantrasyonlarına ait limit değerler Tablo 3.1’de verilmiĢtir. 

2.2.6.8. Sensörün analitik uygulamaları 

Sensörün analitik uygulamalarını incelemek amacıyla akredite bir laboratuvardan 

ölçümleri NMKL 186 (Nordic Committee on Food Analysis) uluslararası standardına 

göre ICP-MS cihazı kullanılarak yapılmıĢ soya unu ve kuyu suyu örnekleri 

kullanılmıĢtır. Alınan bu örnekler geliĢtirilen yöntemin kalibrasyon aralığına girecek 

Ģekilde ve pH 2 tamponuyla seyreltme yapılarak kullanılmıĢtır. 
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3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

3.1. Polimerik Membranın Spektral Karakterizasyon Çalışmaları 

3.1.1. Fluoresasns ölçümleri için uygun uyarma ve emisyon dalga boylarının 
belirlenmesi 

Hazırlanan membranın 1,33×10
-8

 mol L
-1

 (1 µg L
-1

) As(III) varlığında fluoresans Ģiddeti 

dalga boyuna karĢı ölçülmüĢ ve elde edilen tarama sonuçları ġekil 3.1’de verilmiĢtir. En 

uygun ölçüm koĢullarını bulmak için farklı slit aralıklarında ve farklı PMT voltajlarında 

ölçümler yapılmıĢtır. Sonuç olarak en uygun Ģartlar için slit aralığı 5 nm ve PMT voltajı 

600 V olarak bulunmuĢtur. Grafikten de görüldüğü üzere As(III) iyonu varlığında 

fluoresans Ģiddetinde düĢüĢ olduğu görülmektedir ve λuy= 376nm λem=422nm olarak 

ölçülmüĢtür.  

Şekil 3.1 Polimerik membranın uyarma (λuy=376) ve emisyon spektrumları 

(λem=422nm), (a) As(III) iyonu yokluğunda, (b) 1,33×10
-8

 mol L
-1

As(III) iyonu 

varlığında 
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3.1.2. ATR-FTIR ölçümleri 

Polimerik membranın karakterizasyonu için yapılan ATR-FTIR çalıĢmaları sonucunda 

elde dilen spektrum ġekil 3.2’de verilmiĢtir. Spektrumda 3451,80 cm
-1

’deki pik 

HEA’dan gelen hidroksil grubunu, 2927,71 cm
-1

’deki pik C-H bandını, 1722,38 cm
-

1
’deki keskin pik karbonil gruplarının varlığını, 1157,64 cm

-1
’deki Ģiddetli pik ester 

gruplarından gelen C-O-C simetrik gerilmesini, 1392,41 cm
-1

’deki ve 1449,99 cm
-1

’deki 

orta Ģiddetli pikler alifatik C-H eğilmelerinin varlığını göstermektedir. Son olarak 

1071,46 cm
-1

’deki pik MPTS’da bulunan Si-O bağından kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 3.2 Polimerik membran sensörün FTIR spektrumu. 

 

 

 

 



21 

 

 

3.1.3. Yüzey morfolojisinin belirlenmesi 

Hazırlanan polimer esaslı membranın yüzey morfolojisi 2500 ve 10000 kat büyütülerek 

incelenmiĢ ve homojen, kırıksız, çatlaksız ve gözeneksiz bir yapıya sahip olduğu SEM 

görüntüleri ile belirlenmiĢtir. 

3.2. Termogravimetrik Analiz Çalışması 

GeliĢtirilen polimer esaslı membran sensörün ısıl dayanımını incelemek için 

termogravimetrik analizden (TGA) faydalanılmıĢtır. ġekil 3.4’te görüldüğü üzere ilk 

Şekil 3.3 As(III)’e duyarlı polimer esaslı sensörün (a) 2500 kat büyütülmüĢ SEM 

görüntüsü, (b) 10000 kat büyütülmüĢ SEM görüntüsü. 

(a) (b)

, 

Şekil 3.4 Termogravimetrik analiz çalıĢması (T%5: 356 °C, T%50: 456 °C) 
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%5’lik bozunmanın 356 °C gibi yüksek bir sıcaklıkta gerçekleĢmesi membran içerisinde  

çözücü veya nem gibi safsızlıkların olmayıĢını göstermektedir. 456 °C’deki bozulmalar 

ise karbon bağlarının kopması ve zincir çözülmesinden ileri gelmektedir. Son kalan 

%6’lık kısım ise MPTS’de bulunan ve bozunmadan kalan inorganik silisyum ve 

kükürtten kaynaklanmaktadır.  

3.3. pH’ın Sensörün Çalışması Üzerindeki Etkisinin İncelenmesi 

pH 1-8 aralığında hazırlanan tampon çözeltiler kullanılarak 1,33×10
-8

 mol L
-1

 (1 µg L
-1

) 

As(III) içeren çözeltiler hazırlanmıĢtır. Yapılan ölçümler sonucunda pH 1.5-2.5 

aralığında fluoresans Ģiddetinde artıĢ olduğu bulunmuĢtur ve pH 2’den sonra fluoresans 

Ģiddetinde azalma olduğu gözlenmiĢtir. ġekil 3.5’de de görüldüğü gibi pH 2’de 

fluoresans Ģiddetinin maksimum olduğu belirlenmiĢtir ve geri kalan çalıĢmalar pH 2 

tampon çözeltisi kullanılarak yapılmıĢtır.  

Şekil 3.5 Fluoresans Ģiddeti üzerine pH etkisi, λuy=376, λem=422nm, C As(III):1,33×10
-8

 

mol L
-1
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3.4 Sensörün Cevap Verdiği Uygun Zaman Aralığının İncelenmesi 

Hazırlanan sensörün çalıĢacağı uygun zaman aralığının tayini için 1,33×10
-8

 mol L
-1

 

As(III) çözeltisinin fluoresans Ģiddetindeki değiĢim 10’ar saniye aralıklarla 10 dakika 

boyunca izlenmiĢ ve sonuç olarak ġekil 3.6’daki grafik elde edilmiĢtir. Grafikten de 

görüldüğü üzere sensörün maksimum fluoresans verdiği süre 30-90 saniye aralığıdır. Bu 

sonuçlara göre sensörün cevap süresi 30 saniye olarak belirlenmiĢtir.  

3.5. Sensörün Rejenerasyonu ve Yeniden Kullanılabilirliği 

As(III) iyonun tayininde kullanılan hazırlamıĢ olduğumuz sensör membranın her bir 

ölçümden sonra sadece saf su ile yıkanarak baĢlangıçtaki fluoresans Ģiddetinin sağladığı 

görülmüĢtür. Bu nedenle çalıĢmanın ilerleyen aĢamalarında sensörün rejenerasyonu için 

saf su kullanılmıĢtır. Yapılan yeniden kullanılabilirlik çalıĢmalarında ise hazırlanan bir 

sensörün en az 100 ölçüm bozulmadan tekrar kullanılabildiği tespit edilmiĢtir. 

3.6. Kalibrasyon Aralığı ve Tespit Sınırı 
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Şekil 3.6 Sensörün fluoresans Ģiddeti üzerine zamanın etkisi (λuy=376nm, λem=422nm,  

CAs(III):1,33×10
-8 

mol L
-1

) 
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Kalibrasyon grafiğinin oluĢturulması için 6,65×10
-9

, 9,97×10
-9

, 1,33×10
-8

, 2,66×10
-8

, 

3,99×10
-8

 mol L
-1

 konsantrasyonlarında As(III) iyonu içeren çözeltiler hazırlanmıĢtır. 

As(III) konsantrasyonlarının eksi logaritmasına karĢılık fluoresans Ģiddetlerindeki 

değiĢim grafiğe geçirilmiĢ olup ilgili grafik ġekil 3.7’de verilmiĢtir. Bu grafiğe göre 

uygun çalıĢma aralığı 6,65×10
-9

 ile 3,99×10
-8

 mol L
-1

 As(III) iyonu konsantrasyonu 

olarak bulunmuĢtur. 3,99×10
-8

 mol L
-1

’den fazla As(III) iyonu konsantrasyonu 

varlığında grafiğin doğrusallığı bozulmaktadır. Bu nedenle 3,99×10
-8

 mol L
-1

’den büyük 

değerler grafikte gösterilmemiĢtir. Yöntemin tespit sınırının belirlenmesi amacıyla pH 

2’de 6,65×10
-9

 mol L
-1 

As(III) iyonu içeren çözeltiden yedi adet hazırlanmıĢ ve yapılan 

ölçümler sonucu tespit sınırı (LOD) 2,33×10
-9

 mol L
-1

 (0,173 µg L
-1

) olarak 

bulunmuĢtur (n=7, %95 güven aralığında). 

3.7. Sensörün Ömrü 

Sensörün ömrünün belirlenmesi için yapılan çalıĢmalarda sensör karanlık ve nemsiz 

ortamda saklanmıĢtır. Belirli aralıklarda sensörün belirlenen en uygun çalıĢma 

Ģartlarında fluoresans ölçümleri yapılmıĢtır. Bu ölçümlerin baĢlangıç değerinden ±%5 

değiĢim göstermediği süre 6 ay olarak belirlenmiĢtir. 

y = -19,743x + 228,4 

R² = 0,9979 
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Şekil 3.7: As(III) iyonu tayini için oluĢturulan polimerik sensörün kalibrasyon eğrisi 

(λuy=376nm, λem=422nm, pH: 2, t: 30s) 
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3.8. Yabancı İyon Etkisi 

ÇalıĢmada As(III) iyonu tayininde giriĢim yapabilecek ve çoğu ortamda birlikte 

bulunabilecek iyonların etkisinin incelenmesi amacıyla, hazırlanan polimer esaslı 

membranın fluoresans Ģiddetindeki değiĢimler ölçülmüĢtür. Bu çalıĢmalar 1,33×10
-8

 

mol L
-1

 (1 µg L
-1

) As(III) iyonu bulunan çözeltilere belirli katlarda metal iyonları ilave 

edilerek yapılmıĢ olup bu değiĢimlerin en fazla ±%5 oldukları yabancı iyon 

konsantrasyonları kabul edilebilir limitler olarak belirlenmiĢtir. ÇalıĢmaya ait limit 

değerler Tablo 3.1’de verilmiĢtir. Tablodan da görüleceği gibi As(III) iyonuyla aynı 

anda bulunabilen As(V) iyonunun 1000 katı varlığında bile As(III) iyonu seçimli olarak 

tayin edilebilmektedir. 

Tablo 3.1 GiriĢime sebep olabilecek iyonların kabul edilebilir üst sınırları              

(1,33×10
-8

 mol L
-1

 As(III) iyonu varlığında) 

Yabancı İyon 
Üst Limit 

(mol L
-1

) 

Yabancı iyon / As
3+

 

(mol/mol) 

Hg
2+

 4,98x10
-7

 37,4 

Zn
2+

 1,53x10
-6

 115,0 

Pb
2+

 1,21x10
-6

 91,0 

Ni
2+

 1,70x10
-5

 1278,1 

As
5+

 1,33x10
-5

 1000 

Cu
2+

 3,93x10
-5

 2954,9 

Fe
3+

 4,48x10
-5

 3368,4 

Mn
2+

 4,55x10
-5

 3421,1 

Mg
2+

 2,06x10
-4

 15488,7 

3.9. Sensörün Analitik Uygulamaları 
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Ġçerdiği As(III) iyonu miktarları önceden NMKL 186 uluslararası standart yöntemine 

göre ICP-MS cihazı ile belirlenmiĢ olan soya unu ve kuyu suyu örnekleri kullanılmıĢtır. 

Örnekler analize HCl ve HNO3 ile mikrodalgada yakılarak hazırlanmıĢtır. Aynı 

örneklerin içerdikleri As(III) miktarı geliĢtirdiğimiz yöntemle de ölçülmüĢtür. Analize 

uygun hale getirilen soya unu ve kuyu suyu örnekleri üzerinde yapılan çalıĢmaların 

sonuçları Tablo 3.2’ de verilmiĢtir. 

Tablo 3.2 Gerçek Örnek ÇalıĢmaları (n=5) 

Örnek Adı Bu çalışma (mol L
-1

) ICP-MS (mol L
-1

) % Bağıl Hata 

Soya Unu (1,40±0,14) ×10
-8

 (1,43±0,09) ×10
-8

 2,38 

Kuyu Suyu (1,08±0,03) ×10
-8

 (1,04±0,02) ×10
-8

 2,95 
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4. SONUÇLAR 

Yaptığımız tez çalıĢmamızda As(III) iyonuna duyarlı polimer esaslı fluoresans sensör 

geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen yöntem literatürdeki mevcut çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldığı 

zaman yüksek hassasiyete sahip, daha hızlı sonuç veren, daha hassas, ekonomik, yüksek 

performansa sahip ve hazırlanan materyal açısından kolay hazırlanıp tekrar 

kullanılabilen bir yöntem olduğu gözlemlenmiĢtir.  

Yapılan çalıĢmalar ve elde edilen sonuçlar maddeler halinde sıralanacak olursa 

 Sensör olarak kullanılacak olan membran PEG-DA, TMPTA, HEA, 

MPTS ve fotobaĢlatıcı olarak 2-hidroksi-2-metilpropiofenon 

kullanılarak 4 dakika gibi kısa bir sürede UV ıĢık altında sertleĢtirilerek 

hazırlanmıĢtır. 

 Fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelendiğinde 376 nm uyarma 

dalga boyunda ve 422 nm emisyon dalga boyunda As(III) varlığında 

fluoresans Ģiddetinde azalma olduğu tespit edilmiĢtir. 

 Polimer esaslı membranın yüzey morfolojisi incelendiğinde kırıksız, 

çatlaksız, gözeneksiz ve homojen bir yapıda olduğu gözlemlenmiĢtir. 

 Fluoresans Ģiddeti üzerine pH ve süre etkisi araĢtırıldığında, sensörün 

maksimum fluoresans Ģiddetini pH 2’de verdiği görülmüĢtür ve cevap 

süresinin 30 saniye olduğu bulunmuĢtur. 

 Tekrar kullanılabilirliği incelemek amacıyla sensörü yıkamak için 

kullanılan çözeltiler arasından en iyi sonucu saf su ile 1 dakika yıkamak 

vermiĢtir. Aynı zamanda tek bir membranın bozulmadan en az 100 kez 

tekrar kullanılabildiği saptanmıĢtır. 

 Sensör ile 6 ay boyunca belirli aralıklarla ölçümler alınmıĢ ve 

baĢlangıçtaki ölçüm sonuçlarından sapma olmadığı görülmüĢtür. 
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 Hazırlanan sensörün doğrusal sonuç verdiği aralık 6,65x10
-9

- 3,99x10
-8

 

mol L
-1

 (0,50-2,99 ppb) olarak hesaplanmıĢtır. Sensörün tespit sınırı 

2,30x10
-9

 mol L
-1

 olarak bulunmuĢtur. 

 100 kat Hg
2+

, Zn
2+

 iyonları, 2500 kat Cu
2+

, Fe
3+

, Mn
2+

 iyonları, 1000 kat 

As
5+

, Ni
2+

 iyonları, 250 kat Pb
2+

 iyonu, 5000 kat Mg
2+

 iyonu varlığı As
3+

 

iyonunun tayinini etkilememektedir. 

 Sensörün gerçek örnekler üzerinde kullanılabilirliğinin incelenmesi 

amacıyla referans yöntemle (NMKL 186) analizi yapılmıĢ soya unu ve 

kuyu suyu örneklerine, %2,38 ve %2,95 bağıl hatalar ile baĢarılı bir 

Ģekilde uygulanabildiği görülmüĢtür. 

ÇalıĢmamız sonucunda geliĢtirilen yöntem kolay hazırlanabilmesi, hızlı ve hassas bir 

Ģekilde sonuç vermesi, tekrar tekrar kullanılabilmesi ve ekonomik olması bakımından 

literatürdeki diğer yöntemlere iyi bir alternatif sunmaktadır. Aynı zamanda literatürde 

daha önce sınırlı sayıda çalıĢmaların bulunması dolayısıyla bu alandaki yeni çalıĢmalara 

yol gösterici olacaktır.  
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