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OZET
Ni(II) IlYONU TAYINI iCIN FLUORESANS SENSOR GELIiSTIRILMESI

Calismamizda Ni(Il) iyonlart i¢in bir polimerik fluoresans sensor gelistirilmistir. Bu
amagcla UV sertlestime teknigiyle bir polimerik membran hazirlandiktan sonra yapisal ve
morfolojik 6zellikleri FTIR ve SEM yontemleri ile incelenmistir. Ardindan sensoriin
fluoresans karakteristikleri ve Ni(Il) iyonlarinin tayini i¢in uygun sartlar belirlenmistir.
Uyarma ve emisyon dalgaboylari sirasiyala 374 nm ve 423 nm olarak tespit edilmis ve
Ni(Il) iyonlar1 varliginda fluoresans siddetinde azalma oldugu goriilmiistiir. Tayin i¢in
gerekli olan pH, siire ve yabanc1 iyonlarin fluoresans siddeti iizerine etkileri de ayrintili
olarak incelenmis olup en uygun pH’in ve siirenin sirastyla pH:5,0 ve 20 saniye oldugu
bulunmustur. Gelistirdigimiz ydnteme ait dogrusal aralik 1,70.10® — 3,41.107 M (1- 20
ppb) olup tespit siir1 4,81.10° M (0,282 ppb) olarak hesaplanmistir. Yontem atik su ve
tam kan ve musluk suyu numunelerine basariyla tatbik edilmistir. Ni(Il) iyonlari
calismamizda gelistirmis oldugumuz sensor ile oldukca kisa bir siirede secici ve hassas
bir sekilde tayin edilebilmektedir. Calismamiz “Development of Fluorescence Sensor for
Determination of Ni(II) Ions” basligiyla 19-20 Subat 2020 tarihleri arasinda Paris’te
diizenlenen 13.Uluslararas1 Akilli Malzemeler ve Polimer Teknolojisi Konferansi’nda

sunulmus ve en iyi poster odiilli almistir.

Ekim, 2020 Tutku DEMIRTAS



ABSTRACT
DEVELOPMENT OF FLUORESCENCE SENSOR FOR DETERMINATION OF
Ni(11) IONS

In our study, a polymeric fluorescence sensor has been developed for Ni (I1) ions. For this
purpose, after a polymeric membrane was prepared by UV hardening technique, its
structural and morphological properties were examined by FTIR and SEM methods.
Then, the fluorescence characteristics of the sensor and suitable conditions for the
determination of Ni (I1) ions were determined. Excitation and emission wavelengths were
determined as 374 nm and 423 nm, respectively, and a decrease in fluorescence intensity
was observed in the presence of Ni (I1) ions. The effects of pH, time and foreign ions on
fluorescence intensity required for the determination were also examined in detail, and it
was found that the optimum pH and time were pH: 5.0 and 20 seconds, respectively. The
linear range of the method we developed is 1.70.10® - 3.41.107 M (1- 20 ppb) and the
detection limit is calculated as 4.81.10° M (0.282 ppb). The method has been successfully
applied to wastewater and whole blood and tap water samples. Ni (II) ions can be
determined selectively and precisely in a very short time with the sensor we have
developed in our study. Our study was presented at the 13th International Conference on
Smart Materials and Polymer Technology held in Paris between 19-20 February 2020
with the title of "Development of Fluorescence Sensor for Determination of Ni (I1) lons”

and received the best poster award.

October, 2020 Tutku DEMIRTAS
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1. GIRIS VE AMAC

Nikel, dogada cogunlukla siilfiir, oksit ve silikat mineralleri olarak yaklasik %0,01
oraninda bulunmaktadir. Yanardaglar ve yerkabugunu olusturan kayaglarin ylizey
kisimlarinin fiziksel ve kimyasal etkenlerle meydana gelen bozunmasi gibi dogal jeolojik
aktiviteler dogal ¢evrelerde orta diizeyde nikel dagilimina yol agmaktadir. Metalik nikel
ve nikel bilesikleri, paslanmaz c¢elik ve diger nikel alasimlarinda, elektrokaplama,
dokiimhaneler, katalizorler, bataryalar, elektronik cihazlar, seramikler, pigmentler ve
madeni paralar gibi cesitli endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu
metalin modern kullanimda biiyiik bir uygulamasi olmasina ragmen, c¢evre ve insan
sagligina bliyiik capta olumsuz etkileri de bulunmaktadir. Madencilik, 6glitme, eritme ve
diger metaliirjik islemler gibi endiistriyel prosesler ve ayni zamanda fosil yakitlarin
yanmast, 0zellikle hava ve su sistemleri basta olmak iizere cevreye insan kaynakli nikel
emisyonu ile sonuglanmaktadir. Havadaki nikel tasiyan parcaciklar ylizey sularina ve
topraga cokelebilmekte ve bdylece nikel bitkiler ve hayvanlar tarafindan
alinabilmektedir. Besin yoluyla giinlilk yaklagik 0,1-0,3 mg kadar nikele maruz
kalinabilmekle birlikte; soluma yoluyla sigara igmeyen sehir sakinleri i¢in giinliik alim
miktar1 0,0008 mg’dir. Sigara tiitlinii ise giinde 0,023 mg kadar (yaklasik 40 sigara) nikel
alimina katki saglamaktadir. Nikele baska bir maruziyet yolu da paslanmaz g¢elik,
miicevher ve madeni paralarla derinin temas etmesidir. Organizmalar ve biyokimyasal
stireclerle ilgili nikelin biyoyararlanimi ¢ok biiylik dl¢lide elementin kimyasal ve fiziksel
formuna baghdir (Schaumloffel, D., 2012). Nikel, aminoasitler, peptidler, fosfatlar ve
niikleik asitler gibi diger ligandlar ile kompleks olusturarak hidrojenazlar, stiperoksit
dismutazlar, asiredukton dioksijenazlar, asetil koenzim, karbonmonoksit dehidrojenazlar
ve katalitik siiregler gibi ¢esitli enzim aktivitelerinde 6nemli rollere sahip olabilmektedir.
Bununla birlikte, insanlarin nikele ihtiyact sinirlidir ve organizmada nikel iyonun fazlaligi
dermatitler, nikel egzamasi/alerjisi olarak bilinen deri hastaligi, alerji, karsinojenez ve
hatta hiicre 6liimii gibi olumsuz saglik etkilerine yol acabilmektedir. Ayrica, bobrek,
dalak, karaciger gibi farkli organlar nazofarenks ve akciger kanserlerine sebep olabilecek
Ni(II)’yi kolayca absorbe edebilmektedir (Han ve ark., 2017; Chowdhury ve ark., 2018).
Diger gegcis metalleri ile kiyaslandiginda ortalama derecede zehirli olan ve ¢evre ve insan

sagligina olumsuz etkileri bulunan nikelin, endiistriyel, ¢evre ve gida orneklerindeki



tespiti ve tayini olduk¢a 6nemlidir. Calismamizin amact, sulu ortamdaki Ni?* iyonlarmin
tayini i¢in gerekli fonksiyonel monomerler ve uygun capraz baglayicilar yardimiyla UV
151k yardimiyla polimerlesebilen bir membran hazirlanmasi ve bu polimerik membranin
fluoresans 6zelliklerinden yararlanarak sulu ortamdaki Ni%* miktarmin tayin edilmesidir.
Gelistirecegimiz yontem ile hizli bir sekilde Ni®* iyonlarinin tayininin miimkiin olmas,
hazirlanan sensor materyalinin tekrar kullanilabilir, kolay hazirlanabilir ve ayn1 zamanda
mevcut cihazlanmalar diisiintildiigiinde nispeten ekonomik olmasi, yontemin diisiik tespit
siirina sahip olmasi ve segici bir sekilde Ni?* tayininin yapilabilmesi bakimlarindan
mevcut yontemlere iyi bir alternatif yontem olacagi diistiniilmektedir. Ayrica ¢aligmamiz
gelecekte yapilacak olan c¢alismalara katki saglayarak bu alandaki eksikligi de

giderecektir.
1.1. LUMINESANS SPEKTROSKOPISi

Liiminesans 1s18in bir madde tarafindan yayilmasidir. Bir elektron uyarilmis bir
durumdan elektronik zemin durumuna dondiigiinde ve foton olarak enerjisini asir

kaybettiginde ortaya ¢ikmaktadir.

Molekiile ait temel singlet hal, uyarilmig singlet hal ve uyarilmis triplet haller asagidaki

gibi gostermektedir;

S B
] ]

Temel singlet hal uyariimis singlet hal uyariimis triplet hal

3s

Sekil 1.1. Singlet ve Triplet Haller (Skoog ve ark. 2016).

Molekiiler fluoresans, Molekiiler fosforesans ve Kemiliiminesans, Liiminesans

Spektroskopisinin ¢esitleridir.

UV (Ultraviyole) radyasyonunun bir molekiil tarafindan absorplanmasi, onu temel singlet
halindeki titresim seviyesinden elektronik uyarilmis haldeki bir¢ok titresim seviyesinden

birine uyarmaktadir. Bu uyarilmis durum genellikle ilk uyarilmig singlet halidir.



Uyarilmisg durumun yiiksek titresim seviyesindeki bir molekiil, carpisma yoluyla diger
molekiillere enerji kaybederek hizla bu durumun en diisiik titresim seviyesine
diismektedir. Fluoresans, molekiil uyarilmis singlet halden, bir foton emisyonu ile temel

singlet haline dondiigiinde meydana gelmektedir.

Uyarilmig triplet durumdaki bir molekiil, zemin durumuna doénmek i¢in her zaman
sistemler aras1 gegisi kullanamaz. Fosforesans molekiil uyarilmis triplet halden, temel
singlet haline dondiigiinde meydana gelmektedir. Triplet halden temel hale gegis,

uyarilmig singlet halden, temel singlet hale gecisten daha az olasidir.

Kemiliiminesans, kimyasal reaksiyon, zemin durumuna ulagsmak i¢in bir foton yayan
elektronik olarak uyarilmis bir tiir iirettiginde ortaya ¢ikmaktadir. Bu tiir reaksiyonlara
biyolojik sistemlerde rastlanabilir; bu durum biyoliiminesans olarak da bilinmektedir.

Kemiliiminesans iireten kimyasal reaksiyonlarin sayis1 azdir.
1.1.1. Fluoresansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans gosterip gostermemesi hem molekiil yapist hem de kimyasal

cevreye bagli olmaktadir.
1.1.1.1. Maddenin kimyasal yapisi

Icinde diisiik enerjili aromatik halkalar bulunan bilesikler fluoresans 6zelliginin en sik
gozlemlendigi sistemlerdir. Heterosiklik bilesigin benzen halkasina fiizyonu fluoresansi
arttirmaktadir. Ayrica ¢ift bag sayisi fazla olan konjuge sistemler de fluoresans 6zellik

gostermektedirler.
1.1.1.2. Yapssal rijidite

Molekiil yapist rijid (sabit) olan molekiiller fluoresans i¢in daha avantajlidir. Cilinkii
rijidite molekiiliin serbestce hareket edebilmesini kisitlar ve triplet duruma sistemler arasi
gecis olasiliginin azalmasini saglamaktadir.

Bir molekiiliin metal iyonu ile selat olusturmasi molekiiliin fluoresani arttirmaktadir.

Ciinkii selat olusturma molekiile titresimleri azaltan bir molekiiler katilik saglamaktadir.

1.1.1.3. Konsantrasyon etkKisi



Fluoresans 1simasinin siddeti, maddenin konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Fluoresans,
konsantrasyon arttikga artmaktadir. Belli bir noktada konsantrasyon ¢ok fazla
arttirildiginda, fluoresans konsantrasyonla orantili olarak artmaz ve neredeyse sabit

kalmaktadir.
1.1.1.4. Sicaklik ve coziicii etkisi

Sicakligin artmasi ile uyarilmig molekiillerin ¢arpisma olasiligi da artacagindan dondisim
olaymin daha kolay gerceklesmesini saglamakta ve bu da fluoresans verimi
azaltmaktadir. Ayrica ¢dziiciiniin viskozitesinin azalmasi da ¢arpismay1 kolaylagtirmakta

ve fluoresans 1s1masini azalmaktadir.

Fluoresans siddeti {izerinde etkisi olan bir diger parametre ise ¢ozeltinin polarligidir.
Cozelti ne kadar polarsa fluoresans siddeti de o oranda yiiksek olmaktadir. Polar
goziciler n- T gecislerindeki enerji farkin1 arttirarak  fluoresans siddetini

arttirmaktadirlar; T — T gecislerindeki enerji farkini ise azaltarak fluoresans siddetini

azalttirmaktadirlar.
1.1.1.5. pH etkisi

Asidik veya bazik gruplar igeren maddenin fluoresansi ortamin pH’ma baglidir. Bunun
nedeni asidik veya bazik gruplar igeren maddelerin iyonik ve iyonlagmamis hallerinin
fluoresans 151malarina ait dalga boyu ve siddetlerinin birbirinden farkli olmasidir.

Maddenin fluoresans o6zelliginden yararlanilmak istendiginde pH kontrolii mutlaka

yapilmalidir.
1.1.1.6. Gelen 151n1n dalga boyunun ve siddetinin etkisi

Liminesans verimi uyarilmis diizeylerde meydana gelebilecek bag kopmasi
(fotoayrisma) ve iriin olusmas: (fotokimyasal reaksiyon) gibi olaylar sebebiyle

azalmaktadir. Ayrica gelen 1sinin siddetinin artmasi fluoresansi arttirmaktadir.
1. 1.1.7. Coziinmiis oksijen etkisi

Coziinmiis oksijen genellikle fluoresans 1simasinin siddetini azalttigindan fluoresans

Olgtimleri oksijenin olmadigi bir ortamda yapilmalidir. Bu etkinin nedeni oksijenin



paramanyetik yapisidir. Bu yapi, singlet halin triplet hale doniismesini kolaylastirip
floresans1  azaltmaktadir. Diger paramanyetik maddelerde benzer sekilde

davranmaktadirlar (Skoog ve ark., 2016).
1. 2. AGIR METALLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Metaller yiiksek elektrik, 1s1 iletkenligi ve kendine 0zgli parlakligi olan,
sekillendirilebilir, Kkatyon olusturma egilimli, oksijenle birlestiginde c¢ogunlukla
bazik oksitler veren elementlerdir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore kategorilere
ayrilabilmektedirler. Agir metaller bu kategorilerden yalnizca biridir. Agir metaller,
yiikksek atomik agirliga, yiiksek atom numarasina ve suyun yogunlugundan en az 5 kat
daha fazla yogunluga sahip yerkabugunun dogal elementleridir (Fergusson 1990). Cesitli
cevresel matrislerde eser konsantrasyonlarda (ppb aralig1 10 ppm'den az) bulunmasindan
dolay1 eser elementler olarak da kabul edilmektedir (Kabata ve Pendias 2011). Biyolojik

olarak birikme egilimlerinden dolay1 tehlikelidirler.

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunmalarina ragmen, cevresel kirlilik ve
insan maruziyetinin ¢ogu madencilik ve ergitme islemleri, endiistriyel iiretim ve
kullanim, metallerin ve metal iceren bilesiklerin evsel ve tarimsal kullanimi gibi

antropojenik faaliyetlerden kaynaklanmaktadir (Shallari ve ark., 1998; He ve ark., 2005).

Cevresel kontaminasyon metal korozyonu, atmosferik birikim, metal iyonlariin toprak
erozyonu ve agir metallerin filtrelenmesi ve su kaynaklarindan toprak veya yeralti
sularina metallerin buharlagsmasi ile da meydana gelebilmektedir. Kayaglarin ayrigmasi
ve volkanik patlamalar gibi dogal olaylarin da agir metal kirliligine 6nemli 6l¢iide neden

oldugu bildirilmistir (Nriagu 1989; He ve ark., 2005; Shallari ve ark., 1998).
1.2.1. Agir Metal Limitleri

Bitkilerde ve suda agir metallerin birikmesi, diinya capinda karsilasilan en 6nemli
sorunlardan biridir ve dikkat edilmesi gerekmektedir. Ciinkii normal araliklarinin
tizerindeki agir metaller hem bitki hem de hayvan yasami i¢in olduk¢a tehdit
olusturmaktadir. WHO (Diinya Saglik Orgiitii) standartlar1 tarafindan belirlenen
bitkilerde ve suda olmas1 gereken maksimum agir metal konsantrasyonlart Tablo 1.1 de

verilmektedir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksit

Tablo 1. 1. Agir Metal Maksimum Limitleri (WHO, Zigham Hassan ve ark 2012).

Sulardaki Bitkilerdeki
Agir Metal Maksimum Limit Maksimum Limit
(mg/L) (mg/kg)
Nikel 0.2 10
Krom 01 13
Kadmiyum 0,01 0,02
Bakir 2 10
Kursun 0,05 2
Demir 1 20
Cinko 5 50

1. 2. 2. Agir Metallerin Zararlari

Agir metaller atmosfer, litosfer, hidrosfer ve biyosferde bulunmaktadirlar (Krishna ve
ark., 2016). Kobalt, krom, bakir, magnezyum, demir, molibden, manganez, selenyum,
nikel ve c¢inko gibi bu agir metallerden bazilari, viicuttaki cesitli fizyolojik ve
biyokimyasal islevler i¢in gerekli olan ve eksiklikleri hastalik veya sendromlar ile
sonuglanabilecek temel besinlerdir (Parr 1996). Ancak yiiksek dozlarda akut veya kronik
toksisitelere neden olabilmektedirler.

Bu agir metaller ekosistemde mevcut olmasina ragmen, insanlarin maruziyeti ¢esitli
antropojenik aktivitelerden kaynaklanmaktadir. Yerkabugundaki bu agir metaller,
madencilik faaliyetleri sirasinda mineral olarak geri kazanilan cevherlerde
bulunmaktadir. Cogu cevherde arsenik, demir, kursun, ¢inko, altin, nikel, giimiis ve
kobalt gibi agir metaller siilfiir olarak bulunmakta, manganez, aliiminyum, selenyum altin
ve antimon gibi digerleri de oksit olarak bulunmaktadir. Bakir, demir ve kobalt gibi bazi

agir metaller hem siilfit hem de oksit cevherleri olarak bulunabilmektedirler.

Agir metallerin kontaminasyon zinciri genellikle sanayiden atmosfere, topraga, suya,
yiyeceklere ve insanlara olacak sekilde bir dongiisel diizen izlemektedir (Krishna ve

Mohan 2016). Agir metaller, beslenme yoluyla agizdan, solunum yoluyla ve cilt



tarafindan emilerek viicuda girmektedir. Ayrica, bu agir metaller endiistride cesitli
endiistriyel amaglar i¢in kullanildiginda, bu elementlerin bir kism1 yanma sirasinda
havaya veya atik su olarak topraga veya su Kkiitlelerine salinmaktadir. Boyalar,
kozmetikler, bocek ilaglar1 ve herbisitler gibi endiistriyel iirtinler de agir metal
kaynaklarindandir. Agir metaller erozyon, akma veya asit yagmuru ile toprak ve su

kiitleleri tizerindeki farkli yerlere taginabilmektedir.

Baz1 agir metallerin oksidatif strese yol agabilecek ve diger hiicresel hasarlara neden
olabilecek serbest radikaller tirettigi bilinmektedir (Valko ve ark., 2005). Serbest radikal
{iretim mekanizmas1 agir metal tiiriine 6zgiidiir. Ornegin demir OHe radikalini {irettigi
bilinen agir metallerden biridir. OH ¢ proteinler, lipitler ve DNA gibi biyolojik molekiiller

ile reaksiyona girerek ve onlara zarar verebilmektedir.
Agir metallerin insan viicuduna verdigi zararlar Tablo 1.2’ de verilmektedir.

Tablo 1.2. Agir metallerin insan viicuduna zararlari (Engwa ve ark., 2019).

Agir metaller

[ Sinir Sistemi

Norotransmitter
Serbest Radikaller. inhibisyonu,

dizenleyici molekillerin (0,,0H, H;02) néron hasar

inaktivasyonu
/

Nikleik Asit Lipit

Protein

DMA hasan Hilicre zari
hasar

Enzimlerin Protein
inaktivasyonu katlanmas,

agregasyon,
konformasyonal
degisim

Hiicre hasan Hicresel fonksiyonlarin kayb

e

DNA onarim
mekanizmasi

\
I

Karsinogenez

Agir metaller, canli organizmalarda ve insan viicudunda olumsuz etkilere neden olan
cesitli siiregler yoluyla biyoakiimiilasyon yapmaktadir. Tablo 1.1°de verildigi gibi insan
viicudunda, agir metaller serbest radikal olugmasia sebep olarak insan viicudundaki

niikleik asit, lipit ve proteinlere zarar verebilmektedir. Bazi agir metaller veya agir



metallerin bilesikleri ile uzun siireli temas, niikleik asitlere zarar verip mutasyona neden
olarak endokrin ve iireme sistemini bozabilmekte ve sonunda kansere yol agabilmektedir
(Jarup, 2003). Lipit yapisinin zarar gérmesi hiicre zarinin ve ardindan hiicrenin hasar
gormesine neden olabilmektedir. Protein yapisinin zarar gérmesi enzimlerin inaktive
olmasina, proteinlerin yanlis katlanmasia, agregasyonuna ve konformasyonal
degisimlerine neden olarak hiicresel fonksiyonlarin kaybina sebebiyet vermektedir. Agir
metaller, akil sagliginin bozulmasina yol agan merkezi sinir fonksiyonlarimi
etkileyebilmekte, kan bilesenlerine zarar verebilmekte ve akcigerlere, karacigere,
bobreklere ve cesitli hastalik durumlarini destekleyen diger hayati organlara zarar
verebilmektedir (Monisha ve ark., 2014). Ayrica viicutta uzun siireli agir metal birikimi,
Parkinson hastaligi ve Alzheimer hastalig1 gibi bazi hastaliklar1 taklit eden fiziksel ve
norolojik dejeneratif siireclerin ilerlemesinin yavaslamasina neden olabilmektedir

(Monisha ve ark., 2014).
1. 3. NIKEL HAKKINDA GENEL BILGI
1. 3. 1. Nikelin Kimyasal Ozellikleri

Nikel, Ni semboliine ve 28 atom numarasina sahip gecis metallerindendir. Serttir ve egilip
biikiilme 6zelligine sahiptir. Nikel, diinyanin kabugunda genellikle kiigiik miktarlarda
bulunmaktadir ve oda temperatiiriinde ferromanyetik olarak bilinmekte olan dort element
arasinda sayilmaktadir. Ayrica ultramorfik kayaglarda, nikel ve demir igeren ve atmosfer
disinda oksijen ile temas etmeyen meteoritlerin i¢ kisimlarinda da yer almaktadir
(Cardarelli 2000). Nikel oda sicakliginda hava ile fazla olmayan bir sekilde
oksitlenmektedir, bu yilizden korrozyona dayanikli olarak kabul edilmektedir (Coey ve
Skumryev, 1999).

1. 3. 2. Nikelin Tarihcesi

Nikelin kullanilabilirliginin anlagilmasi yakin zamanlar olmustur. Bunun sebebi nikel
cevherlerinin giimiise ait olanlarla kolaylikla karistirilabilmesidir. Nikel kullanimi
olduk¢a eski olmakla birlikte MO 3500 tarihlerine dayanmaktadir. Giiniimiizde
Suriye'den gelen bronzlardaki nikel igeriginin %2 civarlarinda oldugu bulunmustur
(Rosenberg, 1968). MO 1700 ile 1400 yillar1 arasina ait bazi eski Cin el yazmalarinda da



nikelin kullanildigini1 goriilmiistiir. O tarihlerde beyaz bakir olarak bilinen bu bakir-nikel
alagimi, 17. yiizyila kadar Britanya'ya ihrag edilmistir ama igeridigi nikel 19. ylizyilin ilk
ceyregine kadar kesfedilmemistir (McNeil 1990).

Nikel, ilk olarak 1751 yilinda Isvegli kimyager Axel Cronstedt tarafindan bir element
olarak tanimlanmis ve izole edilmistir (Cronstedt 1751, 1953; Gusenius 1969).

1.3.3. Nikelin Kullanim Alanlar:

Nikel igeren iirlinler giinliilk hayatimizda olduk¢a 6nemli bir role sahiptir. Giiniimiizde
nikel tiretimi %68 paslanmaz ¢elik; %10 demir dis1 alasimlar; %9 elektro kaplama; %7
alasimhi  ¢elik; %3 dokiimhaneler; %4 piller dahil diger kullanimlar olmak
siiflandirilabilmektedir. Metalik nikel ve nikel bilesikleri, paslanmaz ¢elik ve diger nikel
alasimlarinda, elektrokaplama, dokiimhaneler, katalizorler, bataryalar, elektronik
cihazlar, seramikler, pigmentler ve madeni paralar gibi ¢esitli endiistriyel ve ticari

uygulamalarda kullanilmaktadir (Middleton ve Brandon 2011).

Dekoratif giimiis yerine Korozyona karsi direngli yapisi oldugundan dolayr nikel
kullanildigi olmustur. Ancak 1900 yillarin sonlarinda, Kanada ve Amerika Birlesik
Devletleri haricindeki iilkelerde yerini nispeten daha ucuz olan paslanmaz ¢elik veya

demir igeren diger alagimlara birakmistir.

Cimento igeren tungsten karbiir ve sert metal sanayiinde baglayici roliinii tistlenmekte
olup %6-12 civarinda kullanilmaktadir. Tungsten karbiir, nikel sayesinde manyetik hale
gelmektedir. Ayrica, boylelikle ¢imentolu kisimlarin korozyona karsi direnci artmaktadir
(Cheburavea 1992).

1. 3. 4. Nikelin Biyolojik Rolii- Metabolik Etkileri

Yirminci ylizyilin son ceyregine kadar pek tanmmamasma ragmen, nikelin bazi
mantarlarin, bitkilerin ve bazi bakterinin biyolojisinde 6nemli bir rolii bulunmaktadir.
Bazi nikel enzimleri (6rn. Ureaz) bazi1 organizmalar igin viriilans faktérleri olarak kabul
edilmektedir (Covacci ve ark., 1999; Cox ve ark., 2000). Ureazin gérevi amonyak ve
karbamat olusturmak {izere iire hidrolizini i¢in katalizlemektir. NiFe hidrojenazlari,

proton ve elektronlar olusturmak tizere hidrojenin oksidasyonunu katalize edebilir ve



ayrica, hidrojen gaz1 olusturmak ic¢in protonlarin indirgenmesini de katalize

edebilmektedir (Ragsdale, 2008; Sydor ve Zamble, 2013; Wang ve ark., 2011).

Yiyecekler yoluyla insan viicuduna giren nikel, kendisine bagimi bakteriler sebebiyle
olusan enfeksiyonlar yoluyla insan sagligini etkileyebilmektedir (Sigel ve ark., 2013).
Amerika Birlesik Devletleri Tip Enstitiisii, bir besin maddesi olarak insanlar i¢in 6nemli
oldugunu dogrulamadig1 i¢invinsanlarin yiyecek yoluyla almasi gereken miktar
belirtilmemistir. Yiyeceklerle alinan nikelin en yiiksek almabilir miktar1 ¢6ziiniir nikel
tuzu olarak giinlik 1 mg’dir. Nikel paslanmaz celik ile pisirilen gidalara da
sizabilmektedir. Ornegin, 10 pisirmeden sonrasinda, bir porsiyon domates sosu igin
paslanmaz ¢elik malzemeden sizmis olan nikel miktar1 yaklasik 88 pg'dir (Flint ve
Packirisamy 1997; Kamerud ve ark. 2013).

Sibirya Tuzaklar1 volkanik patlamalarindan ¢ikan nikelin, diinya tarihinde bilinen en
biiylik yok olma olay1 olarak kabul edilen Permiyen-Triyas yok olusunda metan gazi
tireten Methanosarcinamin (bir euryarchaeote archaea cinsi) biiylimesine yardimci

olduguna dair bir siiphe bulunmaktadir (Schirber 2014).
1. 3. 5. Nikelin Zararlari

Madencilik, 6giitme, eritme ve diger metaliirjik islemler gibi endiistriyel prosesler ve ayni
zamanda fosil yakitlarin yanmasi, 6zellikle hava ve su sistemleri basta olmak tlizere
cevreye insan kaynakli nikel emisyonu ile sonu¢lanmaktadir. Havadaki nikel tagiyan
parcaciklar yiizey sularina ve topraga cokelebilmekte ve boylece nikel bitkiler ve
hayvanlar tarafindan alinabilmektedir. Besin yoluyla giinliik yaklasik 0,1-0,3 mg kadar
nikele maruz kalinabilmekle birlikte; soluma yoluyla sigara igmeyen sehir sakinleri igin
giinliik alim miktar1 0,0008 mg’dir. Sigara tiitiinii ise giinde 0,023 mg kadar (yaklasik 40
sigara) nikel alimina katki saglamaktadir. Nikele baska bir maruziyet yolu da paslanmaz
celik, miicevher ve madeni paralarla derinin temas etmesidir. Organizmalar ve
biyokimyasal siireclerle ilgili nikelin biyoyararlanimi ¢ok biiyiik olgiide elementin
kimyasal ve fiziksel formuna baglhidir (Haber ve ark., 2017; Colditz 2015). Nikel,
aminoasitler, peptidler, fosfatlar ve niikleik asitler gibi diger ligandlar ile kompleks
olusturarak hidrojenazlar, siiperoksit dismutazlar, asiredukton dioksijenazlar, asetil

koenzim, karbonmonoksit dehidrojenazlar ve katalitik siiregler gibi cesitli enzim
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aktivitelerinde énemli rollere sahip olabilmektedir. Bununla birlikte, insanlarin nikele
ihtiyact sinirhidir  ve organizmada nikel iyonun fazlaligi dermatitler, nikel
egzamasi/alerjisi olarak bilinen deri hastaligi, alerji, karsinojenez ve hatta hiicre 6liimii
gibi olumsuz saglik etkilerine yol agabilmektedir. Ayrica, bobrek, dalak, karaciger gibi
farkli organlar nazofarenks ve akciger kanserlerine sebep olabilecek Ni(II)’yi kolayca
absorbe edebilmektedir. Epidemiyolojik ¢alismalarda, siilfiir cevheri rafineri isgilerinde
gbzlenen solunum kanseri risklerine bagli olarak nikel bilesikleri insan kanserojenleri
olarak siiflandirilmaktadir (Doll ve ark., 1990; IARC 2012). Bu, siganlarda ve farelerde
Nikel sub siilfiir ve Nikel oksit ile yapilan NTP (Ulusal Is Saglig1 ve Giivenligi Enstitiisii)
biyo-tahlillerinin pozitif sonuglariyla desteklenmektedir (NTP 1996).

Nikele stirekli olarak oral yol ile maruz kalinmasi, insan ve hayvanlarda bulunan verilere
gore, nikel bilesiklerinin inhalasyonu ile akciger tiimorii icin karsinojen etki

gostermektedir (Cogliano ve ark., 2011; Heim ve ark., 2007).

Sicanlar {izerine yapilan ¢alismalarda, hamile hayvanlar tarafindan suda ¢oziiniir nikel
tuzlarinin oral yoldan yutulmasinin perinatal 6liimii tetikleleyebilecegini gdstermektedir
(Spring Laboratories 2000). Bu etkilerin insanlarla ilgili olup olmadig1 belirsizdir. Cilinkii
bu duruma maruz kalan kadin isciler iizerinde toksisite etkileri gozlenmemektedir
(Vaktskjold ve ark., 2006; 2007; 2008a; 2008b). insanlar isyerinde soluma, yutma ve cilt
veya goz ile temas yoluyla nikele maruz kalabilmektedir. Is Saglig1 ve Giivenligi idaresi
(OSHA), 8 saatlik is giinii basina ¢alisma alani i¢in yasal sinir1 (izin verilen maruz kalma
smir1) 1 mg/m3belirlemistir. Nikel karbonil harig bu yasal sinirin uygulanmasi gerektigini
belirtmektedir. Ulusal Is Saglig1 ve Giivenligi Enstitiisiiniin giinliik 8 saatlik bir is icin
onermis oldugu maruz kalma sinir1 15 pg/m*tiir. 10 mg / m3te nikel Hayat ve saglik i¢in
tehlikeli olan nikel miktar1 10 mg/m?® olarak bildirilmistir (NIOSH, 2017). A¢ik havada
patlayic1 olan ve asir1 derecede zehirli bir gaz olan nikel karbonil [Ni(CO)a] bu derece
zehirliligin sebebi hem nikele ait zehirlilik hem de karbonil gruplari kaynakli karbon

monoksit gazi sebebiyledir (Stellmani 1998; Barceloux, 1999).

Nikel ile cilt temas edildiginde duyarli insanlar kontakt dermatit olarak bilinen alerji
belirtileri gosterebilmektedir (Warshaw ve ark., 2011-2012). Pomfoliks hastalarinda da
nikele duyarlilik gozlenebilmektedir. Nikel, kiipe olarak takilarda kullanildiginda alerji
yaptigi en ¢ok bilinen metaldir (Thyssen ve ark., 2007). Gliniimiizde birg¢ok kiipe herhangi
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bir alerjiye sebebiyet vermemesi igin nikel igermeyen veya diisiik miktarda nikel igerecek
sekilde iiretilmektedir (NIPERA 2016).

Avrupa Birliginin belirledigi standartlara gére insanlarin maruz kalabilecegi nikel miktar1
delinmis kulaklara ve insan viicudunun diger delinmis kisimlarina yerlestirilen takilar i¢in
haftada 0,2 pg / cm?, cilt ile dogrudan ve uzun siireli temas etmesi amaglanan diger

{iriinler i¢in haftada 0,5 pg / cm? olarak belirlenmistir (Nestle ve ark., 2002).

2008 yilinda nikel, Amerikan Temas Dermatit Dernegi tarafindan yilin allerjeni olarak
secilmistir (Dow 2008). 2015 yili Agustos ayinda, Amerikan Dermatoloji Akademisi
(AAD), nikel kaynakli kontakt dermatitten yaklasik 73 milyon kisinin etkilendigini ve
bunun tedavisi i¢in 2 milyar dolara yakin bir para harcandigini bildirmistir (American

Academy of Dermatology, 2015).
1. 4. SENSORLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Sensdr, fiziksel bir ortamdaki herhangi bir girisi tespit edebilen ve buna cevap verebilen
bir aygittir. Bu girisi bir¢ok sekilde olabilmektedir, 6rnegin hareket, nem, sicaklik, 1s1k,
basing veya birgok baska ¢cevrede meydana gelen degisikliklerden biri olabilmektedir. Bu

fiziksel veya kimyasal biiyiikliikler sensor tarafindan bir sinyale ¢evrilmektedir.

Bir sensoriin performansi segicilik, dogruluk, tekrarlanabilirlik, duyarlilik, spesifiklik,
stabilite, tayin sinir1, genis 6l¢iim araligi, hizli cevap verme, maliyet gibi parametrelere

baghdir.

Kimya, biyoloji ve miihendislik gibi alanlarinda gelistirilen sensorlerden genellikle
saglik, kozmetik, endiistri, liretim, gida, otomotiv, haberlesme ve giivenlik alanlarinda

faydalanilmaktadir.

Sensorler, gida endiistrisinde gidalarin tazeliginin kontroliinde, bakteri varliginin
tespitinde, pH’mn belirlenmesinde ve nem kontroliinde, endiistriyel cihazlarin titresim
durumlarmin kontroliinde kullanilmaktadir. Saglik alaninda hastanin giinliik aktivitesi
sensorler vasitast ile takip edilebilmektedir. Ayrica hastada meydana gelen anlik
degisimler tespit edilebilmekte ve buna ilave olarak hastanin durumunun tahmini
sensorler sayesinde yapilabilmektedir. ilag ve kozmetik sanayiinde kalite kontrol
islemleri sensorler sayesinde gerceklestirilebilmektedir. Sensorler ayrica gesitli kimyasal

gazlar ve agir metal iyonlarinin 6l¢timlerinde kullanilmaktadir.
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Sensorler calisma prensiplerine gore fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki grupta
siiflandirilmaktadir.

Kimyasal sensorler su sekilde siniflandirilmaktadir;

4 Elektrokimyasal Sensorler
v Optik Sensorler

v Biyolojik Sensorler
v

Gaz Sensorleri
Fiziksel sensorler su sekilde siniflandirilmaktadir;

v Basing Sensorleri
4 Manyetik Sensérler
v Sicaklik Sensorleri

1. 4. 1. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensor, belirli bir numune bileseninin konsantrasyonundan toplam bilesim
analizine kadar degisen kimyasal bilgileri analitik olarak faydali bir sinyale doniistiiren
cihaz olarak tanimlanmaktadir. Bir analitin kalitatif ve kantitatif analizinde

kullanilmaktadirlar.

Kimyasal sensorler genellikle birbirine seri olarak baglanan bir kimyasal (molekiiler)
tanima sistemi (reseptor) ve bir fizikokimyasal doniistiiriici olmak tizere iki temel bilesen
icermektedir. Kimyasal sensorlerin ¢ogunda, reseptor analit molekiilleri ile etkilesime
girmekte ve sonug olarak, fiziksel 6zellikleri, eklenen doniistiiriiclinlin elektrik sinyali

alabilecegi sekilde degistirmektedir.
1. 4. 1. 1. Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensorlerde hedef gaz, bir akim treterek elektrokimyasal reaksiyonlara
neden olan bir elektrolit ile etkilesime girmektedir. Bu akim hedef gazin
konsantrasyonuna baglidir (dogrusal veya logaritmik bir iligki ile) ve dlgiilebilmektedir.
Tanima olaymin transdiiksiyonu i¢in kullanilan elektriksel biiytikliige bagl olarak farkli
elektrokimyasal sensor ¢esitleri kullanilabilmektedir: potansiyometrik (membran
potansiyelinin  degismesi); kondiiktometrik (iletkenlik degisimi); impedimetrik

(empedans degisikligi); ve voltametrik veya amperometrik (akim degisikligi).
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1.4. 1. 2. Optik sensorler

Isik, optik sensor vasitasiyla elektronik sinyale donistiiriilebilmekte olup, temel amag
15181in miktarim1 6lgmek ve ardindan bunun cihaz yoluyla okunabilen bir tiir haline
dontistiirmektir. Optik  SensoOrler, parcalarin  temassiz  tespiti, sayimi veya
konumlandirilmasi igin kullanilmaktadir. Optik sensorler, i¢ veya dis kisimlarda
olabilmektedirler. Dis sensorler yeterli 15181 topladiktan sonra iletmektedir, bununla
birlikte i¢ sensorler daha ¢ok az miktardaki yon degisikliklerini tespit etmek amaciyla

kullanilmaktadir.
1. 4. 1. 3. Biyolojik sensorler

Bir biyolojik sensor, biyolojik bir bileseni fizikokimyasal bir dedektorle birlestirerek
kimyasal bir maddenin tespiti i¢in kullanilan analitik bir cihazdir (Turner ve ark., 1987,

Banica 2012; Dincer ve ark., 2019).

Biyosensor olarak da adlandirilirlar. Biyosensorler genel olarak klinikten, tarim alanina
ve gida endistrisine kadar kullanilarak genis bir yelpazeye yayilmislardir.

Biyosensorlerin 6ne ¢ikan 6zellikleri stabilite, maliyet, hassasiyet ve tekrarlanabilirliktir.
1. 4.1. 4. Gaz sensorleri

Gaz sensorleri sulu ¢ozeltide ¢ozlinen gazlarin konsantrasyonlarina cevap vermektedirler.
Gaz, membran i¢inden gectiginde ¢ozeltinin ince tabakasinda meydana gelen degisim,

elektrot tarafindan algilanarak olg¢iilmektedir.
1. 4. 2. Fiziksel Sensorler

Fiziksel sensor, fiziksel bir miktar1 (sicaklik gibi) dlgen ve bunu bir gbzlemci veya bir

enstriiman tarafindan okunabilen bir sinyale doniistiiren bir cihazdir.
1. 4. 2. 1. Basing sensorleri

Her tiirlii fiziki kuvvet ve basing degisimini algilayan ve bu degisimi elektriksel sinyale
ceviren elemanlara basing sensorii denir. Basing sensorii genellikle bir transduser gibi

caligir. Basinca bagli genellikle 4-20 mA biiyiikliigiinde bir fonksiyon sinyali olusturur.
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Bu sinyal dijital basing Olg¢erde analog degere doniistiiriilmekte ve degeri ekranda

goriilmektedir.

1. 4. 2. 2. Sicaklik sensorleri

Sicaklik sensorleri goriintiileme yontemi olarak gozle goriilmeyen infrared 1sin enerjisini
(1s1y1) esas alan ve goriintiiniin genel yapisini infrared 151n enerjisine gore olusmus renkler

ve sekillerin belirlendigi goriintiileme sistemidir.
1. 4. 2. 3. Manyetik sensorler

Manyetik sensorler, ortamdaki manyetik degisiklikleri algilamakta ve buna bagl olarak
cikisinda gerilim tiretmektedirler. Isik, basing, sicaklik gibi bazi 6zelliklerde caligabilen
farkli algilama sensorii tiirleri bulunmaktadir. Bu sensorler iki gruba ayrilir. Birincisi
toplam manyetik alan1 hesaplamak igin ikincisi alanin vektor bilesenlerini hesaplamak

icin kullanilmaktadir (Stetter 2003).
1. 5. LITERATURLER ISIGINDA YONTEMIMIiZiN YERi

Su ve biyolojik numuneler gibi ¢cevresel numunelerde agir metallerin belirlenmesi ve su
sistemlerinin degerlendirilmesi ¢evre bilimciler tarafindan analitik kimyacilardan siklikla
talep edilmektedir. Son yillarda eser elementlerin zehirliligi ve insan saghgi ve gevre
tizerindeki etkisi, kirlilik ve beslenme ¢aligmalarinda giderek artan bir ilgi gormektedir.
Nikel; bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in gerekli mikro besinlerden biridir. Ancak yiiksek
konsantrasyonlarda toksiktir. Diger gec¢is metalleri ile karsilastirildiginda nikel, orta
derecede toksik bir elementtir. Ornegin nikel, nikel egzamasi olarak bilinen bir cilt
rahatsizligina neden olabilmektedir. Ayrica nikel ve bilesiklerinin solunmasinin
nazofarenks, akciger hastaliklar1 ve habis tiimdrler dahil olmak tizere ciddi sorunlara yol
acabilecegi bilinmektedir. Bu nedenlerden dolay1 nikelin dogru ve hassas tespiti oldukca
onemlidir (Dadfarnia ve ark. 2010).
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Giiniimiizde nikel tayini i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS),
elektrotermal alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET-AAS), grafit firmh
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GF-AAS), indiiktif olarak eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES), enerji dispersif X-1si1 fluoresans spektrometresi
(ED-XRF), kolorimetre ve voltametre kullanilan yontemler gibi ¢esitli analitik yontemler
gelistirilmistir (Baytak ve Tiirker,2006, Sadeghi ve ark., 2011, Dobrowolski ve Otto,
2012, Beiraghi ve ark., 2012, Teixeria ve ark., 2012).

Bu tekniklerin ¢ogu metallerin olduk¢a segici, hassas ve dogru bir sekilde 6lgiilmesini
saglasa da genellikle yiiksek cihazlanma maliyetine sahip olup zaman alic1 yontemlerdir.
Ayni zamanda bu yontemler gelismis cihazlanmaya ve yetismis personele ihtiyag
duymaktadir. Bununla birlikte genellikle numune igin 6n islem gerektirmektedirler. Bu

nedenlerden dolay1 ¢ok sayida gevresel numunenin rutin analizi i¢in ¢ok uygun degildir.

Bununla birlikte, bu yontemlerden bazilari, bliyilk numune miktari ve/veya organik
coziicii tiiketimi gerektirmekte, bu da onlar1 zaman alic1 ve yetersiz zenginlestirme
faktorleri ile maliyetli hale getirmektedir. Ayrica yine bu yontemlerin ¢ogu pahali
ekipman ve zaman alan numune hazirlama prosediirleri igermekte, bazilar1 da disiik
tekrarlanabilirlige sahip olup sensor hazirligi icin oldukca fazla dikkate ihtiyag
duymaktadir (Vallinathi ve Devanna, 2010).

EDX-FS ve ICP-OES igeren yontemler ¢alismak icin 6zel bir uzman gerektirir ve ayni
zamanda karmasik ve maliyetli yontemlerdir. Bunun yani sira voltametri ve kolorimetri
yeniden liiretilebilir sonuglar vermez ve zaman alici yontemlerdir. Bu nedenle, bu
teknikler hizli analizin gerekli oldugu biiylik numune setlerinin rutin analizi i¢in uygun

degildir (Muthuselvi 2017).

Ornek hazirlama islemlerinden olan s1vi-siv1 ekstraksiyon (LLE) yéntemi zaman alic1 bir
yontem olmakla birlikte yorucudur ve analiz 6ncesinde Onderisiklendirme iglemine
ihtiyac duyar. Bununla birlikte ¢evre i¢in zararli olan yiiksek maliyetli, zehirli ¢oziictlilerin
biiyiilk miktarlarina gereksinim duymasi bu yontemin en biiylik dezavantajlarinda biri
olarak gosterilmektedir. Sivi s1v1 ekstraksiyona gore nispeten daha az ¢oziicli gerektiren
ve daha az zaman alan kati faz ekstraksiyonu (SPE), bu 6zellikleri ile yukarida bahsedilen
dezavantajlardan uzak oldugu i¢in popiiler olmustur. Ancak kullanilan kartuslarin tekrar

kullanilamamasi ve tikanmasi gibi birtakim istenmeyen durumlara sahiptir. Mevcut

16



yontemlere kiyasla daha az organik ¢oziicliye ve daha kiigiik 6rnek miktarina ihtiyag
duyan mikroekstraksiyon yontemleri ise son zamanlarda bunlara alternatif olarak
gelistirilmistir. Fakat yiiksek verimlere sahip olmasma ragmen uzun ekstraksiyon
stiresine ihtiyag duymasi, teknigi dezavantajli bir duruma getirmektedir. Bu yontemin
otomasyonu olduk¢a zor goriinmekte olup bu konuda heniiz herhangi bir gelisme

kaydedilememistir (Kiatkumjorn ve ark., 2014, Kumar ve ark, 2016).
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. MATERYAL
2.1 .1. Kullamilan Kimyasallar

Polimer esasli fluoresans sensoriin hazirlanmasi asamalarinda ve deneysel ¢calismalarda

Sigma marka asagidaki kimyasal maddeler kullanilmistir.

Polietilen glikol diakrilat

O
(PEGDA) (Ma: 700 g/mol) HEC%O\/‘}OJ\&CHz
0 n

Trimetilolpropan triakrilat

(@] (0]
(TMPTA) (Ma: 296,32 g/mol) HZCQJJ\O OJ\40H2
HsC O~
CH
e
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol N—N
I\
(2-SH) HS/QS)\SH
(0] o}
Pentaeritrol tetrakis(3- HS/\)%XOJK/\SH
merkaptopropiyonat) (4-SH) SO Oy SH
(0] o}
HzC CHs
Camphorquinone (CQ) (MA: °
166,22 g/mol) e S
2-Hidroksi-2-metil propiyofenon 2 cH
3
(Doracure 1173) (Ma: 164,20 g/mol) ©)H?<CH3

Deneysel ¢alismalarda ortamdaki pH degeri ayarlamasinda tampon ¢ozelti olarak Merck
firmasindan temin edilen sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H20), asetik asit
(CH3COOH), potasyum kloriir (KCl), kloriir asidi (HCI) ve sodyum dihidrojenfosfat
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monohidrat (NaH2PO4.H20) kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler Britton Robinson yontemi
kullanilarak hazirlanmistir (Britton ve Robinson, 1931).

2. 1. 2. Kullanmilan Cihazlar

Spektrofluorimetre: Calismamizdaki spektrofluorimetrik olglimler Varian Carry
Eclipse marka Spektrofluorimetre cihazi ile yapilmistir.

Hassas Terazi: Calismamizda yapilan tiim tartimlar i¢in 0,1 mg hassasiyete sahip Precisa
XB 220A SCS marka ve model terazi kullanilmastir.

Ultra saf su cihazi: Calismamizda kullanilan saf su, Millipore Direct-Q®- 3 Ultra Saf Su
Cihazi’ndan temin edilmistir.

Magnetik Karistirici: Calismamizdaki ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda karistirma
islemi i¢in Velp ARE model 1siticili manyetik karigtirict kullanilmistir.

pH-metre: Calismamizda kullanilan tiim ¢ozeltilerin ve orneklerin pH 6lgiimleri WTW
inoLab® pH 7110 Masa Tipi pH-metre ile yapilmistir.

UV lamba: : Calismamiz i¢in hazirlanan polimer karisimin sertlestirilerek polimerik bir
film haline getirilmesi saglamak i¢in UV lamba olarak 300 W giiciinde OSRAM marka
(Amax=365nm) lamba kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo: Coziinmesi nispeten zor olan maddelerin ¢dziinmesini
kolaylastirabilmek i¢in Bandelin Sonorex Super RK 100H ultrasonik banyo
kullanilmistir.

Liyofilizator: Hazirlanan polimerik membranin kurutma islemi Alpha 1-2 LO plus marka
ve model Liyofilizator ile saglanmistir.

ATR-FTIR Spektrofotometre: Calismamiz i¢in hazirlanan polimerik esasli filmlerin
fonksiyonel gruplarinin karakterizasyon galismalar1 Perkin- EImer Spectrum 100 marka
ve model ATR- FTIR Spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

SEM: Calismamizda kullanilan polimerik filmlerin morfolojik 6zelliklerinin belirlemesi
Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX cihazi ile saglanmistir.
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2.2. YONTEM
2. 2. 1. Cozeltilerin Hazirlanmasi
2.2.1. 1. Tampon cozeltilerin hazirlanmasi

Calismamizda yer alan biitiin deney ¢ozeltilerine ait pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in
Britton Robinson tampon sistemleri kullanilmistir.  Bu amagla her biri uygun
konsantrasyonda olmak tizere, KCl/ HCl ¢ozelti sistemi pH: 1-2 degerlerine sahip
cozeltiler igin; sodyum asetat /asetik asit pH: 3-6 ve fosfat tampon ¢6zelti sistemi ise pH:
7-8 degerleri igin kullanilmig olup hazirlama islemleri i¢in pH-metre ve manyetik

karistiricidan yararlanilmaigtir.
2. 2. 1. 2. Nikel ¢calisma ve standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

1000 ppm konsantrasyonundaki stok Ni(ll) ¢ozeltisinden (S-1) alinan belirli miktardaki
¢ozelti uygun bir hacme seyreltilerek 1 ppm Ni(II) konsantrasyonundaki ara ¢ozelti (S-2)
hazirlanmigtir. S-2 ¢ozeltisinden alinan uygun hacimler ile deneylerde kullanilacak
standart c¢ozeltiler elde edilmistir. Hazirlanan ¢6zeltilerin son hacme seyreltilmesi i¢in
kendi ¢ozelti setlerine ait tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Boylece 8 farkli pH tampon
cozeltiye ait ve her bir ¢ozelti seti 6 standart icerecek sekilde 1,7.10° M ile 3,4.10" M
Ni(Il) konsantrasyonu araliginda toplam 48 adet standart ¢ozelti hazirlanmistir. Bu
cozeltiler 1giktan korunmasi amaciyla aliiminyum folyo ile kaplanmis halde +4°C’de
buzdolabinda saklanmis olup deneylerden once biitiin ¢ozeltiler oda sicakligina

getirilmistir.
2. 2. 1. 3. Yabanaeu tiir etkisinin arastirilmasi icin ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Polimerik membranin Ni(II) iyonu varliginda daha 6nce karar verilen sartlar kullanilarak
elde edilen fluoresans siddeti iizerine ortamda bulunmas1 muhtemel iyonlarin (Fe3*, Hg?*,
Cu?*, Co%, Cr¥*, AP, Cd*, Mn?*, Zn?*, Pb?", Au®*, Ag*, Ba** ve Mg?") etkisinin
arastirtlmas1 amaciyla Ni(Il) konsantrasyonunun en fazla 1000 kati1 olacak sekilde
cozeltileri hazirlanmistir. Fluoresans siddetinin sabit bir Ni(II) konsantrasyonu varliginda
en fazla +%5 degistigi, analizde varligina miisaade edilen, yabanci iyon miktarinin

belirlenmesi i¢in fluoresans siddeti 6lgtimleri yapilmistir. Cozeltilerin 1s1ktan korunmasi
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ve saklanmasi i¢in, analiz oncesinde ve analiz sirasinda nikel ¢ozeltisine uygulanan

sistem uygulanmustir.
2.2 .2. Polimerik Fluoresans Sensoriin Hazirlanmasi

Polimerik membranin hazirlanma sirasinda tam kurumama, seklen diizgiin durmayip
kivrilma, asirt hidrofilik olup sulu ortamda ¢ok hizli sisme ya da sulu ¢ozeltiyle gec
etkilesme, suda veya farkli pH’larda dagilma gibi istenmeyen 6zelliklerden birine veya
birden fazlasina sahip olmasi gibi olumsuzluklarin olmadigi en uygun formiilasyon
belirlenmis ve ¢alismanin ilerleyen asamalarinda bu formiilasyona ait yiizdelerdeki

monomer miktarlar1 kullanilmistir.

Membranin hazirlanmasi igin Polietilen glikol diakrilat (PEGDA), Trimetilolpropan
triakrilat (TMPTA), 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol (2-SH), pentaeritrol tetrakis(3-
merkaptopropiyonat) (4-SH) kullanilmis olup her biri hassas terazide 1siktan korunacak
sekilde aliminyum folyo saril1 bir beher igine tespit edilen miktarlarda tartilmis, ardindan
karistirtlarak homojen hale getirilmistir. Fotobaslatici olarak Kamforkinon (CQ) ve 2-
Hidroksi-2-metil propiyofenon (Doracure 1173) kullanilmigtir. Hazirlanan bu karisgim
tizerinde istenilen olgiilerde bir membran elde edilebilemesi i¢in uygun oyuklarin oldugu
bir Teflon® kaliba bir pastér pipeti kullanilarak aktarilmistir. Daha sonra UV 1s1K altinda
karar verilen siire i¢inde bekletilerek sertlesmesi saglanmistir. Bu islemler sonucunda
elde edilen polimerik membranlar bir gece saf su i¢inde bekletilerek baslangic

maddelerinin uzaklastirilmasi saglanmig ve sonrasinda bir liyofilizatérde kurutulmustur.
2. 2 .3. Polimerik Senséor Membranin Karakterizasyonu
2.2.3. 1. FTIR spektrumu

Hazirlanmis olan polimerik membranda bulunan fonksiyonel gruplar ATR-FTIR
spektrofotometre cihazinda 4000 cm™! - 380 cm™! araliginda tarama yapilarak elde edilen
FTIR spektrumu (Sekil 3.1) kullanilarak belirlenmistir.
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2.2.3.2. Yiizey morfolojisi

Hazirlanan polimerik sensdr membranin yilizey morfolojisinin belirlenmesi amaciya

kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, Sekil 3.2°de verilmektedir.

2. 2. 4. Polimer Esash Sensoriin Nikel Tayininde Kullanima Uygunlugunun

Arastirilmasi
2.2.4. 1. Sensoriin spektral karakterizasyon calismalari

Polimerik membranin fluoresans karakteristiklerinin ve Ni(Il) iyonlarinin tayini i¢in
uygun sartlarin  belirlenmesi amaciyla Oncelikle polimerik membranin uyarma ve
emisyon dalgaboylariin ve bunlara ait fluoresans siddetlerinin tespiti yapilmistir. Bunu
takiben Ni(Il) iyonlarmin varliginda bu belirlenen dalgaboylarindaki fluoresans
siddetinde meydana gelen degisim (artig/azalis) Olclilmiistiir. Bu calisma farkli pH
tamponlarini igeren ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis olan Ni(Il) iyonu iceren
cozeltiler ile ayr1 ayr1 ve belirli bir zaman araliginda farkli yarik genislikleri ve
fotogogaltict tiip voltajlarinda olmak tizere tekrarlanmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglari
degerlendirildikten sonra en uygun dalgaboylarina, fotogogaltici tiip voltaji ve yarik

genisliklerine karar verilmistir (Sekil 3.3).
2.2.4.2. pH etkisinin arastirilmasi

Calismamiz i¢in en uygun pH degeri/degerlerinin bulunmasi1 amaciyla farkli pH
degerlerindeki tampon ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan Ni(II) ¢6zeltilerinin fluoresans
siddetleri Olclilmiis ve boylece polimerik membranin fluoresans siddeti iizerine pH’in
etkisi incelenmistir. pH degerlerine karsilik dlgiilen fluoresans siddetleri kullanilarak elde

edilen grafik Sekil 3.4’te verilmistir.
2. 2. 4. 3. Sensoriin cevap verme siiresi

1,19.107 M Ni(Il) iyonu varliginda sensoriin vermis oldugu fluoresans siddetindeki
degisim 5 saniyelik periyotlar ile 200 saniye boyunca dlgiilmiistiir. Elde edilen degerler
kullanilarak ¢izilen siire/fluoresans siddeti grafigi ile sensor i¢in en uygun analiz siiresi

belirlenmistir. Ilgili grafik Sekil 3.5’te yer almaktadir.
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2. 2. 4. 4. Sensoriin rejenerasyonu ve yeniden kullanilabilirligi

Yaptigimiz ¢alismalar sonucunda karar verilen sartlarda sensoriin rejeneresyonu igin en

uygun ¢oziiciiniin tespiti yapilarak tekrar kullanilabilirligi incelenmistir (Sekil 3.6)
2. 2. 4. 5. Kalibrasyon arahgi, tespit ve tayin sinir1

Ni(Il) iyonu varliginda fluoresans siddetindeki degisimin dogrusal olarak kaldigi
konsantrasyon araliginin belirlenmesi amaciyla 6 adet Ni(ll) standart ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerin fluoresans siddetleri daha once belirlenmis olan ¢alisma

sartlarinda Sl¢iilmiistiir. Tlgili kalibrasyon grafigi Sekil 3.7°de yer almaktadir.
2. 2. 4. 6. Sensoriin 6mrii, kararhhgy, tekrarlanabilirligi

6 ay siiresince karanlik bir ortamda ve bir desikator icerisinde bekletilen membran
sensoriin - Ni(II) iyonu varliginda fluoresans siddetindeki degisim belirli zaman
araliklarinda Sl¢iilmiistiir. Boylece sensoriin odmrii ve kararliligi incelenmistir. Ayrica her
biri ayn1 formiilasyona sahip olmak kaydiyla 5 adet membran sensoriin 1,19.107 M nikel
iyonu varliginda fluoresans siddetleri Olciilerek kisa siireli kararlilik ve tekrarlanabilirlik

ozellikleri arastirilmistir.
2. 2.4.7. Yabana iyon etkisinin incelenmesi

Nikel tayini sirasinda fluoresans siddeti lizerine girisim yapabilecek olan iyonlarin
etkisini incelemek amaciyla Fe3*, Hg?*, Cu®*, Co?*, Cr¥*, AI**, Cd?*, Mn?*, Zn?*, Pb?*,
Au®t, Ag*, Ba?t, Ca?" ve Mg?* ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu amagla 1,19.107 M nikel iyonu
varliginda yabanci1 iyonlarin her biri ortamda mevcut Ni(Il) konsantrasyonun mol olarak
1000 kat1 olacak sekilde Olgiimlere baslanmistir. Fluoresans siddetinde +%5’lik bir
degisimin oldugu durumlarda yabanci iyon miktar1 azaltilmigtir. Bdylece analit varliginda
elde edilen fluoresans siddetinde en fazla pozitif veya negatif yonde %5°lik bir degisimin
olabilecegi kriteri goz oniinde bulundurularak (Ojeda ve ark., 1987); Ni(ll) iyonu tayini
icin tolere edilebilir yabanci iyon miktarlar: belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

3.1°de verilmistir.
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2. 2. 4. 8. Sensoriin analitik uygulamalar:

Bu amagla gergek drnek olarak Ni(Il) iyonu igeren sertifikali standart referans ¢ozeltileri
(tam kan ve atik su) ve musluk suyu numunesi kullanilmistir. Ayrica bu ¢6zeltilere belirli
miktarlarda Ni(Il) iyonu ilave edilerek geri kazanim ¢alismasi yapilmistir. Elde edilen

sonuglar, standart sapma ve geri kazanim degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3. 1. POLIMERIK FLUORESANS SENSORUN HAZIRLANMASI

Polimerik membranlar hazirlandiktan sonra elde edilen membran filmlerde ¢atlama, sulu
ortamda dagilma gibi bir takim istenmeyen durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Boyle bir
durumda ¢apraz baglayict monomerlerinin konsantrasyonlar1 ve yiizde oranlar1 ve UV
151k altinda sertlestirme stiresi degistirilerek istenen 6zelliklerde polimerik membran elde
edilebilmektedir Bu tiir olumsuzluklarin olmadigi en uygun formiilasyon % 60 PEGDA,
% 40 TMPTA, %1 2SH, %20 4SH olacak sekilde tespit edilmistir. Fotobaslatici olarak
ise % 1 CQ ve %2 Doracure 1173 kullanilmistir. Elde edilen karisim sertlestirme
amaciyla 3 dakika siiresince maruz birakilacagt UV 1s1igindan (OSRAM 300 W, Amax =
365 nm) 6nce 1,2 cm x 4,0 cm x 0,2 cm (genislik x uzunluk X derinlik) dlgiilerinde olan
teflon bir kaliba alinmistir. Baslangic maddeleri saf su igerisinde bir gece bekletmek
suretiyle uzaklastirilan membranlarda bu islem sirasinda dagilma, sisme, seklen bozulma
vb olumsuzluklar gdzlenmemistir. Sensor 6zellikleri arastirilacak olan membranlar 6l¢iim
oncesinde 24 saat liyofilizatdrde bekletilmis, bdylece membranlarin hem kurutulmasi

hem de gozeneklerinin agilmasi saglanmistir.
3. 2. POLIMERIK SENSOR MEMBRANIN KARAKTERIZASYONU
3.2. 1. FTIR Analiz Sonuclan

Polimerik membranin 380-4000 cm™ dalga boyu araliklarinca yapilmis olan taramalar
sonucu elde edilen ATR-FTIR spektrumu Sekil 3.1'de gosterilmektedir. 2949 cm™ ve
2883 cm™'de goriilen pikler TMPTAdaki asimetrik -C-H titresimini gostermektedir.
1727 cm™°deki pik 4SH, PEGDA ve TMPTA’daki karbonil grubuna aittir. 1100 cm’
Llerde goriilen pik C-O gerilmesini gostermektedir.1389 cm™” deki pik tiyadiazol halka
titresimine aittir. Ayrica 1637 cm™’de gozlenen pik C=N bagin isaret etmektedir. Ayni
zamanda 1619 cm™ “deki akrilat grubuna ait karakteristik pikin ve 2476 cm™’deki S-H
titresimine ait pikin kaybolmasi ve 513 cm™’de gdzlenen S-S titresimine ait pik ¢apraz
baglanmanin gergeklestigini gostermektedir (Cubuk ve ark. 2014, Cubuk ve ark., 2016,
Chang ve ark. 2018).
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Sekil 3. 1. Polimerik membranin ATR- FTIR spektrumu.

3. 2. 2. Yiizey morfolojisi inceleme sonuglari

Hazirlanmig olan membran sensoriin ylizey morfolojisinin belirlenmesi SEM ile
yaptlmistir. edilen Sekil 3.2’de yer alan 5000 kat biyiitilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde membranin piiriizsiiz ve gozeneksiz bir yapida ve ayrica homojen,

catlaksiz, kiriksiz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD |—— ] 10 um
10.0kV 30 5000x SE 134

Sekil 3. 2. Polimerik membrana ait SEM goriintiisti (5000x).
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3. 3. POLIMER ESASLI SENSORUN NiKEL ANALIZINDE KULLANIMINA
UYGUNLUGUNUN ARASTIRILMASI

3. 3. 1. Spektral Karakterizasyon Calismalari

1,19.107 M nikel varliginda polimerik membranin uyarma ve emisyon dalgaboylarini
belirlemek amaciyla spekrum taramasi yapilmistir. Spektrum taramasi sirasinda en uygun
uyarma ve emisyon yarik genislikleri ve fotogogaltici tiip voltajlari da belirlenmistir.
Calisma sonucunda Ni(I) iyonu varliginda fluoresans siddetinin azaldigi goriilmiistiir.
Uyarma dalgaboyunun 374 nm ve emisyon dalgaboyunun 423 nm ve ayrica en uygun
yarik genigliklerinin 10 nm ve fotogogaltici tiip voltajinin 600 volt oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen spektrum Sekil 3.3’te verilmistir.

500 -

—» a(uy)

450 -
b (uy.)

400 -
—» a(em.)

350 A b (em.)
300 A
504 == ’

200 +

Fluoresans Siddeti

150

100 ~

50 A

370 380 390 400 410 420 430 440
A (nm)

Sekil 3. 3. (a) Ni(ll) yoklugunda ve (b) 1,19.10" M Ni(ll) varliginda sensoriin uyarma ve
emisyon siddetlerini gosteren spektrumlar; (A\uy = 374 nm, Aem = 423 nm, yarik

genislikleri: 10 nm, fotogogaltict tiip voltaji: 600V ) .

3. 3.2. Hazirlanan Sensor icin En Uygun pH Degerinin Tespiti
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Elde edilen polimerik sensoriin, Ni(II) iyonu varliginda pH’in fluoresans siddeti {izerine
etkisini incelemek amaciyla pH 1,0- 8,0 araliginda tampon c¢ozeltiler iginde ayr1 ayri
1,19.107 M Ni(Il) iyonu ¢ozeltileri hazirlanmis ve fluoresans siddetleri dlgiilmiistiir.
Sonuglar pH’a kars1 fluoresans siddeti olacak sekilde grafige aktarilmistir (Sekil 3.4).
Grafik incelendiginde fluoresans siddetinin pH:5,0 degerinde en biiyiik degere ulastigi,
pH:1,0 - 5,0 arahginda arttigi ve pH:5,0 degerinden sonra azalma gosterdigi

goriilmektedir. Bu nedenle en uygun pH degerinin pH 5,0 olduguna karar verilmistir.

60 -

50

Sekil 3. 4. Fluoresans siddeti lizerine pH etkisi.
3. 3.3. Sensoriin Cevap Verme Siiresinin Tespit Edilmesi

Sensoriin fluoresans siddetindeki degisim 1,19.10" M M Ni(ll) iyonu varliginda zamana
bagl olarak incelenmistir. Bu amagla 5’er saniyelik periyotlarla 200 saniye boyunca
fluoresans siddeti Olglimii gerceklestirilmigtir.  Sekil.3.5’teki grafikten fluoresans
siddetinin ilk 20 saniyede arttig1 ve 20-200. saniye araliginda ise belirgin bir sekilde diisiis
gosterdigi goriilmektedir. En fazla fluoresans siddetinin goriildiigii 20.saniye analiz igin
secilmis olup yontemimizde 20 saniyelik bir bekleme siiresinin analiz igin Yyeterli

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 3. 5. Sensoriin fluoresans siddetindeki zamana bagli degisim grafigi (pH:5,0;
Cniqn: 1,19.107 M).

3. 3 .4. Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullanilabilirligi

Sensoriin rejenere edilmesi i¢in saf su ile 1 dakikalik bir yikama sonrasinda kullanilan
pH:5,0 tamponu ile 30 saniyelik bir yikama yapilarak baslangigtaki fluoresans siddetine
ulasilabildigi tespit edilmistir. Ayrica Ni(II) iyonu temas1 sonrasinda bu sekilde bir
yikama yapilarak ayni sensoriin sensoriin en az 150 defa kullanilabilir oldugu
goriilmiistiir. Rejenerasyon sonuclarma ait sadece 50 rejenerasyon sonucunu gosteren
grafik Sekil 3.6°da verilmistir. Ilk ve son okunan deerler arasinda membrana ait

fluoresans siddetlerinin standart sapmasi £1,62 olarak hesap edilmistir.
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Sekil 3. 6. Sensoriin fluoresans siddetinin Ni(II) iyonu ile temasi1 ardindan saf su ve
pH:5,0 tamponu ile rejenerasyonu sonrasi fluoresan siddetindeki degisim sonuclar1 (Mavi

siitun: Rejenerasyon; Kirmiz: siitun: 1,19.107 M Ni(ll)).
3. 3. 5. Kalibrasyon arahigy, Tespit ve Tayin sinirimin Belirlenmesi

Bu amagla, yapilan caligsmalar sonucunda karar verilmis olan deneysel sartlar altinda (374
nm uyarma dalgaboyuna karsilik 423 nm emisyon dalgaboyunda ve siire 20 saniye olacak
sekilde) 1,70.108- 3,4.107" M (1-20 ppb) Ni(ll) konsantrasyon araliginda pH:5,0 tampon
¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis 6 adet standart ¢6zeltinin fluoresans siddeti 6l¢tilmiistiir.
Ayni zamanda bu ¢ozeltilere ait olan emisyon dalgaboyu taramalari da yapilmistir. Her
iki grafik, ana grafik olarak emisyon spektrumlari ve i¢ kisimda kalibrasyon grafigi olacak
sekilde tek bir grafik halinde Sekil 3.7’de sunulmustur. Grafiklerde “I”” ortamda Ni(ll)
iyonun bulundugu, “lo” ise bulunmadigr durumlara ait fluoresans siddetlerini
gostermektedir. Grafikte yer alan harflendirme sistemine gore standart ¢ozeltiler icerdigi
Ni(IT) konsantrasyonlar1 (a) 0 ; (b) 1,70.10® M, (c) 5.11.10% M, (d) 1,19.107 M, (e)
1,70.107 M, (f) 2,56.10" M ve (g) 3,41.10" M olacak sekilde hazirlanmustir.

Yo6nteme ait tespit sinir1 degerinin (LOD) belirlenmesi i¢in sahit ¢6zelti olarak kullanilan

pH:5 asetik asit/ sodyum asetat tampon ¢ozelti sistemi ile son hacme tamamlanan 6 farkl
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¢ozeltiyle olgtimler yapilmistir. Tespit sinir1 bu 6l¢iim sonuglarindan elde edilen standart
sapma degerinin 3 kat1 (3ss) olarak hesaplanmis olup degerler sirasiyla 4,81.10° mol L™
(0,282 pg L) olarak elde edilmistir.
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Sekil 3. 7. Ana grafik: 374 nm uyarma dalgaboyu kullanilarak elde edilen Ni(ll) standart
c¢ozeltilerine ait fluoresans spektrumlari; I¢ kisimda yer alan grafik: Standart ¢ozeltiler
kullanilarak hazirlanmis kalibrasyon grafigi (Auy/Aem: 374 nm/ 423 nm; pH:5,0; t :20

saniye).
3. 3. 6. Sensoriin Omrii, Kararlihg, Tekrarlanabilirligi

Bu amagla hazirlanmis olan polimerik sensér membran karanlikta ve bir desikator
igerisinde bekletilmis ve belirli aralikla fluoresans siddeti Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuclara gore sensOriin fluoresans siddetinde 6 ay siiresince ilk Olglim sonucunun

+%>35'ini gegen bir degisme olmadi§ goriilmiistiir.

Sensoriin kisa siireli kararliliginin tespiti i¢in 1,19.107 M Ni(Il) iyonu varliginda daha 6nce
belirlenmis olan sartlarda 12 saat siireyle 10 dakikalik zaman araliklariyla yapilan fluoresans

siddeti 6l¢clim sonuclarina ait standart sapma degeri +%1,25 olarak bulunmustur.
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Sonuglarin tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in ayni formiilasyona sahip 5 tane membran
sensOr kullanilmigtir. Yapilan Olglimler daha once karar verilen sartlar altinda

gergeklestirilmis ve sonuglara ait standart sapma degeri +%3,35 olarak hesaplanmustir.
3. 3. 7. Yabancu tiir etkisinin incelenmesi

Hazirlanmis olan sensor ile Ni(Il) iyonu tayini sirasinda girisim yapabilecek iyonlardan
olan Fe3*, Hg?*, Cu?*, Co?*, Cr¥*, A", Cd?*, Mn?*, Zn?*, Pb?*, Au®", Ag*, Ba?*, Ca®" ve
Mg?"”’nin fluoresans siddeti iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla bir dizi 6l¢iim
yapilmustir. Ortamda bulunan 1,19.107 M Ni(II) iyonunun mol kat1 olarak 10 katindan
baslanarak, fluoresans siddetinde maksimum +%35 kadar degisim goriilen konsantrasyona
kadar yabanci iyon miktar1 arttirtlmistir. Bu yabanci iyon konsantrasyon degerleri tayinde
miisaade edilen limit degerler olarak Tablo 3.1°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
goriilecegi gibi ortamda Ni(II) iyonu yaninda mol kati olarak 6rn. 900 kat Co(l1), Cu(ll),
Hg(ll), 1100 kat Fe(lll) varliginda bile analiz herhangi bir girisim olmaksizin
yapilabilmektedir.
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Tablo 3.1. Gelistirdigimiz yontemde Ni(II) tayini igin karar verilen en uygun sartlarda
girisime sebep olabilecek muhtemel iyonlarin miisaade edilen konsantrasyon degerleri

(1,19.107 M Ni(I) ).

Yabane: Tiir Miisaade edilen iist limit

(mol L)
Fes* 1,31.10*
Hg?* 1,07.10"
cu®* 1,07.10*
Co** 1,07.10*
e 1,31.10"
Al%* 1,31.10*
Cd?* 1,19.10*
Mn?* 1,19.10*
Zn?* 1,07.10*
Pb?* 1,07.10*
Au®* 1,07.10*
Ag* 1,31.10*
Ba** 1,90.10*
Ca* 1,79.10*
Mg?* 1,79.10*
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3. 4. SENSORUN ANALITIK UYGULAMALARI

Bu amagla atik su (SPS-WW-1, SPS-WW-2) ve tam kan (Seronorm Trace Elements

Serum Level-1, Seronorm Trace Elements Serum Level-2) sertifikali referans ¢ozeltiler

pH:5,0 tampon ¢ozeltisi ile uygun miktarlarda seyreltilerek kullanilmistir. Analizi yapilan

cozeltilere ait sonuglar incelendiginde sertifika degerleriyle uyum ig¢inde oldugu

goriilmistiir. Ayrica geri kazanim caligmalari i¢in 3 farkli konsantrasyonda kirletilen

musluk suyu ornekleri ile ¢alisiimistir. Elde edilen sonuglar gelistirdigimiz yontemin

mevcut Ni(Il) tayin yontemlerine iyi bir alternatif olabilecegini gostermektedir.

Tablo 3. 2. Gelistirdigimiz yontem ile analizi yapilan sertifikali referans materyallere ait

sonuglar ve bagil hatalar (n=6).

Sertifika Degeri Bu Calisma Bagil Hata
Numune

(mol L) (mol L?) (%)
SPS-WW1 (1,70+0,01) x10°  (1,66+0,12) x10°° 2,41
SPS-WW?2 (8,52+0,04) x10°  (8,33+0,09) x10°° 2,29

Seronorm Trace Elements
(9,88+1,19) x10®  (9,51+0,27) x10® 3,89

Serum Level-1

Seronorm Trace Elements

(1,67+0,10) x107"  (1,59+0,11) x1077 4,79

Serum Level-2

Tablo 3. 3. Geri kazanim ¢alismalarina ait sonuglari (n=6).

. ilave edilen Ni(II) Bu calisma Geri Kazanim
Ornek
(mol L) (mol LY (%)
- (4,82 +0,18) .10°8 -
Musluk 4,26.10° (9,24+0,12) .10 103,8
Suyu 8,52.10° (1,36+0,05) .10°7 103,1
1,70.107 (2,26+0,07) .10°7 104,6
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SONUCLAR

Calismamizin ilk asamasinda Ni(II) tayininde kullanilacak olan sensdriin hazirlanmasi
icin Oncelikle yapisinda Ni(II) iyonlariyla giliclii kompleks olusturabilen azot ve kiikiirt
atomlar1 iceren monomerler se¢ilmistir. Ardindan bu fonksiyonaliteyi igeren 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol (2-SH) ve pentaeritrol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) (4-
SH) monomerlerinin ve polietilen glikol diakrilat (PEGDA), Trimetilolpropan triakrilat
(TMPTA) c¢apraz baglayici monomerlerin farkli yilizdelerine sahip formiilasyonlar
kullanilarak UV sertlestirme teknigi ile kamforkinon ve Doracure 1173 fotobaslaticilari
varhiginda  polimerik  membranlar  hazirlanmistir.  Bu  hazirlama  sirasinda
karsilagilabilecek olan, tam olarak kuruyamama, kivrilma, sulu ortamda asir1 sekilde
sisme, farkli pH’taki ¢ozeltiler varliginda dagilma veya sulu ¢ozeltiyle geg etkilesme gibi
bazi istenmeyen durumlar ortaya ¢ikabildigi i¢cin membran hazirlama islemi kullanilacak
olan monomerlerin farkli oranlarini igeren formiilasyonlardan istenmeyen durumlarin
gerceklesmedigi en uygun formiilasyona ve UV 1s1nlama siiresine karar verilmistir. Buna
gore % 60 PEGDA, % 40 TMPTA, %1 2SH, %20 4SH ve fotobaslatic1 olarak ise % 1
CQ ve %2 Doracure 1173 iceren formiilasyonun en uygun yiizdelere sahip oldugu ve

sertlesmenin 3 dakika sonunda tamamlandigi tespit edilmistir.

Ikinci asama polimerik membranin yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenerek
karakterizasyon igsleminin yapilmasini igermistir. Hazirlanan membran bir liyofilizator
yardimiyla bir giin siiresince kurutulduktan sonra yapist ATR- FTIR (Sekil 3.1),
morfolojisi ise SEM- FEG, SEM-EDAX (Sekil 3.2) 6l¢timleri ile aydinlatilmustir.

Calismamizin iiglincii agsamasi polimerik membranin fluoresans karakteristiklerinin ve
Ni(IT) iyonlarinin tayini i¢in uygun sartlarn belirlenmesini igermektedir. Bu amagla
polimerik membranin uyarma ve fluoresans dalgaboylarinin tespitini takiben Ni(II)
iyonlarinin varliginda bu belirlenen dalgaboylarindaki fluoresans siddetinde meydana
gelen degisim farkli yarik genislikleri ve fotogogaltict tiip voltajlart kullanilarak
dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglarindan bu degerlerin sirastyla 374 nm, 423 nm, 10 nm ve 600
volt oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.3). Ayrica fluoresans siddetinin Ni(II) iyonu
varliginda azaldigir goriilmiistiir. Bu ¢alisma farkli pH tamponlarimi iceren ve farkli
konsantrasyonlarda hazirlanmis olan Ni(Il) iyonu igeren ¢ozeltiler ile ayr1 ayr1 ve belirli

bir zaman araliginda tekrarlanmistir. Boylelikle es zamanli olarak yapilan ¢alismalarla en
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uygun pH’in pH:5,0, siirenin 20 saniye ve konsantrasyon araligmin ise 1,70.10® - 3,41.10"
"M (1- 20 ppb) oldugu tespit edilmistir. Yonteme ait tespit smiri ise 4,81.10° M (0,282
ppb) olarak hesaplanmstir. Ilgili grafikler sirasiyla Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.7°da
verilmistir. pH:5,0’dan daha diisiik pH degerlerinde fluoresans siddetinin azalmasinin H*
iyonlarinin membranin igerisine niifuz etmesi ve dolayistyla 2SH’taki azot atomlarinin
protonlanmas1 ve sahip oldugu konjuge c¢ifte bag sistemindeki n-elektronlarinin
hareketliliginin azalmasi sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir. Diger taraftan pH:5’ten
daha yiiksek pH’lardaki fluoresans siddetindeki azalmanin Ni(Il) iyonlarinin
hidroksitinin olusmasinin yani sira polimerik membranin zayif da olsa bir miktar
sismesinden kaynakli oldugu seklinde yorumlanmistir. Sonuglar literatiir ile de uyumlu
bulunmus (Shamsipur, ve ark.,2004) ve ¢alismanin diger asamalarinda pH:5,0 degeri esas

alinmistir.

Sonraki basamak sensoriin rejenerasyonu igin farkli yikama g¢ozeltileri ile yikanacak
polimerik membranin tayine baslamadan 6nceki fluoresans siddetinden en fazla +%5
degisim gosterdigi durum g6z Oniinde bulundurularak membranin rejenere
edilebilirliginin ve yeniden kullanilabilirliginin arastirilacagi basamak olmustur. Bu sinir
deger sayesinde polimerik membranin ne kadar siireyle ve hangi konsantrasyondaki
rejenerasyon ¢ozeltisi ile muamele edilerek yikanacagi ve tekrar kullanilarak Ni(II)
iyonlarinin tayinine ka¢ defaya kadar izin verecegi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.
Yapilan denemeler sonucunda sensoriin saf su ile 1 dakikalik bir yikama sonrasinda
kullanilan pH:5,0 tamponu ile 30 saniyelik bir yikama yapilarak rejenere edilebildigi ve
ayni sensoriin en az 150 defa kullanilabildigi gozlenmistir (Sekil 3.6). Ayrica 6 ay siireyle
hazirlanmis olan sensoriin fluoresans siddetinde herhangi bir degisme olmadigi ve

sensoriin Ozelliklerini kaybetmeden saklanabilecegi bulunmustur.

Besinci asamada sensor ozellikleri belirlenmis olan polimerik membranin karar verilen
en uygun dalgaboyu, siire ve pH degerlerinde sulu ortamda yaygin olarak bulunabilecek
iyonlardan etkilenebilirligi incelenmistir. Bu amagla Ni(I) iyonlarinin varliginda bu
yabanci iyonlar1 iceren bir ¢dzelti serisi hazirlanmis ve bdylece bu iyonlarin fluoresans
siddeti tizerine etkisi incelenerek sensoriin seciciligi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

Tablo 3.1°de verilmistir.
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Calismamizin altinci ve son asamasinda ise sensoriin gercek orneklerdeki Ni(II)
iyonlarinin tayini yapilmistir. Bu amagla sertifikali referans materyaller (atik su ve tam
kan) kullanilmistir. Gergek Orneklere ait bagil hata degerleri %2,29-%4,79 arasinda
bulunmustur. Geri kazanim ¢alismasi i¢in ise 3 farkli konsantrasyonda kirletilmis olan
musluk suyu 6rnekleri kullanilmis olup geri kazanim degerleri ise %103,1-104,6 arasinda

hesap edilmistir (Tablo 3.2 ve Tablo 3.3).

Ni(Il) iyonu ile ilgili daha once yapilmis olan ve Tablo 3.4’te Gzetlenen yontemler
incelendiginde bazi yontemlere ait tayin smurlari yeterli gibi goriinse de pahali
cihazlanma, analiz siiresinin uzunlugu gibi dezavantajlar1 sebebiyle yOntemimizin
gerisinde kalmaktadir. Hazirlamis oldugumuz sensoriin herhangi bir hasar olmaksizin en
az 150 defa kullanilabilir olmas1 ve tekrarlanabilir sonucglar vermesi, 20 saniye gibi kisa
bir siirede Ni(Il) iyonlarinin tayinine imkan tanimasi yontemimizin iistiinliikleri arasinda

sayilabilir.

Sonug olarak gelistirdigimiz yontem, daha Once bildirilen yontemlere gore yiiksek
secicilik ve hassasiyet, diisiik tespit limiti ve diisitk maliyetinin yam sira herhangi bir
ekstraksiyon gerektirmemesi ve organik zararl ¢oziicli kullanilmamasi gibi avantajlara
da sahip olup Ni(ll) iyonu tayini i¢in alternatif bir yontem olarak umut vaat etmektedir.

Ayrica polimerik sensoriin gergek numunelere de basariyla uygulandigi goriilmektedir.
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Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(Il) tayin yontemlerinin karsilastiriimasi.

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Aralik Siire Matris Geri kazanim
Piring unu, siyah
) Akis Enjeksiyonu-Alevli Atomik 2,13.107 M 8,52.107-8,52.10% M cay, musluk suyu,
Dadfarnia ve ark., 2010 ] ) pH:7 30s. ) %96,9-102,0
Absorpsiyon Spektrofotometrik (12,5 ppb) (50-500 ppb) kuyu suyu, nehir
suyu, deniz suyu
. . . Maydanoz, yesil
Alevli Atomik Absorpsiyon 2,42.108 M 8,52.10°-1,63.10°M
Baytak ve Tiirker, 2006 . pH:2-6 2,5 dk. sogan, atik su, %97-101
Spektrofotometrik (1,42 ppb) (5-80 ppm) .
deniz suyu
) Elektrotermal Alevli Atomik 2,39.10° M 1,70.108 - 4,26.10° M
Sadeghi ve ark., 2011 ] ) pH:7 10 dk Sebze %99,7
Absorpsiyon Spektrofotometrik (0,14 ppb) (1-250 ppb)
Dobrowolsk ve Otto, Grafit Firm Atomik Absorpsiyon s 3,41.10" M 8,52.107-6,81.10"M 20 dk Ispanak, gay
2012 Spektrofotometrik PR (20 ppb) (5-40 ppb) yaprag
Katilagtirtlmig Yiizen Organik
Damla Mikroekstraksiyon- Grafit Musluk suyu,
. . 3,41.100 M 8,52.10'11 -8,52.101° M .
Bidabadi ve ark., 2009 Firin Atomik Absorpsiyon pH:7 72,6 s. kuyu suyu, nehir %95-99
. (0,02 ppb) (5-50 ppt) .
Spektrometresi (SFODME- suyu, deniz suyu
GFAAS)
o Enerji Dispersif X-Isin1 Fluorasans 2,56.107 M (15 4,26.107-1,06.10°M Hidrate etanol
(Teixeria ve ark., 2012 pH: 5-7,5 2 dk. %93-98
(ED-XRF) ppb) (25-625 ppb) yakit 6rnegi
o Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu/ 6,81.100 M 1,70.10%°- 1,36.10°M Mineralli su ve
(Beiraghi ve ark., 2012 pH:7,0 35s. . %97-102
ICP-OES (4 ppb) (0,01-800 ppb) deniz suyu
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Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(II) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire Matris Geri kazamim
) 1,07.107M (6,3 6.10%-1,6.10° M Igme suyu, gol
Silva ve ark., 2009 ICP-OES pH:5 120s. . ] %97,5-107,1
ppb) (35,32-93,92 ppm) suyu, mineralli su
) Diferansiyel Puls Polarografik 1,8.10%M 3,2.10%-1,17.10° M
Kanchi ve ark., 2017 pH:3,0 7,5dk Kirmizi tiziim %98,90-100
Katalitik Hidrojen Dalga Teknigi (0,106 ppm) (0,188 -68,7 ppm)
) pH:9,0 Amonyak 2.10°M 5.10°-1.107M Musluk suyu,
Korolczuk, 2000 Voltametrik 30s. . %96-103
tamponu (0,119 pph) (0,294-5.87 ppb) deniz suyu
. Musluk suyu,
. . pH:6,8 Heksamin- 511.108M 1,70.10%-6,30.103% M .
Amin ve Al-Attas, 2012 Spektrofotometrik 11 dk. kuyu suyu, nehir %95,3-100,7
HCI tamponu (3 ppb) (10-370 ppm)
suyu, toprak
) ) o pH:8,0 Fosfat 1,2.107 M 1,7.107- 2,56.10° M Miicevher ve
Kiatkumjorn ve ark., 2014  Kolorimetrik 6 dk. . -
tamponu (7,02 ppb) (10-150 ppb) otomobil atiklari
) 1,07.10"M 1,24.104-5,66.10* M
Anjos ve ark., 2018 ICP-OES - 90s. Ham petrol -
(0,63 ppm) (7,30-33,21 ppm)
Solvent Yardiml Dispersif Kat1 Faz Musluk suyu,
. . . . 1,19.108 M 3,41.10%-2,56.10° M .
Nakhei ve ark., 2019 Ekstraksiyonu- Alevli Atomik pH: 8 Fostaf tamponu 60 s. kuyu suyu, nehir %97-101
. . (0,7 ppb) (2-150 ppb) .
Absorpsiyon Spektrofotometrik suyu, deniz suyu
Ligandsiz Degisebilir Coziicii
Esasli Sivi Faz Eksraksiyonu- 8,86.10° M 2,56.107-1,19.10° M
Reclo ve ark., 2017 . . . pH:4,0 10,5 dk. Cay, sigara %94-104
Alevli Atomik Absorpsiyon (5,2 ppb) (15-700 ppb)

Spektrofotometrik
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Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(II) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Aralik Siire Matris Geri kazanmim
Iyonik Likit Esash 1,02.108 M 3,41.10%-1,36.10° M .
. A . . . . Deniz suyu,
Zarei ve Shemirani, 2012 Mikroekstrasksiyon- Alevli Atomik pH:5 5 dk. %96-98,5
) ) (0,6 ppb) (2-80 ppb) Kabak
Absorpsiyon Spektrofotometrik
-8 R -5 Musluk suyu,
Alevli Atomik  Absorpsiyon L75.10°M 0-8,5210°M Y
Tuzen ve ark., 2009 . pH:8 41,4 dk kaynak suyu, %94-99
Spektrofotometrik (1,03 ppb) (0-5,0 ppm) .
nehir suyu
) 0-6,81.10° M Aliiminyum
Fan ve Zhu, 1997 Spektrofotometrik pH:6 Asetat tamponu - 5 dk. -
(0-0,4 ppm) alagimi
pH: 7,5 Borat 3,58.108 M 1,07.107- 3,41.10° M
Lemos ve ark., 2008 Kati Faz Ekstraksiyon- 180s. Tiitlin %92-108
tamponu (2,1 ppb) (10-200 ppb)
Ramachandraiah ve ark., . 9,01.108 M 2,04.10%-9,54.10° M Endiistriyel atik,
Spektrofotometrik pH:6,0 3dk -
2008 (5,29 ppb) (1,2-5,6 ppm) toprak
) . pH: 9,0 Fosfat-Borat 9,17.10° M 2,69.105-1,46.10%* M
Muthuselvi, 2017 Spektrofotometrik - Musluk suyu %99,4-101,2
tamponu (0,538 ppm) (1,74-8,56 ppm)
) 3,27.10"M 3,41.10%-1,70.10*M
Garole ve Sawant, 2005 Spektrofotometrik pH: 9,0 180s. Paslanmaz ¢elik -
(19,2 ppb) (0,5-10 ppm)
Vallinathi ve Devanna, 1,40.10° M 5,01.106-5,01.10° M
Tiirev Spektrofotometrik pH:8,5-9,5 - Alasim -
2010 (8,2 ppb) (0,294-2,94 ppm)
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Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(II) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi (Devam).

Referans

Yontem

Ortam

LOD

Dogrusal Arahk

Siire

Matris

Geri kazamim

Kumar ve ark., 2016

Erulas, 2020

Safavi ve ark., 2004

Babaee ve ark., 2016

Liu ve ark., 2014

Goswami ve ark., 2014

Huang ve ark., 2010)

Spektrofotometrik

Degisebilir Coziiciilii Sivi Faz
Mikroekstraksiyon/ Yarikli Kuartz
Tiip-Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometrik (Ss-Lpme/Sq-

Faas)

Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyon/

Spektrofotometrik

Spektrofotometrik

Spektrofotometrik

Spektrofotometrik

Spektrofluorimetrik

pH:4,7 Asetat
Tamponu

pH:7,0

pH:5,0

pH:6,0

DMSO:H20 (1:1);
HEPES pH:7,4

CH3CN:HEPES (9:1)
pH:7,4

CHCls
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1,40.10¢ M
(0,82 ppb)

3,07.10% M
(1,80 ppb)

1,07.107M
(10 ppb)

1,7.10"M
(9,98 ppb)

2,2.107M
(12,9 ppb)

5,59.10° M
(0,328 ppm)

1,1.107 M
(6,46 ppb)

1,43.10°-3,24.10*M
(0,84-19 ppm)

8,52.10% - 1,36.10° M
(5,0-80 ppb)

3,41.107-8,52.10°M
(20-500 ppb)

1,70.10% -8,52.105 M
(99,8-5000 ppb)

5.107-2,16.10°M
(0,0294- 1,27 ppm)

1.10-1,2. 10°M
(58,7- 704 ppb)
0-10°M
(0-0,646 ppm)

60 s.

120 s.

10 dk.

10 dk.

12 s.

Atik su, toprak

Nehir suyu

Musluk suyu,
deniz suyu, nehir
suyu, atik su
Mineralli su, nehir
suyu, hidrojen

peroksit drnegi

%96-99,8

%85 -103

%99,5-105,9

%98-104



Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(Il) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Aralik Siire Matris Geri kazanim
) B pH:5,5 Asetat 8.10°M 108-10°M Atik su,
Shamsipur ve ark., 2004 Spektrofluorimetrik 40s. -
Tamponu (0,47 ppb) (0,587pph-58,7ppm) yenilebilir yag
Idrar, siitli
. . . 3,41.105M 3,2.106-5.102 M cikolata,
Jain ve ark., 2005 Potansiyometrik pH:2,2-5,9 10s. -
(0,2 ppm) (188-2,94.106 ppb) elektrokaplama
at181
pH:7 HEPES
. . . 3,2.10"M 5,2.107-5,24.10° M
Lin ve ark., 2016 Spektrofluorimetrik Tamponu; - - -
(18,8 ppb) (30,5-308 ppb)
CH3OH/H20
. . pH: 7,54 Fosfat 25107 M 0-4.10° M Insan servikal
Khan ve ark., 2018 Spektrofluorimetrik 1 saat -
Tamponu (14,7 ppb) (0-235 ppb) kanser hiicresi
Dispersif Stvi S1vi Faz
Mikroekstraksiyon/ Yarikli Kuartz %:88,1-113,2 ;
. . . 8,35.10° M 4,26.10%- 3,41.10% M
Saylan ve ark., 2020 Tiip-Alevli Atomik Absorpsiyon pH:8 210ss. Papatya, kahve %102,1-
. (4,9 ppb) (2,5-200 ppb)
Spektrofotometrik (DLLPME/SQT- %120,2
FAAS)
Ardisik Akis Enjeksiyon Sistemi- pH:6,50 Asetat 1,7.105M 2.10%-1,2.10"M
Madden ve ark., 1996 . 120s. - -
Spektrofotometrik tamponu (1 ppm) (1,2-7,2 ppm)
o Akisg Enjeksiyon Sistemi- pH:6,50 Asetat 1,19. 10°M 1,70.100-2,73.104 M Cikolata, bitkisel
Amini ve ark., 2004 . 330s. %297,2-98,3
Spektrofotometrik tamponu (0,07 ppm) (0,1-16 ppm) yag
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Tablo 3. 4. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(Il) tayin yontemlerinin karsilastirilmasi (Devam).

Referans Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire Matris Geri kazamim
] ’ r 5,2. 10"M 5,0. 10°-1,0.10°M Hidrojone bitkisel
Ensafi ve Bakhshi, 2003 Spektrofotometrik pH:6,50 10 dk. -
(30,5 ppb) (294 ppb-58,7 ppm) yag
) ) 4,81.10°M 1,70.10%-3,41.10" M Atik su, tam kan,
Bu Calisma Spektrofluorimetrik pH:5,0 20 s. %103,1-104,6
(0,282 pph) (1- 20 ppb) musluk suyu
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