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GECIS METAL IiYONLARININ SECiCi BELIRLENMESI iCIN YENi
FLORESANS MOLEKUL SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Gecis metal iyonlan diisiik konsantrasyonlarda bile ¢evre ve hayvanlar {izerinde derin
bir biyolojik etkiye sahip olabilmektedir. Bu sebeple gegis metallerini diisiik
konsantrasyonlarda tespit edebilmek, c¢evre kirliligini izlemek ve saglik risklerini
degerlendirmek i¢in Onem arz etmektedir. Gliniimiizde gecis metal
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilan yontemler diisiik seviyelerde tayinlerde
dogru sonuglar verirler fakat bu yontemler, zahmetli 6rnek hazirlama ve pahali
enstriimantasyon gerektirmektedirler. Bu yiizden, hassasiyet sergileyen ve 6zgiinliige
sahip olan ayrica ucuz ve hizl diger tekniklerin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.
Gecis metal iyonlarin tespit etmek ve miktarini tayin etmek i¢in kullanilabilecek bir
yontem de floresans 6zellikte organik sensorlerin kullanilmasidir. Florometrik teknik,
zahmetli bir sekilde 6rnek numunesi hazirlamaya gerek duymaz ve goreceli olarak
hizl1 olmasi gibi belirgin avantajlara sahiptir. Diger bir ilgi ¢ekici 6zellikte, belirlenen
metal iyonu i¢in segici olarak baglanma bu teknik ile gergeklestirilebilmektedir.

Bu c¢alismada; 3-aminokinolin ile izosiyanatopropiltrietoksilan’in reaksiyonu
sonucunda sentezlenen organik olarak modifiye edilmis silan molekiiliiniin (Aql),
fotofiziksel Ozellikleri agiga ¢ikartilarak, metal iyonlar ile etkilesimi ve olusan
kompleksin stokiyometrisi spektrofotometrik yontemler kullanilarak incelenmistir.
Sentezlenen Agl molekiilinin FTIR spektroskopisi ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Floresans ve UV-vis spektrofotometrik dlgiimlerden elde edilen
spektrumlar kullanilarak, Aql nun farkli ¢ozelti karigimlart ve c¢oziiciiler igindeki
kuantum verimi hesaplanmistir. Metal iyonlar ile Agl nin etkilesimi, florometrik
titrasyonla incelenmis ve Hg?* iyonuna daha segici cevap verdigi gozlenmistir. Farkli
etanol-su karigimlarinda Agl nin civa(Il) iyonu varligi ve yoklugunda sergiledigi
floresans emisyon siddeti farkindan, civa iyonu belirlenmesinde uygun ¢6zelti karisimi
belirlenmistir. Sensdr sisteminin civa(Il) iyonu belirlenmesinde cevap verme zamani
belirlenerek optimum sartlar agiga ¢ikartilmistir. Farkli pH’larda c¢ozeltiler
hazirlanarak, Agl nin floresans spektrumlar1 elde edilmis ve spektral alanlar bu
kullanilarak pKa degeri hesaplanmistir.

Agl molekiiliiniin Hg?* iyonu ile kompleks olusumuna pH’in etkisi incelenerek,
kompleksin kararli oldugu pH araligi aciga ¢ikartilarak, Hg?* iyonu ile olusturdugu
kompleksin denge sabiti bulunmustur. Aql nin farkli polaritedeki ¢oziiciiler i¢indeki
fotofiziksel davraniglari, ¢oziiciiniin polaritesine ve dielektrik sabitine bagli olarak
aciga cikartilmistir. Civa (II) iyonu belirlenmesinde diger metal iyonlarinin girisim
etkisi, Agl nin civa iyonu varliginda farkli metal iyonlari ilave edilerek test edilmistir.
Kompleks olusumunu bloke eden ve civa iyonu ile kuvvetli kompleks olusturma
Ozelligine sahip EDTA kullanilarak, sensor sisteminin yenilenme 6zelligi arastirilarak,
tekrarlanabilir kullanilma kosular1 aragtirilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW FLUORESCENT
MOLECULE FOR SELECTIVE DETERMINATION OF TRANSITION
METAL IONS

SUMMARY

Transition metal ions can have profound biological effects in animals and the
environment even at extremely low concentrations, often less than 1mg/L. Mercury is
one of the most dangerous and common toxic metal because of its easy transference
and high bioaccumulation. Mercury ions can easily be converted to organomercury
species in agueous enviroments by bacteria such as methlymercury which causes
major health issues because of its high affinity for thiol group in enzymes and proteins.
Therefore, it is important to be able to detect it in low concentrations to assess health
risks and for environmental monitoring. Although there are various methods which
can be used for determination of mercury, fluorescence methods are extensively
utilized because of their low cost, simplicity, sensitivity, and response time.

The development of such assay methods represents a significant challenge for
scientists. The methods to determine transition metal concentrations in drinking water
approved by the Environmental Protection Agency (EPA) involve Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS), Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy (ICP-ES),
and X-ray fluorescence. While these techniques do an excellent job in accurately
detecting low levels of transition metals, they often require extensive sample
preparation and expensive instrumentation, and thus are low throughput. The
development of other techniques having good specificity and sensitivity, and being
inexpensive and fast is of great practical importance. One method that can be used to
detect and quantify transition metal ions is the use of fluorescence organic sensors.
This technique has certain advantages, because it does not require extensive sample
preparation nor any instrumentation beyond a fluorometer, and it is relatively fast.
Intriguingly, specificity for particular metal ions can often be built into this technique.

For transition metal ions to be detected by fluorescence there must be some observable
change in the fluorescence emission by the fluorophore. There are three ways in which
this can be achieved, the first being fluorescence enhancement. This approach involves
the use of a fluorophore that has little or no fluorescence in the absence of the target
metal ion but, which becomes fluorescent or more fluorescent in the presence of the
metal ion. Such an increase in fluorescence efficiency can result from conformational
restriction induced upon binding. The second approach is fluorescence quenching.
This involves the selection of a molecule that has a high fluorescence in the absence of
the target metal ion but, greatly reduced or no fluorescence when the target metal ion
is present. Many transition metals are known to be fluorescence quenchers, and they
can quench fluorescence through energy transfer or electron transfer mechanisms. The
last approach involves a shift in the emission maximum of the spectrum depending
upon whether the target metal ion is present or not.
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Photoluminescence techniques are considered to be one of the most effective tools for
the detection of a variety of analytes due to their high sensitivity and selectivity, and
high temporal and spatial resolution. The fine instrument manipulability, commercial
availability, lower detection limit, and in situ and in vivo detection ability make the
techniques extremely attractive in biological and environmental sciences.
Photoluminescent sensing and imaging of chemical species with biological and
environmental significance has emerged as an important and fast developing field
which is largely stimulated by improvement of confocal microscopy and optical
imaging techniques. In the past decade, a great number of photoluminescent probes
with various characteristics were reported. They could be applied for detection or
imaging of specific molecules, microenvironments, biological processes and events.
Several excellent books and reviews focused on the design principles and the
application of fluorescent probes have been published.1-Metal coordination-induced
alteration in photophysical, electrophysical or biological properties are essential for the
related applications in photoluminescent sensing and detection. Most fluorescent
probes for metal ions were developed based on metal coordination-induced alteration
in emission intensity, lifetime or wavelength of organic dyes.

Integrating an organic fluorophore as a fluorescence signal reporter with a specific
chelator (receptor) is a common approach to design fluorescence probes for metal ions.
In this case, metal coordination to the receptor will alter the fluorescence intensity,
lifetime or excitation/emission maxima, reporting the presence of metal cations. The
intramolecular interaction between the fluorophore and receptor is essential for the
design of these fluorescent probes. Conventional mechanisms such as photo-induced
electron transfer (PeT), photo-induced charge transfer (PCT), fluorescence resonance
energy transfer (FRET) and photo-induced excimer/exciplex formation have been
frequently adopted for the construction of probe molecules. On the other hand, a
number of new rationales, such asmetal ion coordination inhibited excited-state
intramolecular proton transfer (ESIPT) and aggregation-induced emission (AIE), have
also been explored to devise probes.

In this work, by elucidating photophysical properties of organically modified silane
molecule (Agl) which was synthesised as a product of reaction between 3-
aminoquinoline and isocyanatopropyltriethoxysilane, interaction of Aql with metal
ions and the stoichiometry of complex formed was analyzed with spectrophotometric
methods. Synthesised Agl molecule was characterized with FTIR spectroscopy. When
investigated in different ethanol-water mixtures, the most emission change related to
interaction between Agl and mercury (11) was observed in ethanol-water 1:4, v/v. By
using spectra obtained from Uv-vis and fluorescence measurements, quantum yield of
Aql in different solvents was calculated and was found to be 0.17.

Interaction between Agl and metal ions was analyzed with fluorometric titration and
it was observed that Aql molecules are more selective toward Hg?* ions. In different
ethanol-water mixtures, by using fluoresence intensity of Agl in presence and absence
of mercury (I1) ions, suitable solution mixture for sensing of mercury (1) ion was
determined. By determining response time of sensor system during the mercury (1)
ions sensing, optimum conditions were elucidated. Duration for the formation of
complex between Agl and mercury (1) occured in about 4 minutes. By using solutions
at different pH, fluoresence spectra of Agl were obtained. Then, by obtaining the
integrated emissions of fluorescence spectra, pKa value of Aql was calculated and was
obtained as pK, =4,14+0,15.By investigating effect of pH on complex formation
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between Agl and Hg?* ions, pH range which complex is stable was elucidated.
Equilibrium constant of complex between Agl and mercury (1) ions was determined

as 3,08x10°, and stoichiometry of complex was determined as 2:3 ( Agl,Hg?*). By

investigating the effect of pH on formation of complex between Aql and mercury (11),
the range which the complex is stable was elucidated between pH = 4.0 -7.0.
Photophysical behavior of Agl in solvents with different polarity, was determined in
relation with polarity and dielectric constants of solution. Interference effect of other
metals in determining mercury(ll) ions was tested by adding other metal ions to the
solution of Agl in presence of mercury (11) ions. By using EDTA which has the ability
of forming a complex with mercury (Il) ions and blocking formation of complex
between Agl and mercury (I1), the renewability feature of sensor system was searched
and reusability conditions were investigated.
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1. GIRIS

Fotoliiminesans teknikleri, yliksek duyarliliklar, segicilikleri ve yiiksek netlikleri
sayesinde c¢esitli analitlerin belirlenmesinde en efektif yontemlerden biri olarak
goriilmektedir [1]. ince enstriiman ayari, ticari bulunurluk, diisiik belirleme limiti,
yerinde yasayan organizmalarda belirleme imkani, bu teknikleri biyolojik ve g¢evre
bilimleri igin cazip kilmaktadir [1-6]. Biyolojik ve gevresel dneme sahip kimyasal
tirlerin fotoliiminesans algilanmasi1 ve goriintiilenmesi, biiylik Ol¢iide confocal
mikroskopik ve optik goriintiileme tekniklerinin gelisimiyle canlanan 6énemli ve hizli
gelisen bir alan olarak ortaya ¢ikmistir. Son on yilda, c¢ok sayida cesitli
karakteristiklere sahip fotoliiminesans prob bildirildi. Bu problar belirli molekiiller,
mikro ortamlar, biyolojik proses ve olaylarin algilanmasi ve goriintiillenmesi igin
uygulanildi. Floresans problarin tasarim prensipleri ve uygulamalari iizerine bir¢ok

kitap ve derleme makalesi yaymlanmistir [7-18].

Metal koordinasyonu kaynakli1 fotofiziksel, elektrofiziksel ve biyolojik 6zelliklerdeki
degisikler fotoliiminesans algilama ve belirlemeye bagli uygulamalarda 6nemlidir.
Cogu metal iyonu floresans probu emisyon siddetinde, organik boyalarin émiir veya
dalgaboyundaki metal koordinasyonu kaynakli degisime dayanarak gelistirilmistir.
Metal komplekslerinin floresans emisyonu organik boyalarin emisyonu m—m*

uyarilmis halinin 1s1ma ile relaksasyonundan gelir.

Gegis metal iyonlar1 1 mg/L den daha diislik konsantrasyonlarda bile ¢evre ve hayvanlar
tizerinde derin bir biyolojik etkiye sahip olabilmektedir. Bu yiizden, gevre kirliligini
izlemek ve saglik risklerini degerlendirmek icin geg¢is metallerini diisiik
konsantrasyonlarda tespit edebilmek 6nem arz etmektedir. Bu tiir analiz yontemlerinin
gelistirilmesi bilim insanlarinin gergeklestirecekleri miicadeleyi olusturmaktadir.
Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS), Indiiktif-esli plazma emisyon
spektroskopisi ve X-1s1n1 floresans gibi igme suyunda gegis metali konsantrasyonlarini
belirlemek icin gerekli olan bu yontemler, Cevre Koruma Ajansi tarafindan
onaylanmistir. Oysa bu yontemler diisiik seviyelerde gegis metallerini belirlemede

saglikli sonuglar verirler fakat bu yontemler, zahmetli 6rnek hazirlama ve pahali
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enstriimantasyon gerektirmektedirler. Bu yiizden, hassasiyet sergileyen ve 6zgiinliige
sahip olan ayrica ucuz ve hizli olan diger tekniklerin gelistirilmesi biiyiik bir pratik
Onem tagimaktadir. Gegis metal iyonlarini tespit etmek ve miktarini tayin etmek igin
kullanilabilecek bir yontem de floresans organik sensorlerin kullanilmasidir. Bu teknik
belirgin avantajlara sahiptir. Clinkii florometre enstriimaninin disinda, zahmetli bir
sekilde 6rnek numunesi hazirlamaya gerek duymaz ve goreceli olarak hizlidir. Diger
bir ilgi ¢ekici 6zellik, belirlenen metal iyonu i¢in segici baglanma 6zelligi bu teknik
ile insa edilebilir. Floresans ile tayin edilecek ge¢is metal iyonlar1 i¢in florofor
tarafindan yayinlanan floresans gozlenebilecek degisiklerin olmasi gerekmektedir. Bu
yaklasim hedef metal iyonu yoklugunda hi¢ ya da ¢ok az floresansa sahip floroforun
kullanilmasimi gerektirir. Bu florofor metal iyonu varliginda daha fazla floresans
sergiler. Floresans verimlilikteki boyle bir artis baglanmaya bagli olarak
konformasyonel olarak smirlanma ile sonuglanir. Ikinci yaklasim floresans
sontimlenmedir. Bu hedef metal iyon yoklugunda yiiksek floresans sergileyen, fakat
hedef iyon varliginda olduk¢a azalan yasa tamamen floresansin kayboldugu bir
molekiiliin secimini gerektirir. Bircok gecis metali floresans sonlimlendirici olarak
bilinmektedir, ve bunlar floresansi ya enerji transferi ile ya da elektron transfer
mekanizmalari ile soniimlendirirler. Son yaklasim hedef metal iyonunun var olup
olmamasina bagli olarak spektrumun emisyon maksimumunda spektral olarak

kaymasinin gerektirir.

Civa kolay transfer olmas1 ve biyoakiimiilasyonu sebebiyle en tehlikeli ve en yaygin
gecis metallerinden biridir. Civa iyonlari kolaylikla, enzim ve proteinlerdeki tiyol
gruplarina yiiksek ilgisi olan metilciva gibi organociva tiirlerine sulu ortamlarda
bakteriler tarafindan doniistiiriilebilir. Bu yiizden, saglik problemlerini belirlemek ve
cevre Kkirliligini takip etmek icin diisiik konsantrasyonlarda civa iyonlarinin
belirlenmesi onemlidir. Civa belirlenmesinde kullanilabilinen birgok metod
bulunmasina karsin, floresans metodlar diisiik maliyeti, basitlikleri, duyarliliklar: ve
cevap verme zamanlar1 sebebiyle siklikla kullanilmaktadirlar. Bilim insanlarinin
miicadelesini olusturan unsurlardan biri de bu tir analiz yOntemlerinin
gelistirilmesidir. Diisiik seviyelerde agir metal iyonlarini belirlemede saglikli sonuglar
veren bazi yontemlerin, zahmetli 6rnek hazirlama ve pahali enstriimantasyon gibi
gereklilikleri vardir. Bu ylizden, hassasiyet sergileyen ve segici belirleme 6zelligine

sahip, ayrica ucuz ve hizli olan yeni tekniklerin gelistirilmesi biiylik bir 6nem



tagimaktadir. Bu teknik; zahmetli 6rnek numunesi hazirlamaya ihtiyag duyulmamasi
ve goreceli olarak hizli olma gibi belirgin avantajlara sahiptir. Diger bir ilgi c¢ekici
Ozellik de, belirlenen metal iyonu icin segici baglanma ozelligi bu teknik ile

gergeklestirilebilmektedir.

Bu c¢alismada, agir metal iyonlarinin segici olarak belirlenmesi i¢in floresans 6zellik
sergileyen yeni molekiil sentezlendi ve spektroskopik analiz yontemleri kullanilarak
karakterize edildi. Elde edilen floresans klavuz molekiiliiniin fotofiziksel 6zellikleri
UV-vis ve floresans spektrofotometre kullanilarak aciga cikartildi. Sentezlenen
floresans klavuz 6zelligine sahip molekiil kullanilarak hedef olarak belirlenen metal
iyonunun kalitatif ve kantitatif analizlerini saglamak {izere metal iyonunun karigim

ortaminda secici olarak tayin edilmesi i¢in gerekli analitik kosullar agiga ¢ikartildi.






2. TEORIK KISIM

2.1 Floresans Emisyonun Karakteristikleri

2.1.1 Elektronik haller arasindaki isimah ve 1s1masiz gecisler

Perrin-Jablonski diyagramu (sekil 2.1), foton absorbsiyonu, i¢ doniisiim, floresans,
sistemler arasi doniisiim, fosforesans, gecikmeli floresans ve triplet-triplet
gecislerinden olusan muhtemel siireglerin gorsellestirilmesinde uygundur. Singlet
elektronik haller So (temel elektronik hal), S1;S2 olarak, triplet haller T1; T2 olarak ifade
edilirler. Titresimsel seviyeler her bir elektronik hal ile iliskililerdir. Absorpsiyon diger
proseslere gore cok daha hizli gergeklesir (yaklasik 10°2° s).

uyanhwms titresunsel hallex
X /

A = absorpsiyvon

F =floresans (emisyvon)

P = fosforesans

S = smglet hal

T = mplet hal

IC =1¢ doniisiun

ISC = sistemler arasi gecis

) ISC T
= A IC
F
T 1
P
S, y
elektronik temel hal

Sekil 2.1: Perrin-Jablonski diyagrami

Absorpisyonu ile ilgili dikey oklar, So’ 1n 0 (en diisiik) titresimsel enerji seviyesinden
bagslar, ¢iinkii ¢ogu molekiil oda sicakliginda bu seviyededir. Foton absorpsiyonu
molekiilleri S1, Sa,... titresimsel seviyelerinden birine getirebilirler. Bunlar takip eden

de-eksitasyon prosesleri incelenecektir.



2.1.1.1 i¢ doniisiim

I¢ déniisiim ayn1 spin multiplitisite sahip iki elektronik hal arasindaki 151masiz gegistir.
Cozeltide, bu prosesi, son elektronik halin en diisiik titresimsel seviyesine dogru bir
titresimsel relaksasyon takip eder. Fazlalik titresimsel enerji, uyarilmis molekiiliin

etrafindaki ¢oziicli molekiillerine ¢arpmasi sirasinda ¢oziiciiye geger.

Bir molekiil ilk elektronik halin en diisiik titresimsel seviyesinden daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarildiginda, titresimsel relaksasyon (eger singlet uyarilmis hal Sg
den yiiksekse i¢ doniisiim) uyarilmis molekiilii S; singlet halin O titresimsel seviyesine

dogru 10 — 10" s aras1 zaman araliginda ceker.

S1’ den, So’ a i¢ doniisiim miimkiin fakat S1 ve Sp arasindaki enerji araliginin ¢ok daha
fazla olmasindan dolay1 Sz’ den S1” e gore daha az etkilidir. Bu nedenle, S1” den So” a
i¢ donilistim emisyon fotonlar1 (floresans) ve emisyon fotonlarinin (fosforesans)

goriildiigi triplet hale sistemler aras1 gegis ile yarisir.

2.1.2 Floresans

Emisyon fotonlarmin eslik ettigi S1 --> Sz relaksasyonuna floresans denir. Birkag
istisna diginda, floresans emisyonunun Si’ den gerceklestigi vurgulanmalidir, bu
yiizden karakteristikleri (polarizasyon disinda) uyarilma dalga boyuna bagh degildir
(temel halde tek bir tiir bulundugu halde).

Absorpsiyon ve floresans i¢in 0-0 ge¢isi genellikle aynidir. Fakat floresans spektrumu,
titresimsel relaksasyondan kaynaklanan uyarilmis haldeki enerji kaybina bagl olarak
absorpsiyon spektrumundan daha yiiksek dalga boylarinda (daha diisiik enerji) bulunur
(sekil 2.1). Stokes kuralina gore (Perrin-Jablonski diyagramindan daha 6nce bir
deneysel gozlem), floresans emisyonun dalga boyu her zaman absorpsiyonunkinden
daha yiiksek olmalidir. Fakat cogu durumda absorpsiyon spektrumu kismen floresans
spektrumu ile Ortiiglir, yani bir 151k parcasi absorplanan isiktan daha kisa dalga
boyunda yayinlanir. Boyle bir gozlem, ilk bakista, enerjinin korunumu prensibine ters
diismektedir. Ancak, bu enerji kusuru (Einstein tarafindan ilk defa ifade edildigi gibi)
molekiillerin kiiciik bir kismi, hem temel halde hem de uyarilmis halde, oda
sicakliginda 0 seviyesinden daha yiiksek bir titresimsel seviyede olmasi gercegiyle

dengelenmektedir. Diisiik sicakliklarda, Stokes yasasindan sapma yok olmalidir.



Genelde titresimsel seviyeler arasi farkliliklar temel ve uyarilmis halde benzerdir,
boylece floresans spektrumu ¢ogu kez ilk absorpsiyon bandina (ayna goriintiisii kuralr)
benzer. ilk absorpsiyon bandi ve maksimum floresans arasindaki aralifa Stokes

kaymasi (shift) denir.

Bir fotonun emisyonunun fotonun absorpsiyonu kadar hizli (yakalasik 107° s)
gerceklestigi unutulmamalidir. Fakat uyarilmis molekiiller, fotonu yayinlamadan 6nce
veya diger de-uyarilma proseslerine (i¢ doniisiim, sistemler arasi gegis) ugramadan
once S: halinde belli bir siire kalirlar (molekiil tipi ve ortama bagli olarak onlarca
pikosaniyeden birkagyiiz nanosaniye kadar). Bir molekiil toplulugunun ¢ok kisa bir
151k demeti (pulse) ile uyarilmasindan sonra, floresans siddeti lissel olarak karakteristik
bir zaman ile azalir, dolayisiyla molekiillerin S1 uyarilmis halde ortalama Omriinii
gosterir. Boyle bir siddet kaybi, kendisi de iissel olarak karakteristik bir, radyoaktif
periyot denilen zamana bagli olan, radyoelementin par¢alanmadan dnceki ortalama
Omriinii yansitan radyoaktif kayip ile karsilastirilabilir. Floresans fotonlar1 emisyonu
kendiliginden gerceklesen bir proses olarak tanimlanmistir. Belli sartlar altinda,

tetiklenmis emisyon gerceklesebilir.

2.1.3 Sistem ici gecis ve izleyen prosesler

Uciincii olasilik olarak uyarilmanin bozulmasi, sekil 2.2 de, Si’den Ti triplet hale

dogru diger prosesler tarafindan izlenen sistemler aras1 gecistir.

—
N

sistemler arasi

‘ triplet-triplet
absorpsiyon

1

|

ic donisiim

floresans
s
fosforesans

Sekil 2.2: Elektronik durumlar arasi 1simali ve 1s1masiz gegisler.



2.1.3.1 Sistemler arasi gecis

Sistemler arasi1 gecis degisik multiplisitelerin elektronik hallerine ait iki izoenerjetik
titresimsel seviye arasindaki 1s1masiz bir gegistir. Ornek olarak, S1 halin 0. titresimsel
seviyedeki uyarilmis bir molekiil Tn triplet halin izoenerjetik titresimsel seviyesine
gecebilir; daha sonra titresimsel relaksasyon onu T1’in en diisiik titresimsel seviyesine
getirir. Sistemler arasi gegis diger S1” den de-uyarilma yollari (floresans ve i¢ doniisiim

S1>So) ile yarisacak kadar hizli (1077 — 105s) olabilir.

Farkli multiplisiteye sahip haller aras1 gecis prensipte yasaktir, fakat spin-yoriinge
etkilesimi (orbital manyetik moment ve spin manyetik moment arasi etkilesim) bunu
miimkiin kilabilecek kadar biiyiik olabilir. Sistemler arasi gecisin ihtimali ilgili singlet
ve triplet hale baghidir. Eger So—=>S1 gegisi 6rnegin n—>7* tipinde ise, sistemler arasi
gecis cogu kez verimlidir. Ayrica agir atomlarin varligi spin-orbit etkilesimini artirdigi

ve sistemler arasi gecise yardimda bulundugu belirtilmelidir.

2.1.4 Floresans soniimleme

Figilirde goriilen basitlestirilmis Jablonski diagrami fotonlar1 absorplamasi ardindan
floroforun (F) singlet uyarilmis elektronik hale (S1) uyarildigini ve uyarilmis floroforu
(F") olusturdugunu gostermektedir. F~ temel singlet elektronik hale (So) foton
emisyonu ile déndiigiinde floresans gerceklesir. Fakat, F*, So’ a 151masiz relaksasyon
ve fosforesans gibi birbiriyle yarisan ¢esitli yollarla donebilir. Floresans siddetinin
ve/veya dmriiniin séniimleyici (Q) (quencher) ikinci bir molekiil ile F (veya F7) ile
etkilesimi sonucu diistiigii, floresans soniimleme floresans ile yarisan bir bagka dnemli
prosestir. Bu etkilesimler uyarilmig hal etkilesimini, molekiiler yeniden diizenlemeyi
(rearrengment), enerji transferini, yiik transferini, temel hal kompleks olusumunu ve

dinamik c¢arpismayi igerir.



A Floresans B. Dmmamik Soniimleme

F' F*
Sy S :
L~ Q
(kq[Q]
hvy o hvx hvp; Q
Sp m——— So
F F

C. Statik Soniimleme

F* [F.Q]
8§ ——— Sy 7/
hvx b hv :
S() SO '

F+Q =———= FQ

Sekil 2.3: Floresans soniimleme mekanizmasi ve floresansin iiretilmesi A) Jablonski
diyagrami B) Dinamik soniimleme mekanizmasi C) Statik sonlimleme
mekanizmasi.

Genellikle, floresans soniimleme, statik soniimleme ve dinamik soniimleme olmak
tizere, iki degisik mekanizma ile gergeklesir. Carpigsmaya dayali soniimleme
(collisional quenching) olarak da adlandirilan dinamik soniimleme soniimleyicinin
difiizyonuna baghdir. sekil 2.3B de gosterildigi gibi, dinamik séniimleme F1n Q ile
yayingan (diffusive) bir sekilde karsilasmasi ve So’a foton emisyonu yapmadan
donmesi ve Q’nun kimyasal olarak proseste degismemesi ile gercgeklesir. Sekil
2.3C’de statik soniimlemenin, F ile Q’ nun kararli floresans 6zelligi olmayan (F-Q)
kompleksini olusturmasinin sonucu olarak gergeklestigini gostermektedir. Bu
kompleks 15181 absorpladiginda, floresans yayimlamadan temel hale donmektedir.
Statik soniimleme temel halde gerceklesir ve etkinligi F-Q kompleksinin olusum sabiti

(Ka) ile alakalidir.

Dinamik ve statik séniimlemeyi ayirt etmek igin birgok yéntem mevcuttur. Tk yéntem
soniimleyici konsantrasyonunun floresans omrii tizerindeki etkisinin belirlenmesidir.

Dinamik soniimleme halinde, ilave deaktivasyon yolu gozlenen floresans dmriinii



azaltir. Aksine, statik soniimlemede kompleks olusturmayan F’ler uyarilmadan sonra
normal uyarilmis hal 6zelliklerine sahip olduklarindan dolay1 yayimlama yaparlar ve
bu yiizden floresans 6miirleri degismez. ikinci olarak, soniimleme etkinliginde sicaklik
etkisi iki mekanizmay1 ayirt etmek icin incelenebilir. Yiiksek sicaklik, yiiksek
difiizyon katsayisina neden oldugu i¢in dinamik soniimlemenin etkinligini
arttirmaktadir, statik soniimlemenin etkinligini ise kompleks kararliligim
diisiirmesinden dolay1 diisiirmektedir. Uciincii olarak, F-Q kompleksleri siklikla
florofordan farkli absorpsiyon spektrumlarina sahiplerdir, yani absorpsiyon spektrumu
degisimi statik soniimleme mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilabilir. Fakat,
dinamik ve statik soniimlemenin bir¢ok sistemde ayni anda bulundugu goéz ardi

edilmemelidir.

2.2 Organik Floroforlarin Floresansina Metal Koordinasyonu Etkisi

Metal iyonlar1 igin floresans prob tasariminda organik floroforlarin, belirli bir selat
ajan1 (reseptor) ile floresans sinyal verici olarak kullanilmasi yaygin bir yaklagimdir.
Bu durumda, metal reseptér koordinasyonu floresans siddeti, Omiir veya
uyarilma/emisyon maksimumu degisimine sebep olarak metal katyonu varligini haber
verecektir. Florofor ve reseptor arasindaki molekiil i¢i etkilesim bu floresans problarin
tasarimi i¢in Onemlidir. Fotona bagl elektron transferi (Photo-induced electron
transfer)(PET) [19, 20], [19, 20], foton kaynakli yiik transferi (photo-induced charge
transfer) (PCT), floresans rezonans enerji transferi (fluorescence resonance energy
transfer) (FRET) [21] ve foton kaynakli eksimer/(photo-induced excimer/exciplex
formation) gibi geleneksel mekanizmalar sik sik prob molekiillerin yapiminda
benimsenmektedir [22, 23]. Diger bir yandan [22, 23]. Diger yandan, metal iyon
koordinasyonu ile engellenmis uyartilmig-hal molekiillerarasi proton transferi (metal
ion coordination inhibited excited-state intramolecular proton transfer) (ESIPT) ve
agregasyon kaynakli emsiyon (aggregation-induced emission) (AIE) gibi birkag

yontem de prob tasarlanmasinda arastirilmaktadir [24].

2.2.1 Fotona bagh elektron transferi (PeT)

PeT floresans problarin tasariminda en ¢ok kullanilan mekanizmadir [20]. Klasik
metal katyonu PeT problar ti¢ kisim igerir: florofor, aralik (spacer), iyonofor (sekil

2.4). lIyonoforlar genellikle elektron verici kistmken (amino iceren gruplar gibi),
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floroforlar ise elektron alic1 kisimlardir. Serbest prob icin, en yliksek dolu molekiiler
orbitali (HOMO) isgal eden elektronun uyarilma fotonu absorblamastyla, en diisiik bos
molekiiler orbitale (LUMO) vyiikselmesidir. Eger iyonoforun HOMO enerjisi
floroforunkinden biraz yiiksekse, iyonofor HOMO daki elektron, araligi gecerek
uyarilmis floforun HOMO’ suna transfer olacaktir, bdylece emisyon gecisine ait
uyarilmis elektronun florofor LUMO’ sundan florofor HOMO’ suna geg¢mesi
engellenmis olacaktir. Bu floresans soniimleme etkisi PeT olarak tanimlanir. Iyonofor
hedef metal iyonuna koordinasyon bagi ile baglandiginda, iki HOMO arasindaki enerji
aralig1 pozitiften negatife, metal koordinasyonu ile iyonoforun HOMO seviyesi
diismesi sayesinde degisir ve probun floresansi ortaya ¢ikar. Bu metal selat olusumuna
dayanan artmis floresans (metal chelation enhanced fluorescence effect) (MCHEF)
olarak tanimlanir. Bu durumda, olusan metal kompleksinin emisyonu esas olarak,
organik floroforun n—m#* uyarilmis halinin relaksasyonuna dayandirilir. Iyonoforun

protonasyonu ayrica PeT prosesinin blokajina sebep olabilir.

PeT mekanizmasi gegen otuz yilda iyice ele alind1 ve bir¢gok metal iyonu PeT probu
bildirildi. Bununla birlikte PeT problar belli yetersizliklerden sikinti ¢ekebilmektedir.
Ornegin, yakin infrared (NIR) floresans problar su anda daha kisa uyarilma/emisyon
dalga boyuna sahip olanlardan, daha yiiksek doku niifuz etme ve daha diisiik
fototoksisiteye sahip olmalar1 nedeniyle daha ¢ok tercih edilmelerine ragmen, bu
problarin yiiksek florofor HOMO enerji seviyeleri florofor ve iyonofor HOMO’ i
arasindaki enerji araliginin azalmasina neden olmakta ve PeT prosesinin serbest prob
soniimlemesinin verimini diistirmektedir [25]. Bu yiizden, PeT mekanizmasi ile
calisan NIR problar ytliksek arka plan floresansi ve daha diisiik analit kaynakli emisyon
artis1 faktoriinden etkilenmektedir. Buna bagli olarak diisiik arka plan floresansina
sahip “etkinlesen turn-on” NIR problarin tasarimlari hala zorlayicidir. Diger bir
yandan, Hg?" gibi agir metaller floresans soniimlemesini birgok mekanizma ile
gerceklestirebilir [26-30], ve Cu?* gibi d-orbitallerinde eslesmemis elektron
bulunduran metal iyonlarn eslesmemis elektronlar1 ile organik floroforlarin
emisyonlarini soniimleme yetenegini belirgin bir sekilde gosterir [31]. Bu yiizden,
iyonofor ve aralik yapilarinin degistirilerek hem metal paramanyetik yapisinin hem de
spin-orbital eslesmesinin azaltilmasi ile metal koordinasyonun detaylica ayarlanmasi

etkinlesen (turn-on) PeT problarin tasariminda sarttir. Ayrica, PeT mekanizmasina
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sahip pratik biyo goriintiileme uygulamalar: igeren iki foton uyarilabilir problar su

anda ilgi ¢ekmektedir.

Aralik A LUMO %7

— E " HOMO
HOMO

Serbest lyonofor

Florofor’ lyonofor Florofor”
Zayif floresans

Aralik

HOMO —F
‘i_% HOMO

Florofor’ lyonofor Florofor’

Guglu floresans Baglt lyonofor

Sekil 2.4: Metal katyonlar1 icin PeT floresans problar ve onlarin “turn-on”
mekanizmalari

2.2.2 Foton kaynakl yiik transferi (PCT) ve orantisal problar

Elektron verici/elektron ¢ekici grup (donor/akseptor, D/A) konjiige ¢iftleri igeren
molekiil i¢i yiik transferi (internal charge transfer) (ICT) floroforlar genellikle genis
Stokes kaymasi, goriinlir 1s1kta uyarilabilirlik ve metal koordinasyonu kaynakli
emisyon kaymasi gosterirler. Dahas1 ICT etkisi biyolojik sistem uygulamalari igin,
notrale yakin pH kosullarinda pH’ tan bagimsiz problar olusturulmasma olanak
saglayan dondr aminin bazliginm diisiirebilir. Donor veya akseptoriin metal iyonoforu
olarak modifikasyonu metal koordinasyonuna bagli uyarilma/emisyon dalga boyunda
151k kaynakli molekiil i¢i yiik transferinin degistirilmesiyle, mavi veya kirmizi kayma
ile sonuglanir. Bu yontem oran degisimi olan (ratiometric) metal iyonu problarinin
gelistirilmesinde verimli bir strateji saglar. Sekil 2.5 de goriildiigi gibi ICT floroforun
donoriine metal koordinasyonu HOMO enerjisi diislirecek ve emisyon veya uyarilma
maksimumlarmi hipsokromik kaymasina sebep olacaktir. Eger metal koordinasyonu
akseptorde olursa, tersi bir degisim gozlenecektir. Bu algilama davranislart iki
uyarilma/emisyon bandinin kendi kendine kalibrasyon etkisi ile foton kaynakli
bozulmasmin ve sapmis mikroortamlarin  girisim  etkisini, yerel prob
konsantrasyonunu ve deneysel parametreleri bertaraf eden oran degisimine

(ratiometric) dayanan problarin gelistirilmesinde istenilen 6zelliklerdir. Bu sebeplerle,
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bu tip problar hedef metal iyonlarinin yasayan hiicrelerde, dokularda ve hayvanlarda
kantitatif belirlenmesine izin verir (Sekil 2.5) [32, 33]. Bu yiizden, foton kaynakli yiik
transferi (Photo-induced charge transfer), PCT oran degisimi olan (ratiometric) metal

iyonu problarinin yapiminda efektif bir stratejidir [34].

Birgok prob bu yaklagim izlenerek tasarlanmistir, ama PCT probu olarak
davranmamistir. Bunun nedeni donér/akseptor modifikasyonunun N veya O gibi
elektron bagiscist atomlari, iyonofora birlestirebilmesi ve MCHEF etkisinin PCT
yanit1 ile yarismasidir [35, 36]. Eger PeT prosesi lstiinse, metal koordinasyonu
etkisine dayali kii¢iik uyarilma/emisyon kaymasi emisyon artisi tarafindan kapatilir ve
prob PeT bir prob gibi islev goriir. Eger metal koordinasyonuna bagli PCT prosesi
daha belirgin ve siddet degisimi kiigiikse problar orantisaldir (ratiometric). (Sekil 2.6)
[37]. Diger bir yandan, dondrden akseptore PCT etkisi donor-tiirevli iyonoforun metal
koordinasyonu yetenegini azaltabilir. Bu da metal koordinasyonunun uyarilmis halde
fotopargalanma ve emisyon/uyarilma kaymasinin kaybolmasina yol agar [19, 35]. Bu
sebepten dolayr PCT etkisine dayanarak orantisal (ratiometric) problarin tasarimi

karmasik ve zorlayicidir.
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Sekil 2.5: Metal katyonu floresans problari ve bu problarin orantisal (ratiometric)
algilama mekanizmalari
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Sekil 2.6: Metal katyonlar igin floresans problarda PeT ve PCT etkilerinin yarismasi
2.3 Son Donem Literatiir Calismalari

S. Lee ve arkadaglar piridin birimi igeren yeni ve kolay hazirlanabilen rodamin bazli
bir Hg?* sensorii bildirdiler ve yapisal karakterizasyonunu sundular. Bu rodamin tiirevi
(RP) sensér CH3CN:H20 (7:3, v/v) iginde Hg?** y1 hem belirgin bir renk degisimi hem
de etkinlesen (switch-on) floresans ile saptayabilmektedir [38]. D.-H. Kim ve digerleri
Hg(II)’ nin suda organik ko-solventler olmadan ve canli hiicrelerde amino asit temelli
basit bir floresans sensorle saptanmasi i¢in umut verici bir analitik yaklagim
sunmuslardir [39]. H. Zhu ve digerleri civa iyonunun kii¢iik bir miktarda iyonik
olmayan yiizey aktif madde igeren sulu ortamda saptanmasi i¢in duyarli ve segici bir
floresans metod gelistirmislerdir [40]. C. Wang ve digerleri Hg?*’ nin sulu ¢dzeltilerde
oran degisimi olan (ratiometric) ve tersinir sekilde algilayabilen yeni tek molekiillii

FRET temelli yeni bir floresans sensor gelistirmislerdir [41].

A. Han ve digerleri pH=5.0 tampon ¢dzeltisinde Hg?" iyonunu hassas, secici ve hizl
floresans soniimleme gosteren suda ¢oziinen yeni bir floresans sensor gelistirmislerdir
[42]. L. Xu ve digerleri Hg?" y1 bariz renk ve floresans degisimiyle algilayabilen
fotokromik bistienilen-rodamin 6G ¢ifti temelli yeni bir etkinlesen (turn-on) prob

gelistirmislerdir [43]. Li ve digerleri Hg?* iyonunun segici belirlenmesi i¢in imid
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azotunda tiyoiire birimi igeren 1,8-naftalimid tiirevi M1 maddesinin tasarim ve
sentezini gergeklestirmislerdir. Ayrica maddenin Hg?* tanima karakteristikleri UV-vis
ve floresans spektroskopisi ile arastirmiglardir [44]. R. Kavitha ve digerleri gegis metal
iyonlarin spesifik olarak belirlenmesinde kullanilabilen basit, diisiik maliyetli,
verimli ve suda ¢ozlinen 2HNQ:-CD yi kullanan bir kemosensor gelistirmiglerdir. Bu
kemo sensér nétral sulu ortamlardaki toksik Hg?* iyonlarma kars1 yiiksek secicilik ve
hassasiyet gostermektedir [45]. M. Wang ve digerleri Hg?" iyonuna tampon ¢ozeltide
secicilik, duyarlilik gosteren 2,4-dichloroquinazoline temelli yeni bir kemosensor
gelistirmislerdir. Arka plandaki metaller Hg** iyonu saptanmasinda az girisim

gostermistir veya hic girisim etkisi goriillmemistir [46].

S. Liu ve digerleri bir seri yakin IR floresans problarin tasarimi ve sentezini
gerceklestirmislerdir. Problarin absorpsiyon ve emisyon bandlarinin genis bir aralikta
degistirilmesi degisik aromatik substituentlerin aza-BODIPY birimine baglanmasi ile
miimkiindiir. Problar Hg?* varliginda emisyon séniimlemesi ve ¢ozeltide renk degisimi
sergilemektedir. [47]. D. Udhayakumari ve digerleri duyarli bir kimyasal sensor
olarak islev gosteren Schiff bazlarini sentezlemislerdir.. Sensorlerin kimyasal
ozellikleri sulu analit ¢dzeltisi iginde incelendigini arastirmislardir. Sensorlerin Fe?*,
Cu?*, Hg?*, Cr®* iyonlarimi diger metallerin varliginda belirgin renk degisimleri ile
belirleyebildiklerini ifade etmislerdir. [48]. N. Wanichacheva ve digerleri yeni bir
FRET floresans sensdriin tasarimi ve sentezini gerceklestirmislerdir. Hg?* iyonu
belirlenmesi i¢in iki rodamin B floroforlarini hidrazit kisimlarindan baglamislardir
[49]. N. Wanichacheva ve digerleri Hg?" iyonu belirlenmesinde kullanmak iizere iki
yeni floresans sensorii sentezlemislerdir. Sensorlerin algilama mekanizmasi 2-[3-(2-
aminoetilsiilfanil) propilsiilfanil]etanamin’ in rodamin-6G kisimlarimin bir ve iki
birimine kovalent olarak baglanmasi ile gergeklesmektedir [50]. R. Puingam ve
digerleri agir metal belirlemek amaciyla yeni bir rodamin6G tiirevi sensor
sentezlemislerdir. Sensér sulu ortamda baska metaller varliginda Hg?* iyonlarini segici
olarak belirledigini bildirmislerdir [51]. X. Wang ve digerleri Cu?* ve Hg?* iyonlarinin
belirlenmesi i¢in kullanilmak iizere yeni iki tane hidrazid bazli floresans prob
sentezlemislerdir. Bu kemosensdrler Cu?* ve Hg?* iyonlarma gesitli baska metallere

gore daha yiiksek ilgi ve segicilik gostermektedir [52]
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

3-aminokinolin ve 3-izosiyanatopropil trietoksisilan Alfa Aesar (Lancaster, Ingiltere)’
den temin edildi. Civa (Il) nitrat, diger metal tuzlar1 ve kimyasallar J.T Baker’dan

alind1. Organik ¢oziiciiler ise Merck (Darmstad, Almanya)’ dan satin alind1.

3.2 Kullanilan Cihazlar

VWR pH-Meter 730P cihazi kullanilarak pH ile ilgili 6l¢iimler gerceklestirildi. Perkin
Elmer Spectrum v5.0.1 kullanilarak FTIR spektrumlar1 kaydedildi. UV-vis
spektrumlart bilgisayar kontrolli VWR UV-1600 PC Spektrofotometre cihazi ile
kaydedildi. Floresans Olc¢timleri Cary-Eclipse yazilim programi ile kontrol edilen

Varian Cary-Eclipse Spektrofotometre ile alindi.

3.3 Agl’nin Sentezi

1 mmol 3-aminokinolin 2 mL THF’ te ¢6ziildii. Ardindan 1 mmol 3-izosiyanatopropil
trietoksisilan c¢ozeltiye oda sicakliginda ilave edildi. Karisimin renksiz oldugu
gbzlendi. Karigimin rengi 1 saat karistirmanin ardindan menekse rengine doniistii ve 3
saat sonunda sicaklik 70 °C’ ye yiikseltildi. Reaksiyona 70 *C’de 24 saat boyunca azot
ortaminda devam ettirildi. ¢dzeltinin mikrorotary evaporatorde uzaklastiriimas1 vakum

altinda gerceklestirilerek Aql elde edildi (sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Agl sentezi

Cikis maddelerinin ve sentezlenen Aql nin FT-IR spektrumlari alinarak karakterize

edildi (sekil 3.2).
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Sekil 3.2: 3-aminokinolin (Aq), ve ICPTS ve Aql nin FT-IR spektrumlari

3458cm™ deki Aq nm amin (-NH2) grubuna ait pik ve 2269cm™ deki ICPTS nin
izosiyanat (-N=C=0) grubuna ait pik reaksiyon sonucu elde edilen Agl nin
spektrumunda kaybolmaktadir. 1670cm™ de amid (H-N-C=0) grubuna ait pikin Agl
spektrumunda ve 1074cm™ deki Si-O bagma ait pik, hem ICPTS hemde Aq|
spektrumlarinda gézlenmektedir (sekil 3.3)r. Bu spektrumlardan reaksiyon sonucunda

Aqgl nin olustugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.3: 3-aminokinolin (Ag), ve ICPTS ve Agl nin FT-IR spektrumlarinin
genisletilmis aralig1.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Aql’nin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

0,4 °

0,61

A(330nm)
o
N

0 4 8
[Ag/]/ 10°, M

Absorbans

0,0+

300 350
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.1: Agl nin etanol i¢inde farkli konsantrasyonlarda elde edilen UV
spektrumlari. I¢-sekil: Agl nm 330nm deki absorbans degerlerinin
konsantrasyona gore degisimi.

Sekil 4.1 de goriildigi gibi Agl etanol i¢inde 330 nm de maksimum absorbans
sergilemektedir ve Agl nin absorbans siddeti artan konsantrasyon ( 10™* M a kadar) ile
lineer olarak degismektedir. Ayni c¢ozeltiler kullanilarak konsantrasyona gore
floresans spektrumlar1 elde edilmistir (Sekil 4.2). Sekilden de goriildiigii gibi
konsantrasyonla birlikte emisyon siddeti artmakta ve maksimum siddette 12nm lik
kirmiziya kayma olugmaktadir. Emisyon siddeti-konsantrasyon degisimi kendi

kendini soniimlendirmeden dolayi lineerlikten sapmaktadir.
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Sekil 4.2: Agl nin etanol i¢inde farkli konsantrasyonlarda elde edilen emisyon
spektrumlar1. I¢-sekil: Agl nin 370nm deki emisyon siddeti degerlerinin
konsantrasyona gore degisimi Aex=315nm

4.2 Farkh Etanol-su Yiizdesinde Aql’nin Spektral Davranisi

Sekil 4.3 den goriildiigii gibi ¢ozelti karisiminda su yiizdesi arttikca, Aql nin
maksimum siddet sergiledigi dalga boyunda batokromik kayma gozlenmektedir.
Ayrica, Aql etanol-su karisiminin 60:40 oldugu durumda maksimum emisyon siddeti

sergilemektedir.

Ayni deneme Hg?* iyonlar1 varliginda gerceklestirildigi zaman Aql nin maksimum
emisyon sergiledigi dalgaboyunda spektral bir kayma gozlenmedi (Sekil 4.4) ve Aql
¢ozelti karistminin 80:20 (etanol-su) oldugu durumda maksimum emisyon siddeti
sergilemistir. Her iki durumda Aql nin Hg?* iyonu varhginda ve yoklugunda ¢ozelti
karigimina kars1 sergiledigi maksimum emisyon siddeti degerleri ¢izildiginde (Sekil
4.5), Hg?" iyonlan ile etkilesimin daha etkin oldugu ¢ozelti karisimmin etanol
yiizdesinin daha az oldugu karisimlar oldugu goriilmektedir. Ayni1 deneme farkl
uyarilma dalgaboyunda (350 nm) gergeklestirildiginde, Hg?" iyonu ile ile Agl nm
etkilesmesine bagli olarak 460 nm yeni bir pikin olustugu goriilmektedir. Bu

dalgaboyunda Aql nin Hg?* iyonu ile etkilesimine bagl olarak 370 nm deki siddet.
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karisimda su yiizdesi arttikga azalmakta, oysa 460 nm deki siddet artmaktadir. (Sekil
4.6)
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Sekil 4.3: 10° M Agl .farkll oranlarda etanol-su karisimlari i¢inde emisyon
spektrumlari. I¢-sekil: 10° M Aql farkl1 oranlarda etanol-su karisimima
bagli olarak 370nm deki emisyon siddetin degisimi Aex=335nm
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Sekil 4.4: Farkli oranlarda etanol-su karisimlari igindeki Aql ¢ozeltisine Hg?" ilave
edildiginde emisyon spektrumlari. I¢-sekil: Hg?* iceren Aqgl nin 370 nm
deki emisyon siddetinin etanol-su yiizdesine gore degisimi Aex=335nm.
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Sekil 4.5: Agl nin etanol-su karisimma gére Hg?" yoklugunda ve varliginda 370 nm
deki emisyon siddetinin degisimi. Aex=335 nm.
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Sekil 4.6: Agl nin etanol-su karisim yiizdesine bagl olarak Hg?* varliginda floresans
spektrumlari. I¢-sekil: Aql farkli oranlarda etanol-su karisimlari igindeyken
lizerine igerisinde Hg?* oldugunda etanol orani ile 370 nm ve 460nm de
siddet degisimi Aex=350nm
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Aym uyarilma dalgaboyunda Agl nin Hg** iyonu varhginda ve yoklugunda ¢ozelti
karigimina gore sergiledigi maksimum emisyon siddeti degisimi c¢izildiginde (sekil
4.7) en fazla degisimin karisimda yiizde 80 su oldugu durumda gergeklestigi
gorilmistir. Bu verilerden hareketle ¢ozelti karisiminin igerigi daha sonraki

caligmalarda esas alinmustir.
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Sekil 4.7: Hg?" igeren ve icermeyen Aql farkli oranlarda etanol-su karisimlarmin
icindeyken 460nmde emisyon siddetlerinin etanol yiizdesi ile degisimi
Aex=350NmM

4.3 Sensoriin Cevap Verme Zamani

Aqgl nin Hg?" iyonlari ile etkilesimi zamana baglh olarak emisyon siddeti degisimi
gozlenerek elde edildi (Sekil 4.8). Sekil 4.8 den goriildiigii gibi Hg?* iyonu ile
etkilesimi sonucu Agl nin 370 nm deki emisyon siddeti azalmakta fakat 460 nm deki
emisyon siddeti artmaktadir. Her iki dalgaboyundaki emisyon siddeti degerleri
yaklasik olarak 4 dakika sonra kararli hale gelmekte ve degismemektedir. Bu veriden

hareketle kompleks olusumunun 4 dakika i¢cinde gergeklestigi sonucu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.8: Agl etanol-su karisimi (1:4, v/v) igerisindeki ¢ozeltisine Hg?* katildiktan
sonra zamana karst 372nm ve 460nm de emisyon siddeti degisimi
}\.ex:350nm

4.4 Farkh pH’larda Spektral Davranis

Agl nmn farkli pH ortamindaki fotofiziksel 6zelligi UV-vis spektrofotometre ile
absorbans karakterinin degisimi incelendiginde (sekil 4.9), pH degerinin 1-3
araliginda Agl 370 nm de maksimum absorbans sergilerken, pH > 4 degerlerde 330

nm de maksimum absorbans sergilemektedir.
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Sekil 4.9: Aql etanol-gu karisimi (1:4, v/v) igerisinde degisik pH larda absorpsiyon
spektrumu I¢-sekil: Agl etanol-su karisimi (1:4, v/v) igerisindeyken
absorbans siddetinin pH ile degisimi
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Adgl nin pH degerlerine gére 370 nm deki absorbans degerleri ¢izildiginde (sekil 4.9,
i¢c-sekil), pH degeri arttikga absorbans degeri azalmakta ve pH 4.0 den biiylik
degerlerde sabit kalmaktadir.

Agl nin fotofiziksel davranisi iizerine farkli pH ortaminin etkisi incelenmistir (sekil.
4.10). Sekil 4.10 dan goriildiigii gibi ¢ozeltinin pH degeri arttikca Agl nin 370 nm
deki emisyon siddeti degeri artmakta ve pH= 6.0 dan sonra sabit olmaktadir. Diger

taraftan 460 nm deki siddet degeri pH arttikga azalmaktadir.

Ayni deneme farkli uyarilma dalgaboyunda (350 nm) ger¢eklestrildigi zaman 460 nm
floresans siddeti degerleri daha belirgin olmakta ve pH degeri artikga azalmadaki
degisim daha fazla olmaktadir (sekil 4.11). Aql bazik ve nétral pH taki ¢ozeltilerde
maksimum emisyon siddeti 370nm de, asidik ¢ozeltilerde ise biiylik bir Stokes
kaymas1 gozlenerek maksimum emisyon siddeti 460nm de goriilmektedir. ICT
mekanizmasi ile maksimum emisyonun gorildiigii dalga boyu saga kaymaktadir.
Kinolin azotunun protonasyonu ile pH algilama mekanizmasi tetiklenmektedir [53,

54].
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Sekil 4.10: Agl etanol-su karigimi (1:4, v/v) igerisinde degisik pH degerlerinde
emisyon spektrumlari. I¢-sekil: Aql nin 370nm ve 460nm deki emisyon
siddetlerinin pH ile degisimi Aex=315nm
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Sekil 4.11: Agl etanol-su karigimi (1:4, v/v) igerisinde degisik pH degerlerinde
emisyon spektrumlari. I¢-sekil: Aql nin 370nm ve 460nm deki emisyon
siddetlerinin pH ile degisimi Aex=350nm

pH degerleri ile Agl’nin floresans siddetlerinin degisimi sigmoid big¢imdedir.

Asagidaki formiile gore degerler uyarlandiginda asidik dissosiyasyon sabiti

bulunmaktadir [55].

pK, = pH +log [mJ @)

[Fr—[F

Formiilde Fmax ve Fmin sirasiyla maksimum ve minimum floresans emisyon
degerlerine, pKa ise bunlara bagl asidik dissosiyasyon sabitini ifade eder. Aql
molekiiliiniin pKa degeri her bir pH degeri icin entegre edilmis emisyon siddetleri

kullanilarak pK, = 4,14 0,15 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.12).

Aql min Hg?" iyonu ile etkilesimi {izerine farkli pH ortamimin etkisi, Aql nin farkli pH
ortamlarinda Hg?* iyonlar1 iceren ve icermeyen ¢ozeltilerinin emisyon siddetleri
karsilastirilarak incelenmistir (Sekil 4.13). Sekil 4.13 te gortildiigi gibi Agl nin
emisyon siddeti Hg?* iyonu ortamda olmadig1 zaman pH 3.0 den itibaren artmakta ve
pH 5.0 de maksimum sergilemektedir. Diger taraftan Hg?* iyonu katilmasina bagh

olarak pH 4.0-7,0 degerleri arasinda maksimum soniimlenmeye ugramaktadir.
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2,5 3,0 3,5 4.0 45 5,0
pH

Sekil 4.12: Agl nin floresans degerlerinin farki pH a gore degisimi.

Bu sonug; titrasyonunun bu pH araliginda gergeklestirildiginde Aql nin emisyonunnda
maksimum floresans soniimlendirilmesi olacagini gdstermekte ve titraasyonun bu
aralikta yapilmasi gerektigini agiga ¢ikarmaktadir. Aynmi sekilde Agl nin Hg2+ ile
etkilesimine bagli olarak 460 ta sergiledigi emisyon siddetindeki artisin mkasimum

oldugu titrasyon araliginin bu pH araliginda oldugu anlamina gelmektedir.

200

-

[¢))

o
1

100 1

(o)
o
1

Floresans siddeti (a.u)

Sekil 4.13: Agl nin Hg?" iyonu yoklugunda 370 nm (a) , 460 nm (b) ve Hg?" iyonu
varliginda 370 nm (c) , 460 nm (d) deki emisyonunun pH ya gore degisimi.
Aex=350nm
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4.5 Aql’min Farkh Coziiciilerdeki Spektral Davranisi

Agql nmn fotofiziksel davraniglart iizerine farkli ¢oziicii ortamlarinin etkileri
incelenmistir. Sekil 4.14 te farkli ¢oziiciilerde elde edilen absorbans spektrumlarindan
Agl nin maksimum absorbans sergiledigi dalgaboyu degerinden hareketle, farkli
¢oziiclilerde emisyon spektrumlari elde edilmesinde kullanilmak iizere uyarilma
dalgaboyu degeri elde edilmistir. Elde edilen emisyon spektrumlarindan gorildiigi
gibi ¢Oziicli polaritesine bagli olarak maksimum emisyon siddetinin gozlendigi
dalgaboyunda kayma olmaktadir (Sekil 4.15). Bu spektrumlardan elde edilen
dalgaboylarina gore ¢ozelti karakterinin karsilastirilmasi Cizelge 4.1°de yapilmistir.
Cizelge 4.1°den goriildiigh gibi ¢oziicii polaritesi ve dielektrik sabiti arttikca Agl nin

maksimum emisyon siddeti sergiledigi dalgaboyunda kirmiziya kayma olmaktadir.

dioxane
— DMSO
0,08 — THF
etanol
0,06 — DMF

0,04

Absorbans

0,02

0,00

T
300 350

Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.14: Farkl ¢oziiciilerde Agl nin absorbsiyon spektrumlari
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—— 3AQIl-dioxane
—— 3AQI-DMF
— 3AQI-DMSO
— 3AQl-etanol
— 3AQI-THF

800

600 —

400 H

Floresans siddeti (a.u)

200

3%0 4(|)0 4é0
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15: Agl farkli ¢oziiciilerde emisyon spektrumlart Aex=335nm

Aql’nin floresans kuantum verimi kinin siilfatin standart (®ref =0.546 in 0.1 N H2SO4)
[56] olarak kullanilmasiyla hesaplanmistir. Floresans kuantum verimi asagidaki

formiile gore hesaplanmistir.

q)s :q)ref ( FS J[ﬁj{ rl_s J (2)
I:ref & rlref

Burada, Fs ve Fref, sirastyla drnek ve referansin floresans emisyon spektrumlarinin

alanlaridir, As ve Arer sirasiyla 6rnek ve referansin ayni uyarilma dalgaboyunda
absorbanslarini, ns Ve Nrr sirastyla 6rnek ve referansta kullanilan ¢oziiciilerin kirilma
indislerini, @ref ise standardin kuantum verimini ifade eder. Aql’ nin etanolde kuantum
verimi 0,17, oysa Aq kuantum verimi ise 0,69 [57]. Agl nin kuantum veriminin disiik
olmasinin sebebi; Aq nin ICPTS ile graft edilmesine bagli olarak aromatik ¢ift baglarin
konjiigasyonunun engellenmesi sonucunda elektron gegis seviyeleri arasindaki enerji

farkinin artmasi olarak agiklanabilir [58].
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Cizelge 4.1: Farkli ¢oziiciilerin fiziksel ozelligine bagli olarak Aql nin fotofiziksel
ozelliginin degisimi

Cozicu | Polarite | Dielektrik | Dipol Kuantum | Aaps (NM) | Aem (NM)
indeksi sabiti moment | verimi
(P) (DK) (Debye) | (@)
DMSO 7,2 46,7 3,96 0,12 330 374
DMF 6,4 36,7 3,86 0,097 330 371
Etanol 5,2 24.3 1,70 0,14 332 371
THF 4.2 7,4 1,63 0,10 331 370
Dioksan | 4,8 2,2 0,4 0,080 330 369

4.6 Agl’mm Hg?* Titrasyonunun Incelenmesi

Sekil 4.16 dan goriildiigii gibi, Hg?* iyonlar1 ile Agl titre edildiginde, Aql nin 370 nm

deki emisyon siddeti Hg?" iyonu konsantrasyonu arttik¢a azalmakta ve 460 nm de yeni

bir emisyon piki a¢iga ¢ikmaktadir.

Sekil 4.16:

600/
=) e 3 400
! (L]
K 500 E
= 3 200
@ ©
E 400 A I N
un
@ 3004 0 6 12 14
® 2+ 5
2 200- [Hg?]/10° , M
o
- 100

4(I)O 500
Dalgaboyu(nm)

Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) iginde Hg?* iyonu ile titrasyonuna
bagl emisyon spektrumu. I¢-sekil: Agl nin 370 nm ve 460nm deki
emisyon siddetlerinin Hg?* konsantrasyonu ile degisimi. Aex=335nm.
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460 nm de olusan yeni emisyon piki sekil 4.17 de daha net goriilmektedir. Kompleks
olusumu sonucu gozlenen Stokes kaymasi molekiil i¢i yik transferi (ICT)
mekanizmasi ile agiklanabilir: Civa iyonlarinin Aql molekiiliindeki akseptor/iyonofor
durumundaki kinolin azotuna baglanmasi sonucu HOMO -LUMO enerji seviyesi
azalmakta, bunun sonucu olarak olugsan kompleksin emisyonu daha yiiksek bir dalga

boyunda gozlenmektedir [53, 59].

S 2007 o
R 200 S \
s | -
© = \
— S 1001 \

/ \\‘

© @ o
o @ 0.
2] (@] , . . .
g 100+ ™ 4 8 12 16
o [Hg®1/10°, M
)
™ 50

400 500
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.17: Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) icinde Hg?* iyonu ile titrasyonuna
bagl emisyon spektrumu. I¢-sekil: Agl nin 370 nm ve 460nm deki
emisyon siddetlerinin Hg?* konsantrasyonu ile degisimi. Aem=350nm.

Aqgl nin civa ile titrasyonu sonucunda elde edilen floresans spektrumlarinin 370 nm ve
460 nm deki emisyon siddeti degerleri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi
sekil 4.18 de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 460nm deki emisyon siddeti
degerlerinin 370 nm deki siddet degerlerine orani, 1,6x10% M civa iyonu

konsantrasyonuna kadar lineer bir degisim sergilemektedir.
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Sekil 4.18: Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) icinde Hg?* iyonu ile titrasyonuna
bagli olarak 460/370 nm deki emisyon siddeti oraninin civa
konsantrasyonuna gore degisimi.

4.6.1 Denge sabiti ifadesinin elde edilmesi

Aql civa iyonu ile kompleks olusturmasi asagidaki ifade ile gosterilebilir.

Agl + Hg** = Agl —Hg* (3)

Koordinasyon kompleksinin olusum sabiti, K:

2+
« _[AdI-Hg"]

= 4
[AqI][Hg*] @

[Aql], [ng+] ve [Aql-Hg®] denge durumu konsantrasyonlaridir. Gozlenen

floresans degisimi F—F,, ve kompleks konsantrasyonu [Aql-Hg*]arasindaki

baginti:
F- FO = Agkomp [Aq I- Hg2+] = K[Aq I][ng+]Agkomp (5)

Baslangic Aqgl konsantrasyonu [Aql], ve denge konsantrasyonlari arasindaki

bagntilar:
[Aqll, =[Aql+[Aql-Hg™] 6)

[Aql], =[Aql]+K[AgI[Hg*'] 7)

34



[Aql], =[AqI{l+K[Hg* T} (8)

=—- 0 9
1+ K[Hg*'] ®)
Denklem (5) ve denklem (9) birlestirilirse:
[A q I]O 2+
F-F,=K——————[Hg""]A 10
0 1+ K[ng+][ g ] 8komp ( )
1 _ 1+ K[Hg*] (11)
F-F K[Aq I](,[ng+]A5komp
Her iki taraf K[AQI] Ag,,,, (F—F,) K[AqQI]oAekomp(F-Fo) ile carpilirsa
K[Aq I]OA‘;"komp (F_ FO) — F - Fo (1+ K[ng+]) (12)
F-F, [Ho*]
Gerekli sadelestirmeler yapildiginda:
F-F +F-F[Hg*]
K[AqgI1],A = 0 0 13
[ q ]0 gkomp [ng+] ( )
Denge sabiti denklemleri:[60]
F-F
m =-K(F-F)+K[Aql],Agp, (14)
F-F,
LM T —K(F-FR)+K[Aql],Ag,,,, (15)
F-F,
AR T =-K(F-FR)+K[Aql],Ag,,,, (16)

Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) i¢inde Hg?* iyonu ile etkilesimine ait floresans

spektrumlar1 verileri kullanilarak denge sabiti ifadesindeki her bir stokiyometri

olasiliklar1 dikkate alindiginda elde edilen denklem yapisina gore grafikler ¢izilmistir

(Sekil 4.19).

Sekil 4.19 dan goriildigii gibi stokiyometri 1:1,5 oldugu durumda lineer bir degisim

elde edilmektedir.
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Sekil 4.19: Agl nin etanol-su karisgimi (1:4, v/v) icinde Hg?* iyonu ile etkilesimi
sonucunda olusan kompleks stokiyometrisinin 1:1 (A), 1:1,5 (B) ve , 1:2
(C) oldugu durumda elde edilen grafikler.

Diger taraftan Aql nin 370 nm de uyarilmasi durumunda, Hg?* ile etkilesimine bagh
olarak floresans spektrumlari alindi (Sekil 4.20). Floresans spektrumlar1 kullanilarak
460 nm deki emisyon siddeti degerlerine kars1 Hg?" iyonu konsantrasyonu grafigi

cizilmistir (Sekil 4.21). Bu emisyon siddeti degerlerinin diizenlenerek, floresans
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siddeti artisina gore kompleks stokiyometrisinin olusturuldugu denklem 20
kullanilarak grafikler ¢izilmistir (sekil 4.22). Sekil 4.22 den goriildiigi gibi 1:1,5

oldugu durumda grafik lincer degisim sergilemektedir.

Floresans siddeti (a.u)

T T T T T T T T
400 420 440 460 480 500 520 540
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.20: Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) icinde Hg?* iyonu ile titrasyonuna
bagli emisyon spektrumu. Aex=370nm .

- .\.\l\
n
40 - . e
3 /
& n
= 30 / e .
3 .
o
v [ ]
@ 20 —=— F(460nm)
§ —e F(423nm)
S
o 10+
0 4 8 12 16

[Hg*1/10°, M

Sekil 4.21: Hg?" konsantrasyonu ile 423nm ve 460nm de emisyon siddeti degisimi
Aex=370nm .

Agl civa iyonu ile kompleks olusturmasi asagidaki ifade ile gosterilebilir.
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nAgl + mHg* = (Aql), (Hg*),, (17)

Koordinasyon kompleksinin olusum sabiti, K:

o _ LAl (HG™), |

= . = (18)
[Aql] [ng+]

[Aql ] : [ Hg?* } ve [Aql (Hg*),, ] denge durumu konsantrasyonlaridir. G6zlenen

floresans siddeti artis1 (F-Fo) ve Hg?" konsantrasyonu arasindaki baglanti: [61]

e :(FOO—FO)K[Hg ‘] 19)

° (1+K[Hgﬂ)

Formiilde Fo, Hg?" iyonlar1 olmadan Aql floresans siddetini, F,_ise temel olarak

ortamdaki biitiin Aql molekiillerinin Hg?" iyonlar ile kompleks olusturmus durumda
oldugu floresans siddetini ifade eder. F her bir Hg?" iyonu konsantrasyonu igin

gozlenen floresans siddetidir. Denklemin (Benesi-Hilderbrand) her iki tarafinin ters

cevrilmesi ile (1/ F — F,)’a kars1 1/ [ Hg* ]m/n grafikleri ¢izilmistir.

1 1 !
(F=FR) (F,-F)K[Hg* " (F.-F)

(20)
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Sekil 4.22: Agl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) iginde Hg?" iyonu ile etkilesimi
sonucunda olusan kompleks stokiyometrisinin 1:1 (A), 1:1,5 (B) ve 1:2
(C) oldugu durumda elde edilen grafikler.
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4.7 AqI’min Metal Titrasyonunun incelenmesi

Aqgl nin etanol-su karisimi (1:4, v/v) iginde farkli metaller ile titre edildiginde emisyon
siddetindeki degisim incelenmistir. Sekil 4.23 de Agl nin 370nm deki emisyon
siddetinin farkli metal iyonlar1 varliginda konsantrasyona gore degisimini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi Hg?* iyonu varliginda, Aql nin emisyon
siddeti belirgin oranda soniimlenirken, diger metal iyonlar1 varliginda belirgin bir
azalma goriilmemistir. Ayn titrasyonda Agl nin 460 nm deki maksimum emisyon
siddetinin Hg?" iyonlar1 varhginda artti§1, diger metal iyonlar1 varhginda artis

olmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.24).

Metal konsantrasyonu / 10°, M

Sekil 4.23: 370nm dalga boyunda Aqgl etanol-su karisimi (1:4, v/v) igerisinde
Hg?*,Zn** ,Ag*,Pb?* iyonlari ile titrasyonlarinda emisyon siddetlerinin
metal konsantrasyonlari ile degisimleri Aex=335nm Hg?* (a), Zn?* (b),
Ag* (c), Pb** (d).
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Sekil 4.24: 460nm dalga boyunda Aql etanol-su karisimi (1:4, v/v) igerisinde
Hg?*,Zn%** ,Ag*,Pb?* iyonlari ile titrasyonlarinda emisyon siddetlerinin
metal konsantrasyonlar1 ile degisimleri Aex=335nm Hg?* (a), Zn?* (b),
Ag" (c), Pb?* (d).
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Sekil 4.25: Etanol-su (1:4, v/v) karisiminda Agl nin (a) degisik metal iyonlari
eklendiginde: (b) Hg?*, (c) Mg?* (d) Pb* (e) Ag* (f) Cu?* (g) Ni?* (h)
Sr?* emisyon siddetinin 372nm (A) ve 460nm (B) deki degismi.
Aex=335nM

Agl etanol-su karisimi i¢inde Hg?* iyonu ile olusturdugu komplekse karsi yabanci
metallerin girisim etkisi incelenmistir. Sekil 4.25 de goriildiigii gibi Agl ve Hg?" igeren
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cozeltiye Hg?* konsantrasyonuna esdeger miktarda baska metaller (Mg?*, Pb?*, Ag®*,
Cu?*, Ni?*, Sr*") eklendiginde 372 nm de séniimlenmis olan emisyon siddetinde
onemli bir degisim goriilmemektedir (Sekil 4.25A). Diger taraftan 460 nm de civa (II)
varliginda artis sergileyen emisyon siddeti degeri, diger metal iyonlar1 varliginda bir

degisiklige ugramamistir (Sekil 4.25B).
4.7.1 Agl’mn titrasyondan geri kazanim

10° M Agql etanol-su karistmi (1:4, v/v) icerisindeyken Hg?* iyonu ile titrasyonu
sonrast EDTA ¢ozeltisi ile geri kazanma denemesi gerceklestirilmistir (Sekil 4.26 ).
goriildiigii gibi Aql Hg?* ile kompleks olusturduktan sonra EDTA katilmas: ile ilk
emisyon siddetine donmesi gerceklesmemistir (Sekil 4.26 i¢-sekil).

(a)
E) 800 g 500 -
L) N
o (3]
g 600+ =
E a00{ [
U r ' .
® 400 - 0 6 12
@© [EDTA]/ 10* M
()]
S 200-
L

400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.26: Agl (a) ve Hg?" iceren (b) ¢dzeltinin emisyon spektrumlari. EDTA
¢ozeltisi ile geri titrasyon sonucunda en son alinan spektrum (c). I¢-sekil:
Agl nin Hg?* iyonu varliginda 372 nm deki emisyon siddetinin ilave
edilen EDTA konsantrasyonuna gore degisimi. Aex=335nm

Sekil 4.27 te geri kazanma denemesinin farkli bir dalgaboyunda uyarilma durumunda
elde edilen floresans spektrumlarini gostermektedir. Burada EDTA ile titrasyon

sonucunda 370 nm deki emisyon siddeti artmakta ve 460 nm deki siddet azalmaktadir.

Bu sonug; Aql-Hg?* kompleksinin belli oranda pargalandigimi fakat Aql nin Hg?*
iyonu olmadigi durumdaki emisyon siddetine ulasilamadigr i¢in Agl nin tamamen

serbest kalmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.27:

Floresans siddeti (a.u)
o
=

1501 80

F(460nm)

F(370nm)

0 16

i 5
[EDTA]/10% M

400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Etanol-su karisimi (1:4, v/v) igerisinde Aql ve Hg?" iceren ¢ozeltinin
EDTA ¢ozeltisi ile geri titrasyonunun emisyon spektrumu Aex=350nm

Ayni deneme tekrarlamali olarak gergeklestirildiginde EDTA nin dongiisel olarak

ilave edilmesi durumunda Agl nin baslangi¢ emisyon siddetinin kademeli bir sekilde

azaldigin1 gostermektedir (sekil 4.28).

Sekil 4.28:

9001

800 -
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< 600+ /\
-
S .
3" 400+ 3 4 5 6
G Dongi
4
5 200 -
w

350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Hg?" iyonu iceren Aql nin EDTA ¢ézeltisi ile geri titrasyonuna bagl olarak

emisyon spektrumlari. I¢-sekil: Aql (1), Agl + Hg?* (2) Aql + Hg?* igeren
¢ozeltiye EDTA katildiginda(3) Aql+Hg? + EDTA ¢ozeltisine Hg?*
katildiginda (4) Aql+Hg?" + EDTA + Hg?* ¢ozeltisine EDTA katildiginda
(5), Agl+Hg?* + EDTA + Hg?" + EDTA ¢ozeltisine Hg?* katildiginda (6)
emisyon siddeti degerleri. Aex=335nm
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, 3-aminokinolin ile izosiyanatopropil trietoksilan reaksiyonu
sonucunda organik olarak modifiye edilmis olan silan molekiilii, Aql sentezlenmis ve
civa (II) iyonunun sulu ortamda segici olarak belirlenmesinde kulanilmak iizere gerekli
optimum sartlar ac¢iga ¢ikartilmigtir. Farkli etanol-su karisimi ¢ozeltilerinde
incelendiginde, Agl ile civa (II) arasindaki etkilesmeye bagli olarak floresans
degisimin en fazla %80-%20 (su-etanol) karisiminda oldugu gozlendi. UV-vis ve
floresans dl¢iimlerinden elde edilen spektrumlar kullanilarak Aql nin kuantum verimi
0,17 ve Agl nin farkli pH’lardaki ¢ozeltiler icinde elde edilen floresans spektrumlari

kullanilarak pK, =4,14+0,15 oldugu bulunmustur. Aql nin farkli metal iyonlari ile

etkilesimi florometrik titrasyonla incelenmis ve civa (II) iyonuna daha segici cevap
verdigi gdzlenmistir. Hg?" iyonu ile Aql molekiiliin kompleks olusumuna pH’1n etkisi
incelenerek, kompleksin kararli oldugu pH araliginin 4,0 ile 7,0 arasinda oldugu agiga
cikartilmigtir.  Agl nin civa (II) iyonu ile olusturdugu kompleksin denge sabiti

3,08x106 olarak hesaplanmis ve stokiyometrik oran, elde edilen verilerin analizinden

2:3 (Aql,Hg:") olarak belirlenmistir. Agl ile civa (II) arasindaki kompleks olusumu

yaklagik olarak 4 dakika i¢inde gergeklesmektedir. Civa (Il) iyonu belirlenmesine
diger metal iyonlarinin etkisi incelenmis ve tayin etme prosesinde girisim etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Civa (II) iyonu ile kompleks olusturan Aql, EDTA titrasyonu
ile geri kazanilmasi denemeleri gergeklestirilmis ve sensor sisteminin yeniden
kullanilma 06zelliginin birka¢ deneme sonucunda belirgin bir sekilde azaldig

gorilmiistiir.
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