BUTUNUYLE KATI-HAL KONTAK
KATYON SECiCi ELEKTROTLAR VE
Na*-SECiCi ELEKTROT

SELIN GUNDUZ

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI



ONDOKUZ MAYIS UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BUTUNUYLE KATI-HAL KONTAK KATYON SECiCi ELEKTROTLAR VE
Na*-SECICi ELEKTROT

SELIN GUNDUZ

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN
DOC. DR. MUBERRA ANDAC

SAMSUN-2006



ONDOKUZ MAYIS UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Bu calisma jiirimiz tarafindan 27/01/2006 tarihinde yapilan smav ile Kimya
Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan . Prof. Dr. Ibrahim ISILDAK

Uye : Dog. Dr. Miiberra ANDAC (Danisman)
Uye . Yrd. Dog. Dr. Emin OKUMUS

ONAY

Yukaridaki imzalarin ad1 gecen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

oond 12006
Prof. Dr. A. Nur ONAR

Fen Bilimleri Enstitiisut Mudiiri



i

BUTUNUYLE KATI-HAL KONTAK KATYON SECICi ELEKTROTLAR VE
Na*-SECICi ELEKTROT

OZET

Bu calismada, ticari sodyum iyonofor olarak bilinen N, N, N' N'-
tetrasiklohegzil-1,2- fenilendioksiasetamit (sodyum iyonofor III, ETH 2120)
kullanilarak biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran ve kompozit-membran Na*-secici
elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan elektrotlarin cevap zamani, yasam siiresi, dogrusal
calisma araligi, pH calisma araligi, tayin limiti, secicilik katsayis1 ve tekrarlanabilirlik
gibi potansiyometrik performans Ozellikleri durgun ortamda bilgisayar kontrollii
potansiyometrik bir sistemde arastirildi. Hazirlanan biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-
membran ve kompozit-membran Na'-segici elektrotlarin tamami ana iyon ¢ozeltisine
karst her 10 kat derisim farki i¢in Nernst davranigina yakin davranis sergilemektedir.
Her iki tip elektrodun cevap siireleri oldukg¢a kisa, yasam siireleri ise uzundu. Elektrotlar
1x10"-1x10° mol.L"' konsantrasyon araliginda ana iyon cozeltisine karst dogrusal
davranis sergilemekteydi. Elektrotlarm tayin limitleri 10°-10° M arasinda oldugu
belirlendi. Hazirlanan her iki tip elektrodun ana iyon yaninda girisim yapan iyonlara
kars1 secicilik katsayilar1 “ayr1 ¢ozelti metodu’ ile hesaplandi ve elektrotlarin diger
iyonlar yaninda Na* iyonuna kars1 oldukca secici oldugu goriildii. Kompozit-membran
Na'-secici elektrodun Akis Enjeksiyon Analiz (AEA) sisteminde dedektdr olarak
kullanilarak, gatorade, powerade gibi enerji verici iceceklerde ve serum numunelerinde
Na® iyonu miktar1 belirlendi. Elde edilen sonuclarin, AAS teknigi ile belirlenen

degerlerle ve teorik degerlerle uyum igerisinde oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Na'-Secici Elektrot, Biitiiniiyle Kati-Hal Kontak PVC-membran
Elektrot, Kompozit-membran Elektrot, N, N, N' N'-tetrasiklohegzil-1,2-

fenilendioksiasetamit (sodyum iyonofor III, ETH 2120)
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ALL SOLID- STATE CONTACT CATION SELECTIiVE ELECTRODES AND
Na*-SELECTIiVE ELECTRODE

ABSTRACT

In the study, all solid-state contact PVC-membrane and composite-membrane
Na*-selective electrodes were prepared by using N, N, N', N'-Tetracyclohexyl—1,2-
phenylene dioxydiacetamide which is known as commercial sodium ionophore, ETH
2120. Potentiometric performance characteristics of the prepared electrodes such as
response time, life-time, linear working range, pH working range, dedection limit,
selectivity coefficient and reproducibility were tested in stable conditions by using a
computer-controlled potentiometric system. Both all solid-state concact PVC-membrane
and composite-membrane Na'-selective electrodes prepared during this work shows
Nernstian behaviour against main ion concentration. While their life spans were longer
than that of commercially available counterparts, response times were very short. Both
electrodes showed linear response over the concentration range of 10'-10° M. Their
selectivity coefficients wer calculated with ‘‘separate solution method’’ and found
selectivity toward Na" ion than the other ions. The amount of sodium ion in energy
drinks (Gatorade and Powerade) and serum samples were determined using composite-
membrane Na'-selective electrode as a dedector in Flow Injection Analyze (FIA)
system. The results were in a good agreement with the values obtained by AAS

technique and theoretical values.

Keywords: Na*-Selective Electrode, All solid-state contact PVC-membrane Electrode,
Composite-membrane Electrode, N, N, N' N'-Tetracyclohexyl-1,2-phenylene
dioxydiacetamide (sodium ionophore III, ETH 2120)
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1. GIRIS

Elektroanalitik kimyada en Onemli arastirma alanlarindan birisi, molekiiler
yapisi uygun olan bilesikleri kullanarak iyon-seg¢ici elektrotlarin (ISE) gelistirilmesidir.
Diinyadaki pek cok arastirma enstitiisii yeni iyon-segici elektrotlar gelistirmek igin
teorik ve deneysel caligmalar yapmakta ve bunlarin analitik uygulamalari i¢in gayret
gostermektedir. Iyonofor ozellik tasiyan bilesiklerle yapilan ¢ok sayidaki calismalarla;
alkali, toprak alkali ve baz1 agir metal katyonlarina duyarl elektrotlar ile bazi inorganik
anyonlar ve organik katyonlara duyarli elektrotlarin gelistirilmesi amaclanmistir.
Potansiyometrik sensorlerin potansiyeli, deney c¢ozeltisindeki iyonun aktivitesine
(derisimine) baglidir ve bu sensorler ¢evre, endiistriyel ve klinik analizlerinde rutin
olarak kullanilmaktadir [1-5].

Ik iyon-secici elektrot olarak hidrojen iyonuna duyarli cam membran elektrot
gelistirilmistir. Bu elektrot, modern pH cam elektrodun temelini olusturmustur. Daha
sonralari camin kompozisyonu degistirilerek Na*, K* ve Li* gibi iyonlara duyarli cam
membran elektrotlar da gelistirilmistir. Elektrotlar ile ilgili ¢alismalar, dizayn
edilebilmeleri daha kolay olan iyon-segici polimer membran elektrotlarin ortaya
cikmasiyla cesitlilik kazanmistir. Daha sonraki yillarda degisik kompozisyonlarda
mineral membranlar gelistirilerek diger katyonlara duyarli elektrotlar hazirlanmistir.
Fakat bu membranlarin fazla secici olmamas1 ve yavas cevap sergilemeleri, cok sayida
anyon ve katyona yiiksek duyarlilik sergileyen sivi-membran elektrotlarin
gelistirilmesine neden olmustur. Giiniimiizde, artik sivi-membran ISE ve bunlara
alternatif olarak son yillarda uygulama alani bulan tamamiyla kati-hal kontak ISE ile
cok sayida anyon ve katyon hassas, dogru, kolay ve secici olarak tayin edilebilmektedir
[6-9].

Iyon-secici elektrotlarla ilgili yapilan arastirmalarin 6nemli bir boliimii, bircok
iyon yaninda sadece bir iyona segicilik gosteren elektrotlar iizerinedir. Bu elektrotlar
onemli Ol¢iide girisimlere neden olmaksizin, pek ¢ok sayida anyon ve katyonun
kantitatif tayininin, hizli ve ekonomik olarak yapilmasina imkan saglar. Potansiyometrik
yontemlerin gerektirdigi diizenekler basit ve ucuzdurlar, bir referans elektrot, bir
indikator elektrot ve potansiyel 6l¢iim cihazini icerirler.

Zaman i¢inde, iyon-segici elektrot teknolojisindeki gelismeler, calisma

mekanizmalarinin anlagilmasi, ekonomik oluslar1 ve akis hiicrelerinin hazirlanabilmesi,



bu tiir elektrotlarin akis-enjeksiyon analizi ve kromatografik sistemlerde dedektor olarak
da yaygin bir bicimde kullanilmasina imkan tamimaktadir [6, 10-14]. Ancak iyon
kromatografik analizlerde iyon-secici elektrotlarin dedektor olarak kullanilmasinin bazi
dezavantajlar1 vardir. Iyon-segici elektrotlarin ana iyon yaninda diger bazi iyonlara daha
az duyarl olmasi, kisa omiirlii olmalar1 gibi baz1 giicliikler bu dezavavtajlarin basinda
gelir. Bu tiir giiclikler membran bilesimindeki aktif maddelerin degistirilerek,
elektrodun ana iyona karsi seciciliginin artirilmasi ile azaltilabilmektedir [15].

Literatiire bakildiginda, sodyumun viicut i¢in diger mineraller yaninda ne kadar
gerekli oldugu goriilmektedir. Ozellikle, yiiksek tansiyon hastalarinin viicut sivilarinda
sodyum miktar1 tayini olduk¢a Onemlidir. Sinirli miktarda alinmasi gereken bu
mineralin tayini i¢in kullanilan kromatografik, spektrometrik, kapiler elektroforez gibi
yontemlerin pahali olmasi ve uygulamalarinin zorlugu nedeniyle, hazirlanmasi kolay,
calisma mekanizmas1 anlasilabilir, ekonomik ve sodyum iyonuna segici yeni tip Na'-
secici elektrotlarin gelistirilmesi siiregelen bir ihtiyagtir [16].

Baz1 tag¢ eterlerin kullanilmaya baslanmasiyla performansi ¢ok iyi olan iyon-
secici elektrotlarin gelisiminde énemli ilerlemeler olmustur. Bu bilesiklerden bazilarinin
basta sodyum olmak iizere, potasyum, talyum ve sezyum iyonlarina duyarl elektrot
tiretimi i¢in ¢ok miikemmel bilesikler oldugu kanitlanmistir [17,18]. Kaliksarenler de
ayni etkinlige sahiptir. Yapilan ¢alismalarda, iyonofor madde olarak kaliks [4] arenlerin
ester ve amid tiirevleri kullanilarak hazirlanan elektrotlarin, diger iyonlar yaninda Na*
iyonuna kars1 yiiksek secicilik sergiledigi goriilmiistiir. Daha sonraki yillarda, kavite
biiyiikliigii Na* iyonunun iyonik capma yakin olan iyonofor maddeler kullanilarak,
cesitli Na*-segici elektrotlar hazirlanmigtir [20].

Calismada, ticari sodyum iyonoforu olarak bilinen N, N, N', N'—tetrasiklohegzil—
1,2- fenilendioksiasetamit (sodyum iyonofor III, ETH 2120) kullanilarak, farkl
bilesimde iki adet Na-secici elektrot hazirlanmig, hazirlanan elektrodun durgun ve
hareketli ortamlarda potansiyometrik performans ozellikleri arastirilmistir. Bu
elektrotlardan kompozit-membran elektrot hareketli ortamda dedektor olarak

kullamilarak, gesitli enerji iceceklerinde ve serumda Na* miktar1 analizi yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sodyum

Atom numarasi 11, atom agirhg 22,99 g/mol ve oda sicakliginda giimiisiimsii
beyaz metalik bir kat1 olan sodyum, ilk olarak Ingiliz kimyact Humphry Davy
tarafindan oksitini (NayO) karbonla 1sitarak elde edilmistir. Daha sonra 1807°de, erimis
sodyum hidroksitten, elektroliz yoluyla elementel sodyumu tiretilmistir.

En onemli sodyum mineralleri: Kriyolit (Gronland’da zengin kaynaklar1 olan bir
sodyum-—aliiminyum floriir), boraks (sodyum tetraborat ) ve sodyum siilfattir (Na,SOy).

Fizyolojik bakimdan, sodyum kloriir yasam ig¢in gereklidir; c¢iinkii insan
bedenindeki elektrolit dengesini saglamaktadir.

Kullanim alanlart:

1) S1vi sodyum gazi sogutucu 6zelligi nedeni ile niikleer santrallerde ve bir ¢cok
uygulamada,

2) Na metali organik esterlerin indirgenmesinde ve bir ¢ok organik sentezde,

3) Sodyum hidriir, sodyum peroksit, sodyum siyaniir iiretiminde,

4) Sofra tuzu olarak bilinen NaCl bilesigi, kostik soda olarak bilinen NaOH
bilesigi, soda kiilii olarak bilinen Na,COs bilesigi, kagit, gida, tekstil, kimya, sabun, cam
ve metal gibi bir cok endiistride,

5) Sokak aydinlatmalarinda,

6) Tarim ve fotograf¢ilik alanlarinda,

7) Vuruntuyu azaltmak icin tetraetil kursun (PbEty) bilesiginin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir.

2.2. Sodyumun Onemi

Salg1 bezlerinin ¢alismasi i¢in gerekli olan sodyum minerali, safra, pankreas,
tikkrilk ve mide asidi salgilar1 i¢in son derece Onemlidir. Kas ve sinir hiicrelerinin
gorevlerini yerine getirmesinde ve kan basincinin diizenlenmesinde biiylik ©nem
tasimaktadir. Kisinin bir giinde almasi gereken sodyum miktar1 yaklasik olarak 4000-
4500 mg' dir. Yeterince alinmadiginda, ¢ocuklarda gelisme bozukluguna, yetiskinlerde

ise kilo kayb1 ve mide eksimesine neden olur. Fazlas1 ise damar ve bobreklere zararli



olup, tansiyonu yiikseltir [16]. Bu nedenle 6zellikle yiiksek tansiyon hastalarimin viicut

stvilarinda sodyum miktarinin belirlenmesi olduk¢a onemlidir.

2.3. Sodyum iceren Gidalar

Sodyum ihtiyactmiz1 giin boyunca aldigimiz gidalardan karsilariz. Tablo 2.1°de

cesitli gidalarin 100 gramindaki sodyum miktarlar1 verilmistir.

Tablo 2.1 Cesitli gidalarin 100 gramindaki sodyum miktari

100 100

GIDA . GIDA .

. . | GRAMINDAKI . . | GRAMINDAKI

CESITLERI mg. MiKTARI CESITLERI mg. MIKTARI

Peynir 1200 Ekmek 650
Siit tozu 380 Zeytin 130
Yumurta 130 Beyin 100
Ispanak 100 Sigir eti 70

2.4. Sodyum Tayininde Kullanilan Analitik Yontemler

» Kromatografik (HPLC, iyon) yontemler

» Spektrometrik (alev emilsiyon fotometrisi, atomik absorbsiyon spektrofotometrisi)
yontemler

» Potansiyometrik yontemler (Iyon segici elektrotlar)

» Kapiler elektroforez yontemi

Sodyum iyonunun analizi biyolojik ve cevresel numunelerde biiyilk Onem
tasimaktadir. Yukaridaki analitik yontemlerden iyon segici elektrotlarin kullanildigi
potansiyometrik yontem, uygulama kolayligi, ekonomik olusu gibi 6zellikleri nedeniyle

sodyum iyonun tayini i¢in en sik kullanilan yontemdir [21].



2.5. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢c gecmedigi sistemlerde, indikator elektrodun
referans elektroda kars1 gosterdigi, konsantrasyon degisimine bagli olarak degisen
potansiyelin ol¢iildiigii tayin yontemidir.

Potansiyel oOl¢iimiine dayali analitik metotlar “potansiyometrik metotlar”
olarak adlandirilir. Potansiyel 6l¢iimlerinde genellikle iki tiir cihaz kullanilir. Bunlar
potansiyometre ve pH metredir. Potansiyometre diisiik direngli devre olc¢iimleri igin
kullanilirken, pH metre yiiksek diren¢li cam elektrotlarin kullanimi icin dizayn
edilmistir. Cam elektrotla pH 6l¢iimleri, potansiyel ol¢iimiinii de igine alir. Sekil 2.1°de
bir potansiyometrenin ¢aligma prensibi sematik olarak gosterilmistir. Degisken direncin
ayarlanmasi ile, standart voltajin bilinen kismi1 bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. iki
voltaj esit oldugu an, galvanometreden herhangi bir akim gecmez. Boylelikle

bilinmeyen voltaj, degisken direncin pozisyonundan okunabilir.

Atatidart voltaj
| | kaynas
| \
Degigken direng |
Konum
deZistirici (slrgil)
Lo Gralwanometre
| I S
Bilirtnesyen woltaj kaynad

Sekil 2.1. Potansiyometrenin calisma prensibinin sematik olarak gosterimi

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢ozeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararl
bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1” da denir.
Sekil 2.2°de bilgisayar kontrollii potansiyometrik sistem goriilmektedir.

Analit cozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Bu potansiyel

degisimi Ol¢iilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir [15].



Potansiyometre
Sekil 2.2. Bilgisayar kontrollii potansiyometrik sistem

2.6. Potansiyometrik Tayin Ilkesi

Modern bir iyon-segici elektrotta, iyon-se¢ici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiiklii ya da noétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
cozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. BOylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot yari
hiicresi birlestirilerek ol¢iiliir.

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir.

aA+bB+..+ne &= cC+dD+..
tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst

Esitligiyle verilmigstir [22].

g_po RT, [CFIDF..
nF  [A]'[B]"...

E = Indikator elektrot potansiyeli
E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol "K'

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C i¢in 273,15 K)

F = Faraday sabiti = 96486 J.volt™

[A], [B], [C] ve [D] = Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

n= Alinip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.



a; iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon icin yazilirsa, asagidaki gibi

olur.
(%) ; Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) olur

_po  RT
E=E" + Ina,
nF

Eger iyon aktivitesi a;‘den a‘ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi

olur.

E=p’+ 2
nkF  a

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi

logaritmik olarak g6zlenir.

2303RT. a,
+——log—

E=E°
nF a,

Eger ol¢iimler 25°C’de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi

asagidaki gibi olur.

0,0592  a,
log—
n a,

E=E’ +

Buna gore 25°C’de E-log(a) iligkisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar icin
59,2/n mV’ dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir.
Dolayisiyla tek yiiklii, iki yiiklii ve ii¢ yiiklii iyonlar icin bu deger sirasiyla 59,2, 29,6,
ve 19,8 mV’ dur [23].

Bir iyon-secici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak
asagidaki gibi gosterilebilir.

I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti // Iyon-secici membran elektrot // Test
cozeltisi / Di1s referans elektrot,

veya;

I referans elektrot (bakir tel) / Kati-hal kontak // iyon-secici membran elektrot

/] Test cozeltisi / Dis referans elektrot



Ornek olarak, Sekil 2.3’de cam membran i¢in membran-cozelti ara yiizeyinde
iyon degisiminin nasil saglandigir goriilmektedir. Protonlar cam membranin silikat
yapisindaki hareketli hidrojen ve sodyum iyonlariyla yer degistirir [24]. Boylece
membranin i¢ ve dis yiizeyindeki H® konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki
olusur. Dolayisiyla olusan bu potansiyel farki 6lgiilerek Nernst Esitliginden H*

konsantrasyonu (pH) hesaplanabilir.

Ilembran I ozelti

o Gilis
() O () ‘l O e
O ® SNeN () Oksijen
SO Ne ; i)
> D Opd () Hat
S, 9 0O O 1
. o SN o H+
)
] A & NS rQ o
() O () :
(D o ) S SN
@ ro g @
D g0 20
) Nt
L]
() !
M embran-C dzelti
ara yizeyl

Sekil 2.3. Membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisimi (cam membran )

2.7. Referans Elektrotlar

Birgok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yar1 hiicre
potansiyelinin sabit, calisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasit ve degerinin
bilinmesi gerekir. Bu tanima uyan elektrot, referans elektrot olarak isimlendirilir.
Referans elektroda bagli olarak c¢alisan elektrotlara da indikator elektrot veya calisma

elektrodu denir.



[deal bir referans elektrot:

1. Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.
2. Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir.
3. Kiiciik bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner.

Bu ideal 6zellikleri tam anlamiyla saglayan referans elektrot olmamakla birlikte,
baz1 elektrotlarin ozellikleri siirpriz bir sekilde istenen degerlere yakindir. En yaygin

kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve giimiis/glimiis kloriir elektrotlardir.

2.7.1. Kalomel Elektrot

Kalomel referans elektrotlar, doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde KCl icerir. Kalomel yari-hiicreleri asagidaki
gibi gosterilebilir:

Hg| Hg>Cl, (doygun), KCl(x M)||
Burada x cozeltideki KCI’'nin molar derisimini ifade eder. Bu yari-hiicrenin

elektrot potansiyeli su sekildedir;

Hg:Clow) + 2 <5 2Hg+2CT oz

po 0,0592
)

log[c1 [

reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu nedenle,
elektrodu tanimlarken bu x biiyiikliigii belirtilmelidir.

Yukaridaki tepkimeye gore elektrotta olusan kloriir, ortamda bulunan Hg(I)
iyonu ile tepkimeye girer ve kloriir derisiminin sabit kalmasini saglar. Bunun sonucu
olarak da Nernst Esitligine gore potansiyelinin sabit kalmasi saglanmais olur.

KC1 ile doymus kalomel elektroda, “doymus kalomel elektrot” denir. Doymus
KC1 c¢ozeltisi kullanilmasinin  avantaji  bir miktar sivi buharlagsa dahi kloriir
konsantrasyonun degismemesidir. Doygun kalomel elektrodun 25°C’daki potansiyeli

0,2444 V’dur. Boyle bir elektrot Sekil 2.4’de goriilmektedir.
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||
Cozeltisi

1 PiTel

Gozenekli
Ceket

i Hg+Hg ,C1,

\w]_ Kah KC1

Gizenekli Cam

Sekil 2.4. Kalomel Elektrotlar

2.7.2. Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot

Glimiig/giimiis kloriir elektrot, genellikle bir giimiis veya platin tel yiizeyine
giimiis kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrodun hiicre ile iligkisini gozenekli cam
saglamaktadir. Tipik glimiis/giimiis kloriir elektrot Sekil 2.5’ de goriilmektedir.

Elektrot reaksiyonu su sekildedir:

AgClg+e SSAgw+Clign

E= E°agcuag — 0,059 log [CI]

Elektrot potansiyeli goriildiigii gibi kloriir derisimine baghdir. Elektrotta
indirgenme veya ylikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek potansiyel degisimine

kars1, ortamda bulunan potasyum kloriir tampon gorevi yapar.
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Sekil 2.5. Giimiis/giimiis kloriir elektrot

Basit, ucuz, kararli, toksik etkisinin olmamasi, iiretiminin kolaylig1 ve 275 °C’lik
sicakliklar1 bile kapsayan genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolay1 en
yaygin kullanilan referans elektrottur. Ayrica ¢ok kiiciik ebatlarda yapilabilmesi de

toksik civa iceren kalomel elektroda karsi en 6nemli iistiinliiklerinden biridir.

Kalomel ve giimiis/giimiis kloriir elektrotlar bir hiicreye indikator elektrotlara
kars1 konabildikleri gibi son zamanlarda kombine elektrotlar yapilmaktadir. Kalomel ile
indikator elektrot veya giimiis ile indikator elektrot yanyana bir tiip icine yerlestirilerek
kombine elektrot sistemleri yapilmistir. Sekil 2.6’da giimiis/giimiis kloriir kombine cam

elektrot gosterilmektedir.
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Baglants teli

) Sztel
I referans I f?f
rizelti ‘“hu_,___q__h
il Dug referans
Katt Agtl % pozelti
Tuz kiprisi
+
& gClile doyag (AgCl+ECD
01LIHC Catn membrat

Sekil 2.6. Giimiis/glimiis kloriir kombine cam elektrot

2.7.3. Referans Elektrotlarin Kullanilmasinda Dikkat Edilecek Noktalar

Referans elektrotlar1 kullanirken, elektrot cozeltisinin kirlenmesini ve i¢
cozeltiden gelen giimiis veya civa(I) iyonlar1 ile analit ¢ozeltisinin reaksiyonundan
dolay1 baglantinin tikanmasini 6nlemek igin, i¢ sivinin seviyesi numune cozeltisinin
seviyesinin istiinde olmalidir. Baglanti tikanmasi, muhtemelen potansiyometrik
Olciimlerde hatal1 hiicre davranisinin en temel nedenidir.

Sivi seviyesinin analit ¢Ozeltisinin iistiinde olmasi nedeniyle, numunenin bir
miktar kirlenmesi ka¢inilmazdir. Bircok durumda kirlenme dikkate alinmayacak ol¢iide
azdir. Ancak kloriir, potasyum, giimiis ve civa gibi iyonlarin tayininde bu tip hatalardan
kacinmak icin Onlemler alinmalidir. Bu amacla, genellikle analitle referans elektrot
arasina ikinci bir tuz kopriisii konulur, bu koprii potasyum nitrat ve sodyum siilfat gibi
girisime neden olmayan bir elektrolit icermelidir. Bu tasarima dayali ¢ift temash
(double junction) elektrotlar bircok cihaz imalat¢isi tarafindan piyasaya sunulmustur
[25].

Tablo 2.2.de bilesimin ve sicakligin fonksiyonu olarak referans elektrotlarin,

standart hidrojen elektroduna (SHE) kars1 elektrot potansiyelleri verilmistir.



Tablo 2.2 Bilesimin ve sicakligin fonksiyonu olarak referans
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standart hidrojen elektroduna (SHE) kars1 elektrot potansiyelleri

Potansiyel (SHE’ye kars1), V

elektrotlarin,

Sicakhik 0,1 M 35M Doygun 35M Doygun
°C Kalomel Kalomel Kalomel Ag/AgCl Ag/AgCl
12 0,3362 _ 0,2528 _ _
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189

2.8. Iyon-Secici Elektrotlar

Bir¢ok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-

secici elektrotlar (ISE)” denir. Iyon-secici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine

duyarlidir. Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili

oldugundan ISE ile konsantrasyonlar dlciilmiis olur. Hicbir elektrot sadece tek bir iyona

cevap vermez, fakat bir iyona kars1 bilinen bir secicilik gosterir.

2.9. Iyon-Secici Elektrotlarin Simiflandirilmasi

Iyon secici elektrotlar;

1. Cam iyon-secici elektrotlar

2. Metalik (kati-hal) 1yon-secici membran elektrotlar
2.1. I. Simf elektrotlar
2.2. II. Sinif elektrotlar
2.3. III. Sinif elektrotlar

3. Kaplama tel elektrotlar

4. Sivi-hal 1yon-secici elektrotlar

5. Gaz ve enzim elektrotlar

6. Iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET)
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7. Kompozit elektrotlar
8. Stvi-membran iyon-secici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

olarak siniflandirilabilinir.

2.9.1. Cam Iyon-Secici Elektrotlar

Cam elektrot H" iyonuna karsi duyarhidir. Konsantrasyonlari farkli iki asit
cozeltisi oOzel olarak hazirlanmig bir cam membran ile ayrilirsa, protonlar cam
membranin silikat yapisindaki hareketli sodyum iyonlariyla yer degistirir. Boylece
membranin i¢ ve dis yiizeyindeki H" konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki
olusur. Olusan bu potansiyel farki olgiilerek Nernst Esitliginden H® konsantrasyonu

hesaplanabilir. Bu potansiyel farki;
En = k(sbt)-0.059 pH seklinde gosterilir.

Bu esitlikten yararlanarak pH tayinleri yapilir. Bir¢ok cam elektrot 1-10 pH
araliginda kullamlir. pH 10’u gegtigi zaman elektrot alkali iyonlarina 6zellikle de Na*,
K" gibi iyonlara duyarli oldugundan hatali sonuglar verir. Bu hataya “Negatif Hata
(Alkali Hatas1)” denir. Cok diisiik pH’larda ise ¢ozeltinin pH’1 beklenenden diisiik
cikar. Bu hataya “Pozitif Hata (Asit Hatasi)” denir.

Alkali ve asit hatalarin1 gosteren grafik Sekil 2.7°de goriilmektedir. Bu hatalar
en aza indirmek ve girisim yapan iyonun varliginda elektrodun oOlciilen iyona
duyarliligim artirmak amaciyla yeni cam kompozisyonlar1 onerilmistir. Camin bilesimi
degistirilerek hidrojen iyonuna oldugu gibi Li*, Na*, K", Rb*, Cs" gibi tek yiiklii
katyonlara duyarli cam elektrotlar da yapilmustir [24]. Ornegin, pH elektrotlar icin
kullanilan cam, %22 (w/w) Na,O, %6 CaO ve %72 SiO; icerir. %11 Na,O, %18 Al,O3
ve %71 SiO; igeren bir cam, sodyum segici elektrot membram olarak kullanilir. Bu
membranin pH= 11°de Na" iyonuna K iyonundan 2800 defa daha duyarli oldugu
gozlenmistir.

Katyona duyarlilikta cam i¢inde bulunan Al,O3; veya B,0O; maddesinin onemli
rol oynadig1 yapilan incelemelerle anlagilmistir.

Cam elektrotlar, organik ve inorganik asitlerin pH'larinin dogrudan tayininde ve

cOziinebilen anyon ve katyonlarin dolayl1 olarak tayininde kullanilabilmektedir.



15

-lo0t

&, Coming 0135, H, 80,

i 051

2 B, Cotning 015 HC1

z C, Coting 015 1-M N4

T E 7 D, Beclaman GF, 1-IJ Mat

IJ/ E, L& N Black Diot, 1-M Hat
'I'"J¢1 F, Beckman Type E, 1-M Nat
R

0.5

2 0 2 4 6 % 10 12 14
pH

Sekil 2.7. Cam elektrotta asit-baz hatasi

2.9.2. Metalik (Kat1-Hal) iyon-Segici Membran Elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, 6zel bir yolla hazirlanan iyonik kristallerden ibarettir. Kati-hal
veya kristal membran iyon-secici elektrotlarda, kati materyal, i¢ ¢ozelti ile dis ¢ozelti
arasinda bir iyon secici zar gibi davranir.

Bu elektrotlarin herhangi bir iyona duyarliligi, bu iyonun membran matriks

icinde bagil hareketliligine ve membranin iyon degisim kapasitesine baghdir [26,27].

Sekil 2.8.de kati-hal F iyonu secici kristalin membran elektrot sekli goriilmektedir.

FPotansiyometre

0,1 MNaF +Mall dolge gozeltisi

g S el elektrot

Inorganik kristal
NaFyf EuF,

Sekil 2.8. Kati-hal F iyon segici kristalin membran elektrot

Tablo 2.3’de bazi kati-hal membran iyon-secici elektrotlar ve oOlciilebilen

iyonlar goriilmektedir .



16

Tablo 2.3 Baz1 Kati-Hal Iyon-Secici Membranlar

Girisim Yapan

Olciilen Iyon Membran olgﬁm Arahg, M iyonlar
F LaF; Doygun—1.10° OH
CI AgCl(AZ,S) 10%-5.10” Br, I ,S%, NH;,CN°
Br AgBr(Ag,S) 10°-5.10° I, S”NH;,CN°
I Agl(Ag,S) 10%-5.10°® S*,CN°
SCN AgSCN 10°-5.10° Br, I, S, NH3, CN°
CN Agl 10%1.10° Ir,s*
Cu* CuS 10"-1.10°® Hg™, Ag"
Pb™* PbS 107-1.10” Hg™, Ag*, Cu™
Cd* CdS 10"-1.10” Hg™, Ag®, Cu”™*
S Ag A Ag*:10°-1.107 g™
$*:10%1.10”

Kati-hal iyon-se¢ici membran elektrotlar ii¢ sinifta ele alinabilirler.

2.9.2.1. I. Sinif Elektrotlar

Glimiig, kursun, civa, bakir, cinko, kadmiyum gibi yumusak metallerden

yapilmis elektrotlardir. Bunlarin reaksiyonlari tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan,

tuzlarinin c¢ozeltilerine daldirilarak elde edilen potansiyel aktivitelerini 6l¢cmeye yarar.

Krom, demir, nikel, kobalt gibi sert metallerin elektrotlar1 tekrarlanabilen potansiyel

vermedikleri i¢in, indikator elektrot olarak kullanilamazlar. Ciinkii kristal yapilar

gergindir ve ylizeyleri bir oksit tabakasiyla kaplidir.

Gilimiis metali ile olusturulan I. simf elektrotta potansiyel-aktivite iliskisi

asagidaki gibidir.

Ag i + € S Ag

E = E°- 0.059 log (1/[Ag*])
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2.9.2.2. I1. Sinif Elektrotlar

I. Sinif elektrotlarin yapiminda kullanilan metaller, az ¢6ziinen bilesikler veren
anyonlarla birlestirilirse, II. sinif elektrotlar elde edilir. Glimiis elektrotta oldugu gibi,
kendi iyonundan bagka bir iyonun aktivitesini de tayin etmeye yariyorsa bu elektrotlara
“IL. simif elektrotlar” denir.

Glimiis kloriirle kaplanmig bir giimiis elektrotta,

AgCl +e < Ag g+ Clsy ve

AgCly S Ag+(gﬁz)+Cl'(gﬁz), (Kc¢) reaksiyonlar1 gerceklesir.

E = E°-0,059 log (1/[Ag']) K¢ =[Ag" |[CI']'den [Ag'] yerine yazilirsa;
E =E°- 0,059 log [CI'] + 0,059 logK,

E =0,220 - 0,059 log [CI] denkleminden [CI'] tayin edilir.

2.9.2.3. I11. Sinif Elektrotlar

Ornegin, az ¢oziinen civa (I) okzalat ile yine az ¢oziinen kalsiyum okzalat tuzlari
civayla karigtirilip bir pasta haline getirilir ve bundan elektrot yapilirsa kalsiyum tayini
yapilabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara, “IIl. simif elektrotlar” denir. III. simif
elektrotlarda tayini yapilacak katyonun tuzunun, elektrot asil metal katyon tuzundan

daha ¢ok ¢oziinmesi gerekir. Bu tiir elektrotlarda denge ¢ok zor kurulur.

2.9.3. Kaplama Tel Indikator Elektrotlar

Kaplama tel elektrotlar kullanilarak olduk¢a faydali potansiyometrik tayinler
gerceklestirilmistir. Bu tip elektrotlarda ¢ok az ¢oziinen inorganik ve organik tuzlar
kaplama maddeleri olarak kullanilabilirler. Ornegin; az ¢oziinen giimiis tuzlari, AgCl,
AgBr, Agl, AgiPO4, Ag,S ve AgSCN, veya bazi polimer veya hazirlanan sivi
membranlar bir metal tel {izerine kaplanarak indikator elektrot olarak

kullanilabilmektedir.

2.9.4. Sivi-Hal Iyon-Secici Elektrotlar

Bunlar iyon-se¢ici mikroelektrotlar olarak da bilinirler. Genellikle iyon

degistirici veya kompleks yapici organik bilesiklerin uygun bir c¢oziiciide ¢oziiliip
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viskoz bir s1v1 olusturulmasiyla hazirlanan sivi-hal elektrotlar cok kiigiik (yaklasik 1 wm)
olciim hacmine sahip hazirlanabilmektedir. Ozellikle canlilarin yasayan hiicrelerinde

Olciimler almak i¢in kullanilmaktadir.

2.9.5. Gaz ve Enzim Elektrotlar

Gaz duyarl ve enzim esasli elektrotlar genellikle yaygin bir elektrodun yiizeyine
ilave bir membranin birlestirilmesiyle hazirlanir. Gaz duyarlt bir elektrot Sekil 2.9.'da

goriilmektedir.

Dz referans Referans elektrot

elektrot Indikatér elektrot (I3E)
iu; referatia :
elektrot Ig gomelti

Craz-gepitgen
tembrat

Sekil 2.9. Gaz duyarli bir elektrot

Bu elektrot kauguk, teflon veya polietilenden yapilmis yar1 gecirgen bir zarla
kaplanmis normal bir cam pH elektrodundan ibarettir. Elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis
giimiis/giimiis kloriir elektrot referans gorevi yapar. Ornegin, gaz elektrotta CO, yari
gecirgen zardan difiizlendiginde, elektrolitin pH’sin1 degistirir. Cam elektrodun pH
degisimine cevabi Olciilerek CO, tayini yapilir. NH3, SO,, H,S ve NOx (azot oksitler)
gibi diger asidik ve bazik gazlar da benzer sekilde tayin edilebilmektedir. Bu elektrotlar,
cogunlukla gaz fazindaki veya ¢ozeltide ¢oziinmiis gazlar1 6lgmek icin kullanilmaktadir.

Ticari olarak iiretilen baz1 gaz duyarh elektrotlar Tablo 2.4’de gosterilmektedir.
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Tablo 2.4 Bazi ticari gaz duyarl elektrotlar

Gaz Ic Cozeltideki Denge Reaksiyonu Duyarh Elektrot

NH; [NH;+H,0 = NH; +OH Cam, pH

CO, [CO,+H,0 :HCOg' +H* Cam, pH

HCN [HCN<S H'+CN AgS, pCN

HF |HF i H +F LaF;, pF

HS [HS < 2H +S% Ag:S, pS

SO, |SO,+H,0 «— HSO; +H* Cam, pH

NO, [2NO+ HZO—% NO," + NO; +2H" | immobilize edilmis iyon degistirici,
pNO;3

Cok sayida biyolojik ©neme sahip bilesikler icin enzimlerin kullanildig,

elektrotlar da yapilmistir. Enzim duyarlh elektrotlarla analizlenecek madde ve yapilara

ornek olarak metal iyonlari, substratlar, aktivatorler, inhibitorler, enzimler, koenzimler,

hormonlar, antikorlar, antijenler, niikleik asitler, viriisler ve mikroorganizmalar

verilmektedir [27]. Sekil 2.10’da iire tayininde kullanilan bir enzim elektrodun yapisi

sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. Ureye duyarli bir enzim elektrotun yapisi

2.9.6. iyon Secici Alan Etki Transistorleri (ISFET)

198011 yillarda kati-hal tipi entegre devrelerindeki teknolojik gelismelerle iyon-
secici elektrotlarin 6nemli Olgiide minyatiirizasyonu miimkiin olmustur. Gelismeler
sonucunda iyon-seg¢ici alan etki transistorleri (ISFET) ortaya ¢ikmistir. Sekil 2.11°de bir
ISFET'in (iyon duyar alan etki transistorleri) ve MOSFET in (metal oksit yar1 iletken

alan etki transistorleri) sematik diyagrami goriilmektedir.
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Vas 5

Vdr Vdr

MOSFET ISFET
Sekil 2.11. MOFSET ve ISFET in yandan goriiniisii

1: Referans B: p-tipi yar1 iletken
2:Yalitkan (SiO,, Si3Ny vs.) D: Kaynak (n-tipi yar iletken)
3: Izolasyon reginesi S: Cikis (n-tipi yar iletken)

4: Kanal

MOSFET’in yapiminda substrat olarak adlandirilan p-tipi bir yar iletken
yiizeyinde modern yari iletken iiretim teknikleri kullanilmaktadir. p-tipi substratin
yiizeyinde iki adet n-tipi yar iletken ada olusur ve daha sonra dis ylizey SiO, yalitkani
ile kaplanir. ISFET, n-kanalli c¢ogaltilmis tip modla c¢alismaktadir. ISFET in
MOSFET’den farki ilgili iyonlarin derisimlerindeki degisikligin degisken giris
potansiyeli saglayarak kanal iletkenligini kontrol etmesidir. Alisilmis metalik temas
yerine ISFET’in girisi SizN4 yalitkan tabakasiyla kaplanir. Analit ¢ozeltisi, bu yalitkan
tabaka ve referans elektrot ile temas halindedir. ISFET lerin membran elektrotlara gore
saglamlik, kiiciik olma, kotii cevre kosullarina dayanma, hizli cevap verme ve diisiik
elektriksel dirence sahip olma gibi bir takim iistiinliikleri vardir. Membran elektrotlarin
aksine ISFET’ler kullanilmadan ©Once bir hidratlastirma islemi gerektirmez ve kuru

halde sinirsiz bir siire saklanabilirler [24].

Bu tiir elektrotlar toprak, insan ve hayvan fizyolojisi ve cevre orneklerinde

iyonik tiirlerin tayini i¢in kullanilmaktadir.
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2.9.7. Kompozit Elektrotlar

Iyon-secici elektrotlarin yeni bir tiirii olarak 1980'1i yillarda iiretilmeye
baslanmistir. Bu tiir elektrotlara “geleneksel olmayan kati-hal iyon-secici elektrotlar”
da denilmektedir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks i¢ine organik
veya Inorganik 1yon-degisim recinesinin dope edilmesi yoluyla hazirlanmaktadir.
Minyatiirize edilebilmesi ve uzun omiirlii oluslar1 en biiyiik avantajlaridir.

Son yillarda bu tip elektrotlarin hazirlanmasi1 {izerine yapilan c¢aligsmalarda
yogunluk gozlenmektedir. Iyon degistirici maddelerle doyurulan ve daha sonra iyon
secici membran olarak davranan polimerik inert matriksler bir ¢esit yeni iyon segici
elektrotlar olarak kullanilmislardir. Tek yiiklii iyon secici elektrotlar i¢in membran
bilesenleri olarak cesitli zayif katyon degistiriciler kullanilmistir. Bu tiir iyon secici
elektrotlarin se¢iciliginin, membranin termodinamik etkili yiik yogunluguna bagh
oldugu ileri siiriilmektedir [28].

Talyum (I) i¢in, epoksi re¢inesi ile doyrulmus bu tip elektrotlar, araldit ile ¢inko
molibdofosfatin karisimi hazirlanarak elde edilmis, bazi durumlarda ise nitropiridin
tungstoarsenat kullanilmistir [29]. Aymi yollarla hazirlanan molibdat iyon secici
elektrotlar bir¢ok arastirmaci tarafindan Onerilmistir [30]. Yine literatiirde benzer
sekilde hazirlanmis toprak alkali metal elektrotlara rastlanmaktadir [31,32]. Bakir (II)
icin iyon-degistirici madde olarak oksit vanadyum-bronz denenmistir [33]. Bu elektrot
ile bakir icin 10" M — 10° M arasinda lineer kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Bakir
(I) 1iyon-segici elektrotlarda polivinilkloriir destekli matriks i¢inde CuS/Ag,S karigimi
kullamilmistir [34]. Diger bir calismada kursun iyon segici elektrot, araldit matriks
icinde Pb(II) antimonat kullanilarak gelistirilmistir [35].

Svancana ve Vytras [36], grafit tozu ile plastiklestirici olarak kullanilan sivilari
karistirarak hazirladiklar elektrotlart voltametrik dlciimlerde kullanmislardir. Benzer bir
calismada Hu, Leng ve arkadaslar1 [37], grafiti dioktilftalat ile karistirarak bir grafit
cubuk {izerine kaplamis, eser miktarda siilfit tayini yapabilen elektrotlar

hazirlamislardir.

2.9.8. Sivi-Membran Iyon-Secici Elektrotlar

S1v1 esasli iyon-segici elektrotlarin calisma prensibi kati-hal ve cam elektrotlarin

calisma prensibi ile aynidir. Iyona bagli bir membran potansiyelinin olusabilmesi igin,
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membranin her iki yilizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut olmalidir ve potansiyelin
Olciilebilmesi i¢cin membrandan cok kiiciik bir elektrik akiminin herhangi bir sekilde
gecebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki hareketli H" iyonlar ile
olur. S1vi membranlarda ise, membran i¢inde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla
akim tasimir. Klasik bir sivi-membran iyon segici elektrot Sekil 2.12’de
gosterilmektedir. Tablo 2.5’de ise bazi sivi membran iyon segici elektrotlar ve

ozellikleri goriilmektedir.

Potansiyometreye

| Drganik S
Iyon Degistiricl

| & gClve Cally e
Droyrralimuag Sulu Cdzelt

| AgfagCl Referans
Elektrot

S Tyvon Degigtirici il
Dioyrulinug Giézeneldi
Hidrofobik b embran

Sekil 2.12. S1vi-membran iyon segici bir elektrodun sematik gosterimi

Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici emdirilmis
stvidir. Iyon degistiricilerin genel 6zelligi zit isaretle yiiklii bolgelerinden ve organik
notral boliimlerinden kiigiik iyonlar1 baglama yetenegine sahip olmalaridir. Membran
yiizeyinde iyon-degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun segiciligi, bu iyon degisim

islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baglidir.



Tablo 2.5 Bazi s1tvi membran iyon segici elektrotlar ve 6zellikleri
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Derisim . e g s .
Iyon | arahgn | lyon degistirici Iyon degistirici PH Girisim
M) ¢oziiciisii aralig: | yapan tiirler
- s Kalsiyum Dioktilfenilfosfonat Zn**, Pb*",
Ca 10711 idesilfosfat (DOPP) 0-10 12+ oyt
i ) .. Dioktilsebetat Rb* Cs*
+ 6 ’ b}
K 10™-1 | Valinomisin (DOS) 4-9 NH,*
) . . . ClO4, T,
y HS, CN'
Tris(substitited
ClO4 10°-1 1,10(fenantrolin)de p-nitrocymene 4-10 |I, NOs,Br
mir(IT)perklorat
Tris(substitited
) % 1,10— ) )
BO4 10~-1 fenantrolin)nikel(ID)t p-nitrocymene 2-12 |NO;
etrafloroborat

Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor Ozellikteki maddelerdir. Bu

maddeler yiiklerine gore ii¢ grupta toplanirlar;

1. Pozitif yiiklii iyon-degistiriciler :

Anyon duyarli maddelerdir. Ornegin; CI, NOs, CO;” gibi anyonlar icin
tetraalkilamonyum tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilir. Yine ClO4, NO; gibi

anyonlar icin Sekil 2.13’de yapis1 gosterilen o-fenantrolin tuzlar iyon-degistirici olarak

kullanilir.
_ — 2t
o R
M l
Fe | R Akl
L A3

Sekil 2.13. o-fenantrolin’in yapisi
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Anyonlarin secici olarak taminmasi iizerine dizayn edilen ve sentezlenen
bilesikler koordinasyon kimyasinda yeni bir alan olusturmustur. Anyonlar metallerle
kiyaslandiginda daha biiyiik hacme sahiptirler. Ornegin F~ iyonu (en kiiciik anyon) (1.36
A% yaklagik K* (1.33 A%’a karsilik gelmektedir (Tablo 2.6)

Tablo 2.6 Anyon Yaricaplari

Anyon Yarn Anyon Yari Anyon Yari Anyon Yari
cap (A”) cap (A”) cap (A”) cap (A”)
F 1.36 OH 1.40 NO; 1.55 COs™ 1.85
Cr 1.81 CN 1.82 NO5 1.89 SO4” 2.30
Br 1.95 105 1.82 | MnOs | 240 PO, 2.38
I 2.16

Anyonlar katyonlara gore farkli geometri ve biiyiikliiklere sahiptirler [ (F, CI,
Br, I kiiresel), (NO3, CO3?, RCO, diizlemsel), (N5, CN’, SCN™ cizgisel), (PO4>,
SO4'2, CIO4, MnOy tetrahedral), ( Fe(CN)64', Co(CN)63' oktahedral) ] ve anyonlarin
cogu pH’dan etkilenir, belirli pH degerlerinde mevcutturlar (6rnegin pH=5-6"nin

tizerinde karboksilatlar bulunur).

2. Negatif yiiklii iyon-degistiriciler :

Secici katyon tamimada en yaygin kullanilan bilesiklerin basinda makrosiklik
polieterler (crown eterler) gelir. Makrosiklik polieterler genel olarak alkali ve toprak
alkali metallerini tanir. i1k ortaya ¢ikarildiktan sonra sentezi ve koordinasyon kimyasi
tizerinde yogun calismalar yapilmistir

Yapilan calismalarda, makrosiklik polieterlerle katyon secicilik arasindaki
iliskiyi, oksijen atomlarinin sayisi, halka biiyiikliigii, (CH2)n kopriisiiniin uzunlugu ve
halka iizerindeki elektron verici atomlarn tipi ( O, N, S, P ), aromatik veya

heteroaromatik sistemlerin olup olmadiginin belirledigi ortaya konmustur.
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3. Notral tasiyic1 iyon-degistiriciler :

Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K* ve NH," icin makrosiklik yapidaki
valinomisin ve nonaktin, Na* ve K* i¢in polisiklik eterler (tag eterler), Ca** ve Li* i¢in
sentetik baz1 iyonoforlar iyon-degistirici olarak kullanilir. Sekil 2.14’de sodyum iyonu

icin kullanilan iyonofor madde goriilmektedir.
(o)
O O

Q O

L

DD-16-C-5;2,3:11,12-Didekalino-16-crown-5;2,6,13,16,19_
Pentaoksapentasiklo [18.4.4.47’12.01’20.07’12] dotriaoktan

Sekil 2.14. Sodyum Iyonofor IV

2.10. Iyon Secici Elektrotlarin Kullanim

Giiniimiizde, cok sayida anyon ve katyona duyarli ve bilimin pek ¢cok alaninda
uygulama alan1 bulmus iyon-segici elektrotlar mevcuttur. Bu béliimde, iyon-secici

elektrotlarin bazi kullanim alanlarindan bahsedilmektedir [38,30].

1) iyon secici elektrotlarin organik bilesiklerdeki element tayinlerinde
kullanilmasi:

Organik bilesikteki ¢esitli elementlerin tayini i¢in ISE’larin kullanilmasi oldukca
basit ve hizli bir yontemdir. Organik bilesigin yapisina uygun olarak yapilan parcalama
isleminden sonra, spesifik ISE’lar kullanilarak karbon, azot, kiikiirt, fosfor, arsenik,
floriir, kloriir, bromiir, iyodiir ve organik bilesiklerdeki metalleri tayin etmek

mimkundiir.
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2) Iyon secici elektrotlarin organik fonksiyonel gruplarin tayininde
kullanilmasi:

Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin bazilar1 iyoniktir ve bazilar1 da
kantitatif olarak iyonik tiire doniistiiriilebilirler. Asagida bazi foksiyonel gruplarin
uygun elektrotlarla tayinlerine ait 6rnekler verilmistir.

a) AgoS kat1 hal elektrodu kullanilarak tiyoiire ve bazi tiyollerin tayini, PVC membran
elektrotlar kullanarak da siilfonat, karboksilat ve kuaterner amonyum gruplarinin
tayini gerceklestirilebilmektedir.

b) Titrant iyonuna duyarlh bir ISE kullanarak, fonksiyonel grubun uygun bir titrantla
dogrudan potansiyometrik titrasyonu ile tayinler yapilmaktadir. Sitrik asit,
tiyoasetamit ve nitrilotriasetik asitin bakir(Il) tuzlar ile titrasyonu bu tayinlere
orneklerdir.

c¢) Fonksiyonel gruplarin tayin edilmesinin bir diger yolu da, fonksiyonel grubun uygun
bir inorganik reaktifle reaksiyona sokulduktan sonra, dogrudan potansiyometrik
Olctimle veya potansiyometrik titrasyonla, tiiketilen ya da harcanmadan ortamda
kalan reaktifin miktarinin ISE’la tayin edilmesidir. Bu yontemle ayirma; primer
aminler idrokloriir tuzlarina, formaldehit siyanohidrine ve hidroksi bilesikleri
kloroformatlara doniistiiriilerek tayin edilebilmektedir.

d) Fonksiyonel grup kimyasal olarak parcalanir ve parcalanmanin sonunda fonksiyonel
grup ISE kullanarak dogrudan potansiyometrik Ol¢iimle veya potansiyometrik
titrasyonla Olctimii yapilabilecek gaz veya iyonik bir tiire doniistiiriiliir.
Karbamatlarin hidroliz ile amonyaga, disiilfiirlerin indirgenerek tiyollere, B,
vitamininin par¢alanarak hidrosiyanik asite doniistiiriilmeleri ile tayinleri miimkiin
olmaktadir.

e) Uygun bir enzim yardimiyla gerceklestirilen enzimatik pargalanmanin sonunda
stokiyometrik oranda olusan iirtin, ISE kullamilarak tayin edilir. Enzimatik
parcalanmayla o-aminoasitlerin iireye, kreatinin amonyaga, alkollerin hidrojen
peroksite, siyanojenik glukasitlerin hidrosiyanik asit ve glukoza doniistiiriilerek

tayini ornek verilebilir.
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3) lyon-secici elektrotlarm biyokimyasal maddelerin tayininde kullamilmasr:
ISE’larin  biyokimyasal uygulamalarina en c¢ok enzimlerin tayinlerinde
rastlanmaktadir. Bugiin dogrudan tayini yapilabilen ¢ok az enzim olmasina ragmen,
enzimatik reaksiyonlar sonunda agiga ¢ikan iiriiniin uygun bir ISE ile tayini yapilarak
enzimlerin dolayli olarak tayini yapilabilmektedir. Ornegin, insan serumunda adenozin
deaminaz enziminin aktivitesinin Ol¢iilmesiyle sarilik, siroz gibi hastaliklar da dahil pek

cok hastaligin tanis1 yapilabilmektedir.

4) Tyon-secici elektrotlarin dogal iiriinlerin tayininde kullanilmasi:
ISE’lar, karbonhidratlar, proteinler, a-aminoasitler gibi dogal bilesiklerin

tayininde de kullanilmaktadirlar.

5) lyon-secici elektrotlarin farmakolojik 6rneklerin analizinde kullanilmasi:
Farmakolojik bilesiklerin pek cogu ya asidik ya da bazik 6zellik gosterdikleri
veya metal kompleksleri olusturabildikleri i¢in, farmakolojik analizlerde ISE’larin
onemi bir hayli fazladir. Farmakolojik oOrnekler, pek c¢ok bilesenden hazirlanmig
karigimlardir. Uygun bir iyon veya molekiil se¢ici elektrot kullanarak vitaminlerin (B,
ve Bg), ilag aktif maddelerin, antiseptik ve antiinsektif bilesiklerin, yapay

tatlandiricilarin tayini yapilabilmektedir.

2.11. iyon Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri

2.11.1. Cevap Zamam

Iyon-secici elektrotlarda cevap zamani temel olarak elektrodun fiziksel yapisiyla
ilgili bir 6zelliktir. Cevap zamani, genel olarak membranin duyarh kismiyla ¢ozeltideki
iyonun dengeye gelmesi i¢in gegen zaman olarak bilinir. [UPAC’a gore [40] ise;
dengeye gelme zamaninin % 95’1 olarak alimir ve tos olarak gosterilir (denge
potansiyelinin de %95’ine karsilik gelir). Sekil 2.15°de IUPAC’a gore cevap zamamn

grafiksel olarak gosterilmistir.
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T Denge
Y85

Fotansiyel (W)

Sekil 2.15. [UPAC’a gore cevap zamani

Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olusmasi i¢in tasinmasi
gereken iyonlarin aktif elektrot yiizeyine ulagsmalarini geciktirir ve cevap zamanini
etkiler.

Cevap zamani asagidaki islemlerle azaltilabilir;

1. Etkili karistirma (veya akis hizinin artirilmasi)

2. Membran yiizeyinden kirliliklerin uzaklastirilmas: veya cok kiiciik membran
yiizeyli mikroelektrotlar kullanilmasi

3. Olgiim sirasinda ¢ozelti konsantrasyonunun diisiikten yiiksege dogru olmast.

Notral tasiyict membranlarda, aktif maddeye (ligant veya kompleks) ¢ozeltideki
iyonun tutunma hizi, cevap zamanin etkileyen en 6nemli faktordiir. Bunun disinda;

1. Iyon ekstraksiyon kapasitesi

2. Difiizyona kars1 direng

3. Membran kalinlig1

4. Membrandaki ¢oziiciiniin polaritesi

Cevap zamanini etkileyen faktorlerdir.

2.11.2. Tayin Limiti (Ol¢iimlerin Duyarhhgr)

IUPAC’a gore; iyon secici elektrotlarin tayin limiti, membran ara fazinda
Olciilebilir bir potansiyel farki meydana getiren en diisiik iyon konsantrasyonu olarak
tanimlanir.

Sekil 2.16’de, IUPAC’a gore, potansiyel-derisim grafiginden yararlanilarak

tayin limiti hesaplama yontemi gosterilmistir.
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Potansiyel (V)

Sekil 2.16. Tayin limiti

Cogu iyon secici elektrot icin tayin limiti 10° mol.L" civarindadir. Bazilarinda
ise 107 mol.L""’e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar
ve molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (konsantre sulu ¢ozeltilerde su molekiilleri

iyonlarin hidrofobik membrana girisini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).

2.11.3. Secicilik

Sadece tek bir iyona duyarli bir elektrot yoktur. X iyonunu Olcmek igin
kullanilan bir elektrot Y iyonuna da duyarli olabilir. Diger iyonlarin varlig1 elektrot
performansini 6nemli Olglide zayiflatir. Bu iyonlarin girisimi, elektrot membraninin
yapisina bagli olarak cesitli sekillerde olabilir.

Secicilik ilk kez Nicolsky tarafindan hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarhlik
gosteren cam elektrot icin kullanilmis ve asagidaki esitlikle verilmistir. Pek cok ISE

cogunlukla asagidaki esitlige uygun davranir.

E=E"+ 0,032 log [ax +E(kf; aym)]

1n

a, = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ay = Girisim yapan iyonun aktivitesi
ny, ny = Herbir tiiriin yiikii

k% = Secicilik katsay1st
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Denklem, bir elektrodun olciilecek iyona X'e ve biitiin girisim yapan iyonlara
cevabim gosterir. Elektrodun farkli iyonik tiirlere kars1 duyarliligr segicilik katsayisi ile

belirlenir.

Y'ye duyarlilik
ki"; = = ac/ay
X'e duyarlilik

"7y olarak verilir.

pot
Xy

Secicilik katsayis1 (k) biiylidiikkce elektrodun oOlgiilecek iyona duyarlilig

azalir ve log a,-potansiyel grafigi yataya dogru gider (Sekil 2.17). Ornegin; kalsiyum
secici bir elektrot icin Na® girisimi sdz konusu ise ve kCa,Na=lO'3 ise elektrot Ca**
iyonuna Na* iyonundan 1000 kez daha duyarli oldugu sonucu cikarilir. Girisim yapan

iyonun yoklugunda Nernst degisimi gozlenir.

Secicilik katsayist;

1. Ayri ¢ozelti metodu,

2. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu,

3. Girisim yapan iyonun ana iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir.

Secicilik  katsayisinin = hesaplanmasinda  metotlardan  herhangi  birisi
kullanilabilir. Calismada ayr1 ¢ozelti metodu kullanildi. Ayr ¢6zelti metodunda,
elektrodun hem ana iyona kars1 hem de girisim yapan iyona kars1 kalibrasyonu alinir ve
Sekil 2.17°de gosterildigi gibi kalibrasyon grafikleri karsilastirilarak secicilik katsayisi

hesaplanabilir.

J
=
ko -5
= et =10 g
= I I 10-4
[nY 1 1

4:.- -\l:.- + + +

A4 3 2 A

log (Ch

Sekil 2.17. Secicilik katsayisinin kalibrasyon grafigi ile gosterimi
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2.11.3.1. Secicilik Katsayilarim1 Belirlemede Kullamlan Yontemler

Potansiyometrik seg¢icilik sabitleri, temelde karisik (mixed) ¢ozelti metotlar1 ve
ayri ¢ozelti metotlar1 olmak iizere iki sinifa ayrilan farkli yontemlerle hesaplanabilirler.
Bunlardan en sik kullanilan yaklasim ise, 1975 yilinda IUPAC tarafindan onerilen ve bir
karigik (mixed) c¢ozelti metodu olan sabit girisim metodudur. Bununla birlikte diger
yontemlerde siklikla kullanilmaktadir.

Nicolsky Eisenman esitligi sadece ana iyon icin degil girisim yapan iyonlar i¢in
de Nernst cevabi sergiler. Potansiyometrik secicilik sabitlerinin belirlenmesinde
kullanilan ¢ogu deneysel yontem bu esitlie dayanir. Nicolsky Eisenman esitligi ana
iyon ve farkli yiiklii girisim yapan iyonlarin potansiyele onemli derecede katkida
bulundugu konsantrasyon araliklarinda cevabi dogru olarak tanimlayamaz. Bu sekildeki
karisimlardaki iyonlarin cevabint dogru olarak tanimlamak i¢in daha karmasik esitlikler
kullanilmalidir. Dort mixed ¢ozelti metodu i¢inde ne Nicolsky Eisenman esitligine, ne
de bu esitligin farkli bir formuna bagli olmayan tek yontem, potansiyel esitleme
yontemidir. Bu yontem 1995 yilinda ilgili secicilik sabitlerini pratik olarak veren bir

metot olarak [IUPAC tarafindan onerilmistir [41].

1. Kanisik (Mixed) Cozelti Metotlar:

Bu metotlar dort ana grupta toplanmaktadir:

Sabit Girisim Metodunda; ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin
potansiyeli girisim yapan iyonun aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu fakat ana iyon
aktivitesinin (as) degistirildigi cozeltiler yardimiyla olciiliir. Elde edilen potansiyel
degerleri ana iyonun aktivitesine kars1 grafige gecirilir. Bu grafigin ekstrapole edilmis
dogrusal kisminin aktivite eksenini kestigi nokta asagidaki esitlikten secicilik sabitinin
hesaplanmasinda kullanilan ana iyonun aktivitesini verir.

ot Zus Ty,

I AE ay,/ I[aB]I

Iki Cozelti Metodu; saf ana iyon ¢ozeltisinin potansiyeli (E,) ile ana iyon ve
girisim yapan iyonun karistmindan olusan ¢ozeltinin potansiyelinin (Ea.p ) Ol¢timiinii
kapsar. Secicilik sabiti potansiyel farki degerinin (AE= Exsp - Ea) asagidaki esitlikte

yerine yazilmasiyla hesaplanir.
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kA,B - aA[

o o [ EEED 1y K 2
Sabit Ana 1y0n Metodunda; ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin
potansiyeli ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat girisim yapan iyonun
aktivitesinin (ag) degistirildigi cozeltiler kullamilarak olciiliir. Elde edilen potansiyel
degerleri girisim yapan iyonun aktivitesine kars1 grafige gecirilir. Bu grafigin ekstrapole
edilmis dogrusal kisminin kesisimi asagidaki esitlikten secicilik sabitinin
hesaplanmasinda kullanilan girisim yapan iyonun aktivitesini verir.

ot Zus Ty,

k,z= ay/ {ag)

Potansiyel Esitleme Metodu, Nicolsky FEisenman esitligine dayanmaz. Bu
metotta, potansiyometrik secicilik sabitleri ayni kosullar altinda ayni potansiyel
degisimini veren ana iyon ve girisim yapan iyonun aktiviteleri orani olarak tanimlanir.
[k olarak, ana iyonun bilinen aktivitedeki (aAV) bir ¢cozeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa)
onceden ayarlanmis oldugu referans cozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi
kaydedilir. Daha sonra, girisim yapan iyonun cozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi
kaydedilene kadar referans c¢ozeltisine ilave edilir. Bu yontemde segicilik sabiti
asagidaki esitlikten hesaplanir [41].
ot

P |
kAB_(a;L_ aﬂjfaB

2. Ayn Cozelti Metotlar:

Ay ¢ozelti metoduyla secicilik sabiti hesaplamasi iki farkli bicimde yapilabilir.

ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki ayr1 ¢ozeltiyle
Olciiliir. Bu cozeltilerin birincisinde as aktivitede A iyonu bulunurken hi¢ B iyonu
bulunmaz. Bu ¢ozeltinin olgiilen potansiyeli E,’dir. ikinci ¢ozeltide ise ilk ¢ozeltideki
iyonunun aktivitesine esit aktivitede B iyonu (ag) bulunurken A iyonundan hic
bulunmaz. Bu c¢ozeltinin dl¢iilen potansiyeli Eg’dir. Bu veriler kullanilarak bu yonteme
gore secicilik sabitleri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir. Bu yontemde as=ap
durumu dikkate alinir.

o (E -E,) z,F
+

= (1-zaxzajlogaﬂ

log ke
ETln 10
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ISE’lerdeki log, ve E arasindaki iligki ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde
edilir. Bu iliski yardimiyla aym potansiyel degisime neden olan aktiviteler hesaplanarak
asagidaki esitlik yardimiyla secicilik sabitleri belirlenir. Bu yontemde Ex=Ep durumu

dikkate alinir [41].

A
pot. o E
log k., 5= 2,/ (ag)

2.12. fyon Secici Elektrotlarin Avantaj ve Dezavantajlar

Iyon secici elektrotlar asagidaki avantajlara sahiptirler;

1. Elektrotlar, pek cok kimyasal tiir icin genis bir konsantrasyon araliginda
dogrusal olarak degisim gosterirler.

2. Bilinmeyen numunenin bozunmasina neden olmazlar. Sadece numuneyi ihmal
edilebilir ol¢iide kirletirler.

3. Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde).
Bu nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullanilirlar.

4. Spektrofotometrik Ol¢iimlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulanik
cozeltiler elektrotlarla kolaylikla dl¢tilebilirler.

5. Ozel olarak hazirlanan elektrotlar ile canli hiicrelerin ici gibi degisik yollarla
ulasilamayan zor ortamlarda 6l¢iim yapilabilir.

6. Elektrotlar, kromatografik ve akis enjeksiyon analiz yontemlerinde dedektor
olarak kullanilabilirler.

Bu avantajlarinin yanisira elektrotlarin bazi1 dezavantajlar1 vardir;

1. Elektrotlarla ¢alisilirken olumlu sonug elde edebilmek icin ¢ok dikkatli olmak
gerekir.

2. Elektrotlar, potansiyellerin kararsiz olmasina ve kaymasina yol acacak
sekilde, proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

3. Bazi iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlar1 zehirlerler.

2.13. fyon Secici Elektrotlarin Uygulamalar:

Iyon-secici elektrotlar genellikle dort farkli analitik uygulamada yaygin olarak

kullanilir. Bunlar ;
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1. Dogrudan oOlc¢iimlerde,
2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayininde,
3. Denge sabiti ve buna bagh fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.

2.13.1. Dogrudan Olciimler

Iyon-secici elektrotlar analit konsantrasyonlarini dogrudan ve secimli olarak
Olcmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir [24]. Dogrudan 6l¢ciim yontemlerinden en
sik kullanilani, 6l¢iimii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna karsi dlgiilen potansiyelin
grafige gecirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini icerir. Kalibrasyon egrisini;

1. Kullanilan 6l¢iim sistemi,

2. Test ¢ozeltisinin iyonik siddetindeki ve pH’daki degismeler veya yabanci
kimyasal bilesiklerin konsantrasyonu,

3. Girisim yapan iyonlar ve sicaklik degismeleri etkilemektedir.

Kalibrasyon egrisi yontemi olduk¢a dogru sonug verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olcim  gerektirir. Kalibrasyon almak icin kullanilan standart ¢ozeltilerin
konsantrasyonlarinin, test ¢ozeltilerinde Olclimii yapilan iyonun konsantrasyonuna
yakin olmas1 dogrulugu daha da artirabilir. Sekil 2.18°de basit bir kalibrasyon grafigi
goriilmektedir. Bu yontemle iyon-secici elektrot ile dogrudan olarak Olciilen analit
potansiyeline (Ex) karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cy) kalibrasyon grafigi ile

tayin edilebilir.

Fotansiyel (W)
B

-log (C)
Sekil 2.18. Basit bir kalibrasyon grafigi

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu
metot, bilinen hacimdeki bir analit cozeltisine standart cozeltinin bilinen hacimde
ilavesinden once ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yOnteminin kalibrasyon yoOntemine goOre avantaji; matriks

etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune
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ihtivas1 kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayni ortam sartlari
saglanir. Sekil 2.19.°‘de standart ekleme metodu ile iyon tayini grafiksel olarak

goriilmektedir.

Potansiyel (W)

1
|
1
I
I
I
*

|
|
1
: e Y
1 y —
= Tp T2 O3 Cy C (Derigim)

Sekil 2.19. Standart ekleme metodu ile iyon tayini

2.13.2. Potansiyometrik Titrasyonlarin Doniim Noktalarimin Tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-
secici elektrot ile potansiyel degisiminin Olc¢iilmesi olayr olarak bilinir. Kimyasal
indikatorlerin kullanildig: titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar
verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla ;

1. Coktiirme titrasyonlari

2. Kompleks olusum titrasyonlar1

3. Notrallesme titrasyonlar1

4. Yiikseltgenme/indirgenme titrasyonlarinin doniim noktalar1 tayin

edilebilmektedir [24].

2.13.3. Denge Sabiti ve Buna Bagh Fiziksel Sabitlerin Hesaplanmasi

Iyon-secici elektrotlar ile hiicre potansiyelleri 6lciilerek; coziiniirliik carpimi
sabitleri (K¢), iyonlasma sabitleri (Ki, Ka, Kb) ve olusum sabitleri (Kf) i¢in sayisal
degerler kolayca elde edilebilir. Bu teknigin Oonemli bir yonii, Ol¢iimlerin ¢ozeltide
mevcut olabilen diger dengelerden 6nemli dlgiide etkilenmeden yapilabilmesidir.

Asagidaki reaksiyonun denge sabiti (K4) elektrot potansiyeli ol¢iilerek Nernst
Esitligi‘den (tiiretilen diger esitliklerden de yararlanilarak) hesaplanabilir [32].
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aA+bB+..+ne =5 cC+dD+..
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2.14. Literatiir Arastirmasi

2.14.1. Na*-Secici Elektrotlar

Biyolojik numunelerdeki sodyum, potasyum, lityum gibi alkali metallerin
oneminden dolayi, bu iyonlarin tayini icin analitik metodlar iizerine caligmalar
sirdiiriilmektedir. Literatiire bakildiginda; son yillarda bircok numunede (ticari sular,
icecekler ve ozellikle kan, serum vb. biyolojik numunelerde), Na“'un tayini igin
kullanilan spektrofotometrik metotlarin yerini, istenilen tipte ve boyutta hazirlanabilen
1yon secici elektrotlar kullanilarak yapilan, potansiyometrik yontemler almistir [16].

Iyon segici elektrotlar kullanilarak yapilan potansiyometrik tayinler, ¢ok daha
ekonomik, basit ve se¢ici olmalarindan dolay1 biyolojik numunelerin rutin analizlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle polimerik membran iyon secici elektrotlar,
farmakolojik, biyolojik ve ¢evre orneklerinin analizlerinde, hedef iyonun boyutuna gore
istenilen 1iyona karsi secicilik gOstermekte ve bu nedenle secici metot olarak
nitelendirilmektedir [21,42—43].

1982 yilinda Hiroshi Tamura ve calisma arkadaslar1 iyonofor madde olarak
bis(12-crown—4) kullanarak PVC-membran Na*-secici elektrotlar hazirlamislardir.
Yapilan calismada sodyum iyonunun her 10 kat konsantrasyon degisiminde yaklasik
olarak 53 mV potansiyel fark olustugunu ortaya koymuslardir [44].

1997°de ise Michael E. Poplawski ve arkadaslar1 aktif madde olarak ticari
iyonofor olarak bilinen; Sodyum iyonofor II, Sodyum iyonofor III, Sodyum iyonofor
IV, calixaren (4-tersiyer butilcalix [4] aren-tetra asetik asit tetra etil ester ve monensin

metil ester kullanarak gelistirilen Na'-segici elektrotlarin sik¢ca kullanilan matriksi
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PVC’yi degistirerek silikon kauguk kullanmis ve elektrotlarin potansiyometrik
performanslarini incelemiglerdir [45].

Benzer bir ¢alismayi, Hyo Jung Yoon ve grup arkadaslari 2000 yilinda aktif
madde olarak bizimde ¢alismamizda kullandigimiz ve ticari sodyum iyonofor olarak
bilinen N,N,N',N'-tetrasiklohegzil-1,2-fenilen dioksiasetamidi (ETH 2120) kullanarak
sodyum secici elektrotlar hazirlamiglardir. Bu elektrodun membran bilesimi; % 33
(75/25) poliiiretan (PU) /polivinilkloriir (PVC), % 66 bis(2-etil hegzil) adipat (DOA) ve
% 1 ETH 2120 olarak verilmistir. Hazirladiklari Na'-secici elektrotlarla serum
numunelerinde sodyum tayini gerceklestirmislerdir [46].

2001 yilinda Yoon Duck Kim ve arkadaslari iyonofor madde olarak calix [4]
arenlerin ve calix [4] kinonlarin triesterlerini kullanarak polimerik membran Na*- secici
elektrotlar gelistirmislerdir. Membran kompoziyonun hazirlanmasinda; yiiksek molekiil
agirlikli PVC, plastiklestirici olarak 2-nitro-fenil oktil eter (o-NPOE), dioktil sebatat
(DOS), iyonikligi arttiric1 olarak potasyum tetrakis(p-klorofenil)borat (KTpCIPB) ve
coOziicii olarak da tetrahidrofuran kullanmiglardir. Membran kompozisyonlarini ¢ok
farkli oranlarda deneyen Yoon Duck Kim ve arkadaslari en uygun membran bilesimini
% 33 PVC, % 66 DOS ve % 1 iyonofor (Calix [4] arenlerin triesterleri) olarak
belirlemislerdir. Yapilan calismalar sonucu gelistirilen elektrodun potansiyometrik
performanst; dogrusal calisma araligi 10°°-10" M ve seciciliklerinin sirasiyla; Na*> K*
Cs*, Li* oldugu belirtilmistir [47].

2003 yilinda M. Teresa ve arkadaslar1 aktif madde olarak ii¢ farkli ev sahibi
molekiil olan; bis (12-crown—4) metil dodesil metil malonat, 2,3:11;12 didekalino 16-
crown—5 ve calix [4] areni kullanarak kuartz kristal iizerine bu iyonofor maddelerle
hazirlanan membranlar1 kaplamis ve Na® iyonuna karsi en segici elektrodun bis (12-
crown—4) metil dodesil metil malonat aktif maddesiyle hazirlanan elektrot oldugunu
ortaya koymuslardir. Gelistirilen bu elektrotla alti farkli ticari suda sodyum tayini
yapmislar ve elektrotlarla elde ettikleri verileri AAS ile desteklemislerdir [16].

Agustos 2005°de Ibrahim H.A Badr ve arkadaslari asimetrik seliiloz triasetat
temelli sodyum segici elektrotlarin yiizeylerine iki farkli polisakkarit olan heparin ve
kondrotin siilfat baglayarak elektrotlarin potansiyometrik performans karakteristiklerini

arastirmiglardir [48].



39

Literatiire bakildiginda, ticari sodyum iyonoforlar olarak bilinen ETH 157, ETH
2120 ve sodyum iyonofor VI ile birgok Na'-secici elektrodun hazirlandig
goriilmektedir. Tablo 2.7°de bu elektrotlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan membran

kompozisyonlar1 verilmistir.

Tablo 2.7 Baz1 Na*-secici elektrotlarin membran kompozisyonlari

. : Lipofilik . ..
Matriks Iyonofor Madde Plastiklestirici
PVC ETH 157 (Sodyum BBPA
Kokteyl 1 %0 33 wt iyonofor IT)
- % 66 wt
% 1wt
ETH 2120(sodyum
PVC iyonofor I1I) KTpCIPB NPOE
Kokteyl2 | o, 33 wt. % 0,7 wt % 02wt | % 66,10 wt.
PVC .
% 26,80 Sodyum iyonofor NPOE
Kokteyl 3 wi VI % 66.70 wi
' % 6,5 wt. B O Im
PVC = Polivinil kloriir KTpCIPB = Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat

BBPA = Bis (1-butilfenil) adipat NPOE = o-Nitrofeniloktileter
DOS = Bis (2-etil hegzil) sebatat

Tim bu c¢alismalara bakildiginda, Na*-secici elektrotlarda kullanilan
membranlar; matrix, iyonofor madde, lipofilik madde ve plastiklestiricilerin belirli
oranlarda karistirilmasi ile hazirlanmaktadir.

Genel olarak kullanilan matrix maddeleri; polivinil kloriir (PVC), silikon vb.
yapilardir. Lipofilik madde olarak; potasyum tetrakis [p-klorofenil] borat (KTpCIPB),
sodyumtetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil|[borat (NaTFPB) ve potasyumtetrakis[3,5-
bis(triflorometil)fenil]borat (KTFPB) kullanilmaktadir. Plastiklestirici madde olarak ise
DOA [Bis (2-etil hegzil)adipat], NPOE (o-nitrofeniloktileter), BBPA [bis(1-
butilfenil)adipat] ve DOS [bis(2-etilhegzil) adipat] gibi maddeler kullanilmaktadir.



2.14.2. Baz Ticari Sodyum iyonoforlarin Yapilar

Iyon secici elektrotlarda elektrodun seciciligi, kullanilan iyonoforun sahip

oldugu kavite biiyiikliigiine baghdir. Sekil 2.20, 2.21, 2.22, 2.23, 2.24 ve 2.25’de

yapilar1 verilen Na" iyonofor maddelerin kavite biiyiikliigii, sodyumun iyonik c¢apina

¢ok yakin oldugundan, bu maddelerle haziranan elektrotlar, diger iyonlar yaninda Na*

iyonuna kars1 daha duyarhdir.

Hy
N(CH2)sCH;

o

o)
o)
* O\)k
K T(CH2)GCH3
(0) cl

H;

(o)
ic—NCHaCHy

Sekil 2.20. Sodyum Iyonofor I

(ETH 227)

[N, N’, N"- Triheptyl- N, N’, N"-
trimethyl-4, 4’, 4"-propylidynetris (3-
oxablityramide]

~Y

-~
(L
\\y/o

5

Sekil 2.21. Sodyum Iyonofor I

(ETH 157)

[N, N'-Dibenzyl-N, N'-diphenyl-1, 2-
phenylenedioxydiacetamide]
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(I

Sekil 2.22. Sodyum iyonofor III

(ETH 2120)
[N, N, N, N' —tetracyclohexyl-1,2-
phenylenedioxydiacetamide]

(0]

} i
HCHCln, \_/
CHs /\

s

(0]

C

Sekil 2.24. Sodyum Iyonofor IV

Dodecylmethylmalonic acid bis [(12-
crown-4)methyl ester ]

= Y

o. O

.
i 6 6

CH2(CH3)16CH3

Sekil 2.23. Sodyum Iyonofor V

(ETH 4120)
[4-Octadecanoyloxymethyl-N, N, N'-N'
tetracyclohexyl-1,2 phenylene
dioxydiacetamide]

Oj/o\/CH 3
(0]
)\ CHy—]

X

=

H3C__CH 3
CHj

Sekil 2.25. Sodyum iyonofor X

4-tert-butylcalix[4]arene-tetraacetic acid
tetraethyl ester]
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2.15. Akis Enjeksiyon Analizi

Akis-enjeksiyon su andaki kullamlan sekliyle, ilk olarak 1970’li yillarin
ortalarinda Danimarka’dan Ruzicka ve Hansen, Amerika Birlesik Devletleri’nden ise
Stewart tarafindan gelistirilmistir [49]. Akis-enjeksiyon yontemleri, 1960’11 ve 1970’li
yillarda tibbi teshis amaciyla kan ve idrardaki tiirlerin otomatik ve rutin tayinleri i¢in
klinik laboratuarlarda yaygin bir sekilde kullanilan, kesikli-akis islemlerinden
yararlanilarak gelistirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri’nde tek bir firma tarafindan
tiretilen kesikli-akis islemlerinde, numuneler sistem icinden bir dedektdre birbirine
yakin hava kabarciklar1 iceren akan sulu bir cozelti ile tasinmaktaydi. Hava
kabarciklarinin amaci, asirt numune dagilimimi O6nlemek, numune ve reaktiflerin
tiirbiilent akimla karisma derecesini arttirmak ve numuneler arasindaki karsilikli
kirlenmenin 6niine gecmek amaciyla akis yollarinin ¢eperlerini temizlemekti. Ancak su
andaki akis analiz sistemini gelistirenler, asir1 dagilmayr ve karsilikli kirlenmeyi
neredeyse tamamen ortadan kaldiracak sekilde, hava kabarcigi bulundurmayan ve
numune ile reaktiflerin birbiriyle kolayca karismasimi saglayacak uygun sekilde
tasarlanmis sistemleri bulmuslardir [50].

Hava kabarciklarinin olmamasinin, akis-enjeksiyon Olciimlerinde cesitli
avantajlar1 vardir. Bunlar (1) yiiksek analiz hizlar1 (saatte 100-300 numune), (2)
tyilestirilmis cevap siireleri (cogu zaman numune enjeksiyon ve dedektdr cevabi
arasinda 1 dakikadan daha kisa siirer), (3) ¢cok daha hizli agma ve kapama zamanlari
(her biri i¢in 5 dakikadan daha az) ve (4) enjeksiyon sistemi hari¢ daha basit ve ¢ok
daha esnek cihazlar olmalaridir. Son iki avantaj, rutin analizleri yapilmayan tiirleri
iceren bazi numunelerin otomatik Ol¢timlerini kullanish ve ekonomik kildiklari igin
ozellikle onemlidir. Yani, numunelerin sayisinin ¢ok oldugu ve analitik yOntemin
oldukca rutin oldugu durumlar icin kullanilabilecek bir siirekli akis yontemi yoktur. Bu
avantajlarin bir sonucu olarak, kesikli-enjeksiyon sistemleri yerine biiyiik ol¢iide akis-

enjeksiyon yontemleri kullanilmaktadir.

2.16. Akis Enjeksiyon Analiz (AEA) Tekniginin Presipleri

AEA teknigi basit temelli, oldukca ucuz donanimli, elle gergeklestirilen

seyreltme, deristirme, karistirma, coziicii ekstraksiyonu vb. pek cok analitik islemin
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otomasyonunu saglayan, hizlilik, kesinlik, dogruluk acisindan miitkemmel sonuclar1 elde

edebilme kapasitesine sahip yeni bir tekniktir [51].

AEA teknigi, belirli hacimdeki ornek ¢ozeltisini uygun bir tasiyici faz igerisine
enjekte etmeye dayanir. Enjeksiyonu yapilan 6rnek tasiyict faz tarafindan dedektore
dogru tasinir. Tasinma esnasinda Ornek reaktifle karsilasir ve reaktifle reksiyona girerek
belirlenebilir tiirlerine doniisiir. Bu olay sonucunda, ornek bolgesinin tasinmasi
nedeniyle siirekli olarak degisen absorbans, elektrot potansiyeli vb. parametreleri
devamli olarak kaydeden dedektorde bir pik olusur. Olusan pikin yiikseklik veya alani
konsantrasyonla orantilidir. Pik yiiksekligi veya alani, 6rnek ¢ozeltisinden kaynaklanan
pikin yiiksekliginin veya alaminin, derisimi bilinen standart Ornek ¢ozeltilerden
kaynaklanan piklerin yiikseklikleri veya alanlar1 ile karsilastirilmasi suretiyle, kantitatif

tayin amaciyla kullanilir.

AEA tekniginin basarili bir sekilde caligmasi ve uygulanabilmesi icin bazi

ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir. Bu 6zellikler;
1- Kesintisiz siirekli akis
2- Tekrarlanabilir 6rnek enjeksiyonu
3- Ornek bolgesinin kontrollii kismi dagilmasi
4-Tekrarlanabilir islem zamanlamasi

seklinde siralanabilir [51].

2.16.1. AEA Sinyali

Cogu analitik teknikte oldugu gibi AEA sistemindeki dedektoriin cevabi da
gecici olarak olusan pik seklindedir. Burada pik iki kinetik siirecin sonunda
olugmaktadir. Birincisi, tasiyict faz ile 6rnek bolgesinin dagilmasini kapsayan fiziksel
siire¢, ikincisi ise ornek ve reaktifin karismasi sonucunda dedektorde hissedilebilen
tirlerin olusumunu kapsayan kimyasal siirectir. Bunlar es zamanli olarak

gerceklesmektedir. Bir AEA sisteminin cevap egrisi Sekil 2.26°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.26. AEA sinyali

H: Pik yiiksekligi ~ W : Pik genisligi A : Pik alam
T : Enjeksiyon anindan pik maksimumuna kadar gegen siire

Ty : Pikin baslangiciyla yeniden temel hale doniis an1 arasinda gecen siire

Dedektoriin enjekte edilen tiirlere hizli ve dogrusal bir sekilde cevap sergiledigi
durumlarda pik yiiksekligi, pik alan1 veya pik genisligi Olciimleri arasinda herhangi bir
fark yoktur. Enjekte edilen maddenin konsantrasyonu bu parametrelerin her birine farkl
bicimde baglh olmasina ragmen boyle durumlarda parametrelerin her birinden yararl

bilgiler saglanabilir.

Pik yiiksekligi kolayca tanimlandigi ve akim, potansiyel, absorbans gibi
dedektor cevaplariyla dogrudan ilgili oldugundan sik kullanilir. k, orant1 sabiti ve C,

coOzelti konsantrasyonu olmak iizere konsantrasyon ve pik yiiksekligi arasindaki iligki;
H=k.C
seklinde ifade edilir.
Pik yiiksekligine benzer bicimde pik alam1 d dedektor cevabiyla dogrudan
iligkilidir.

A=k.C
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Ancak pik alanim1 6lgmenin bazi sakincalart mevcuttur. Pikin temel hale yakin
olan kismi, pikin maksimum noktasina yakin olan kisimlara gore daha orantisiz
hesaplandigindan logaritmik dedektorlerin cevabini kabaca degistirir. Bu da pik alaniyla

konsantrasyon arasindaki iliski de yanligliklara sebep olabilir.

Konsantrasyonun logaritmasi ile orantili olan pik genisligi, genis bir dinamik
araliga sahip olmakla birlikte pik yiiksekligi ve pik alani Olciimleri kadar kesinlik arz

etmez [51].

2.16.2. Ornek ve Reaktif Bolgelerinin Dagilmasi

AEA sisteminde akis iki temel amaci gerceklestirir. Birincisi, 6rnek bolgesini
dedektore dogru yonlendirmek; ikincisi ise, tasiyiciyla Ornek bolgesi arasindaki

karigsmayi saglayip yeniden dedektore dogru yiiriitmektir.

Dagilma kolay tamimlanamayan, ¢ok karmasik bir olaydir. Bununla birlikte
dagilmay1 “dar ¢apli tiipler boyunca akiskanin akisiyla yaratilan akis modellerinin neden
oldugu reaktif ve 6rnek bolgesi arasindaki hareketli fakat tekrarlanabilir karigsma” olarak
tanimlamak miimkiindiir. AEA teknigindeki dagilmanin diger tekniklerdeki dagilmadan
farkli olmasinin nedeni tekrarlanabilir ve kontrol edilebilir olmasidir. Sekil 2.27¢de

enjeksiyondan sonra dar c¢apli bir tiipte Ornek bolgesideki dagilma olay:

O

gosterilmektedir.

Sekil 2.27. Enjeksiyondan sonra 6rnek bolgesindeki dagilma

5 ki

vana

Dagilmanin birbirine zit iki tane fonksiyonu vardir. Bir yandan analit ve reaktif
arasindaki kimyasal etkilesimi artirarak duyarliligin artmasma yol acarken, diger
taraftan duyarliligin diismesine pik genislemesine ve 6rnekleme sikliginin azalmasina
neden olan seyrelmenin artmasina yol agar. Genellikle baslangi¢cta duyarlilikta net bir

artisa neden olan kimyasal etki agirliklidir. Fakat, seyrelmenin agirlikta oldugu
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durumlarda duyarhilik diiser. Bundan dolayr yeni bir metodun gelistirilmesi sirasinda
arastirmaci ilgili uygulama icin seyrelme ve etkilesim meydana gelme durumlart

arasindaki en iyi dengeyi veren kosullari arastirmak zorundadir.

AEA tekniginde radyal ve eksenel olmak iizere iki tip dagilma vardir. Eksenel
dagilma akis yoniinde meydana gelir ve radyal dagilmadan daha fazla seyrelmeye ve pik
genislemesine neden olur. Radyal dagilma akiskanin akis modelinden kaynaklanir ve
daha diisiik seyrelme ve pik genislemesine neden olur. Akis yoniindeki ani ve sik olarak
meydana gelen degisiklikler radyal dagilmay1 artirir [51]. Sekil 2.28°de akis yoniiniin
ters oldugu bir radyal akis modeli gosterilmektedir.

Radyal Alas Model

Sekil 2.28. Akis yoniiniin ters oldugu bir radyal akis modeli

2.16.2.1. Dagilma Katsayisi

AEA sisteminde istenilen derecede dagilmayr saglamak i¢in 6rnek ve reaktif
bolgeleri ayarlanabilir. Dolayisiyla dagilma kontrol edilebilir ve farkli analitik amaglar
icin diizenlenebilir. Dagilmanin kantitatif olarak degerlendirilebilmesi i¢in dagilma

katsayis1 tanimlanmistir.
D=C'/C
Burada C, ilgili bilesenin enjekte edilen ¢ozeltideki baslangic konsantrasyonu,

C ise bilesenin dagilmis 6rnek bolgesindeki konsantrasyonudur.

Dagilma katsayist birimsizdir ve 1’den biiyiik bir degerdir. D degeri ayrica
calisilan akigkanin seyrelme faktoriinii de yansitir. D=2 denildiginde 6rnek cozeltisinin

1:1 oraninda tasiyict akiskanla seyreltildigi anlagilmaktadir.
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Dagilma katsayilarinin biiytikliigiine gore AEA sistemleri li¢ degisik grupta

siniflandirilabilirler.

1) Sinirli dagilma: AEA sistemlerinde 1< D < 3 durumu séz konusudur. Bu tiir
sistemler gercek analit konsantrasyonunun tasiyici akiskanla seyrelmesinin nlenmesi
gerektigi durumlarda kullanilir. Sinirli dagilma akis enjeksiyon teknikleri, alev atomik
absorbsiyon, emisyon, ve indiiktif eslesmis plazma gibi dedektdr sistemlerinin
kullamildig: yiiksek-besleme hizli uygulamalarda karsilasilmaktadir. Bu teknikte, iyon-
secici elektrotlar ve voltametrik mikroelektrotlar gibi elektrokimyasal dedektorler

kullanilmaktadir.

2) Orta dagilmali: AEA sistemlerinde 3< D < 10 durumu s6z konusudur. Bu tiir
AEA sistemleri belirlenebilir tiirlerin olusmasi i¢in 6rnek reaktif arasinda tam bir
karigsmanin gerekli oldugu durumlarda kullanilir. Sekil 2.29°da serum, siit ve i¢gme

suyundaki kalsiyumun kolorimetrik tayini i¢in bir orta dagilma sistemi gosterilmektedir.

Peristaltik
Pompa N Mutane o Fotometre
g
Tatrpon % 6 P Atk
Reldendirici | _ #
Realktif e '
Wat-geris

Eaydedici

Sekil 2.29. Sudaki kalsiyumun, pH 10’da o-krezolftalein kompleksonla bir
kompleks olusturmasi ile tayini i¢in akis enjeksiyon sistemi (A ve B reaksiyon
cemberi)

3) Genis dagilmali: AEA sistemlerinde 10 < D durumu s6z konusudur. Bu tiir
sistemler cok derisik Orneklerin derisimlerini dedektorlerin dinamik araliklarina
uydurmak i¢in kullanilir. Bu sistemler genis Olc¢iide ornek-reaktif karismasinin gerekli

oldugu durumlarda kullanilir [51].

2.16.2.2. Dagilmayi Etkileyen Faktorler

Enjeksiyon hacminin artmasiyla dagilma katsayisinin dolayisiyla dagilmanin

azaldigr kanitlanmistir. Bu durum Sekil 2.30°da gosterilmektedir. Fakat bu durum
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sadece sistemin geometrik Ozellikleri tarafindan belirlenen belirli bir hacmin altinda
gecerlidir. AEA sisteminde dagilmay1 kontrol etmek amaciyla ¢ogunlukla 100-200 pL
ornek enjeksiyon hacmi kullanilir. Bununla birlikte ¢ok kiiciik dagilma veya yiiksek
duyarhiligin arzu edildigi durumlarda daha biiyiik 6rnek hacmi kullanilabilmektedir.
Ancak bu durum Ornekleme sikliginin azalmasina neden olur. Uygulanabilir en diisiik
ornek hacmi enjektor ve enjeksiyon bolmesinin yapisina bagh olarak degisir. Istenilen
dagilmanin ayarlanabilmesi icin enjekte edilen 6érnek hacminin degistirilmesi ¢ok etkili
bir yoldur. Ancak, dagilma katsayilarinda en fazla 3-4 faktorliik degismeye neden
olabilir [51].

Analitik Sirgral

Sekil 2.30. Dagilma katsayisi {izerine enjeksiyon hacminin etkisi
( Vi<V<V3<Vy )

Kiiciik capli kolonlarda tasiyici fazin akis hizindaki azalmayla dagilmanin
azalmas1 Ruzicka ve Hansen tarafindan bir kural olarak belirtilse de, bu durum ancak
molekiiler difiizyon hizinin akiskan tarafindan olusturulan akis hizlarina yaklastigi cok

diisiik akis hizlarinda gecerlidir [52].

Kolon uzunlugu ve kolon i¢ capi sabit tutularak akis hizlar1 degistirilmis ve
dagilmadaki degisim izlenmistir. Bu durumda akis hizi arttikca dagilmanin ve pik

genisliginin azaldig1 gézlenmistir.
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Tastyic1 faz/reaktif akis hizi oraninin (C/R) dagilmaya etkisi lizerine ¢ok sayida
calisma yapilmigstir. Oranin 1 olmasi, enjekte edilen bolgenin tasiyici faz ve reaktifin
birlesme noktasindan sonra 1:1 oraninda seyreldigini ifade eder. Bu durumda toplam
akisin tasiyici faz akisina oram (C+R)/C esitligine gore 2 oldugundan, dagilma katsayisi
2’lik bir faktorle artirmaktadir. Sekil 2.31’de hareketli ortamin akis hizinin dagilma

tizerine etkisini gostermektedir.

& 4 L 100 cm

d: 0,5 mm

1. 0,57 ml/dak
2. 0,95 ml dalk
3 2 ml fdak

4. = ml/dalk

Lhsorbans

Zaman

Sekil 2.31. Hareketli ortamin akis hizinin dagilma iizerine etkisi

Kolon uzunlugunun dagilma iizerine etkisi Ruzicka ve Hansen tarafindan su
sekilde ifade edilmistir. “Dar kolonlarda ornek bolgesinin dagilmasi, kat edilmesi
gereken mesafenin karekokiiyle orantili olarak artar [53]. Fakat bu kural sadece
kolonlarin diiz oldugu durumlarda gecerlidir. Sarmal kolonlarda tastyict fazin 6nemli
Olciide seyrelme yapmasina firsat vermeden enjekte edilen bdlgenin alikonma zamanini

onemli Ol¢iide artirmaktadir.

Kolon i¢ ¢apinin dagilmaya etkisi iizerine Karlberg ve Pacey tarafindan yapilan
calismada i¢ ¢apin 0.35-0.9 mm araliginda olmasi halinde dagilmaya katkisinin 6nemsiz
oldugu ifade edilmistir [54]. Fakat kullanilan sistemin orta dagilmali bir sistem oldugu
belirtilmistir. Eger daha sinirli dagilmaya sahip bir AEA sistemine bir AAS dedektorii
baglanirsa kanalin i¢ capinin dagilmaya daha fazla katkis1 olacagi ileri siiriilmiistiir. 15

cm uzunlugunda, 0.35 mm capinda diiz bir kolonda dagilma katsayis1 1.02 olarak elde
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edilirken, 1.05 mm i¢ ¢apa sahip kolon kullanildiginda dagilma katsayisinin 1.41°e
ulastigr goriilmiistiir. Bu durum sinyalin siddetinde %30’luk bir azalmaya karsilik
gelmektedir. Bu nedenle genelde sinirli dagilmaya sahip sistemlerde kolon i¢ capinin
dagilma iizerine etkisi goz Oniine alinmalidir. Bu baglamda dikkatsizce yapilan kolon
baglantilarindan kaynaklanan istenmeyen kismi genislemelerden kacinmak igin
onlemler alinmalidir. Bu genisleyen boliimler dagilmayr 6nemli 6lgiide artiran kiigiik

karistirict bolmesi gibi davranirlar.

2.16.3. AEA Sisteminin Bilesenleri

Pompa, dar kolonlar boyunca tasiyict ve reaktif cozeltilerini gondermek
amaciyla kullanilir. En sik kullanilan peristaltik pompadir. 4-8 reaktif veya tasiyici fazi
pompalama kapasitesine sahiptir. AEA sisteminde genellikle kullanilan akis hizi 0.5-4

mL/dk’dir.

En basit AEA sistemi Sekil 2.32’de gosterilmektedir.

Enjeksivon
Balmesi

Rose o =

Reaksivon  Dedeltdr
Cemberi

Petistaltil
Potpa

Sekil 2.32. Basit bir AEA sisteminin sematik gosterimi

Ornek enjeksiyon bolmesi, kiiciik hacimlerdeki ornegin tekrarlanabilir bir
sekilde tastyic1 fazin akis yolu icine enjeksiyonunu saglamak amaciyla kullanilir. En
yaygin olarak tercih edileni diisiik basin¢hi ve dort yone donebilen enjeksiyon vanasidir.
Bunlar elle, elektronik olarak veya sikistirilmis havayla harekete gecirilebilirler.
Enjektor tamamiyla otomatik islemler i¢in oto 6rnekleyiciye baglanabilir.

Reaksiyon cemberinin gorevi, radyal karismanin siddetini dolayisiyla 6rnek
bolgesi ile reaktif arasindaki reaksiyonu artirmaktir.

AEA sisteminde absorbans, floresans, atomik emisyon veya absorpsiyon, pH,
elektrot potansiyeli, difiizyon akimi, elektriksel iletkenlik gibi degisimleri hissedebilen

bir veya daha fazla sayida dedektor kullanilir. Kullanilan dedektoriin kiiciik hacim,
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disiik giiriiltii diizeyi, genis bir konsantrasyon araligi icin hizli ve dogrusal cevap,

yiiksek duyarlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi arzulanir.

Analiz islemlerinin zamanlamasi, sinyal gosterimi, kalibrasyon ve sonuclarin
hesaplanmas1 gibi ciktilar1 kaydedebilmek icin mikroislemcilerin kullanildigi oldukca

gelismis ve ticari olarak elde edilebilen, kismen veya tamamen otomatik sistemler

tiretilmistir.
2.16.4. Yaygin Olarak Kullanilan AEA Sistemleri

Yaygin olarak kullanilan AEA sistemlerinden bazilar1 Sekil 2.33’de

goriilmektedir.
5
¥
i = aa il
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Sekil 2.33. Yaygin olarak kullanilan AEA sistemlerinden bazilar1
T: Tastyici faz R: Reaktif O: Ornek
RC: Reaksiyon ¢cemberi P: Pompa D: Dedektor
a) Cok dedektorliit AEA sistemi b) Reaktif enjeksiyon tipi
¢) Durdurmali AEA sistem
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2.16.5. AEA Tekniginin Uygulamalari

AEA tekniginin uygulamalarinin yaklasik iicte birlik kismini kirlilik olusturan
maddelerin tayininde kullanim olusturmaktadir. Bu alandaki caligmalar kisaca su

sekilde dzetlenebilir [51];

1- Deniz suyunda eser miktardaki Cd, Zn, Pb gibi agir metallerin tayini,
2- Atik sularda, toprak ekstraktlarinda, havada ve giibrede nitrat tayini,
3- Endiistriyel atik sularda ve nehir sularinda Al tayini,

4- Dogal sularda Cr (V]) tayini,

5- Amonyum, siilfat, kloriir, floriir, fosfat tayini

2.17. Iyon Secici Elektrotlarin Hareketli Ortamlarda Kullanilmasi

Elektrotlarin potansiyometrik bir dedektor olarak hareketli ortamlarda kullanimi
yayginlagsmaktadir. Son yillarda yapilan caligmalarda, PVC'de temel teskil eden ve i¢
referans c¢ozeltinin kullanilmadigi kati-hal kontak tipi sivi-membran iyon secici
elektrotlarin  yaygmlik kazandigi gozlenmektedir. Iyon kromatografi ve akis
enjeksiyonu yontemleri ile potansiyometrik tayinlerde en fazla iyon-secici elektrotlar
kullanilmaktadir [55].

Anyon ve katyona duyarli iyon-secici elektrotlar asagidaki yollarla
tiretilebilmektedirler.

1. I¢ referans ¢ozeltinin kullanildigi sivi membran elektrotlar; i¢ referans
cozelti kullanimi bu tip elektrotlarin minyatiirize olmasina ve uygun hiicre tasarimina
engel teskil etmektedir. Bu elektrotlar iyon kromatografide dedektor olarak
kullanilabilmektedir [7, 22, 55, 56].

2. Tamamiyla kati-hal kontak iizerine sivi membran kaplanmis elektrotlar;
minyatiir akis hiicresi olusumuna izin verir ancak sivi membranin kati-kontaga iyi
yapismamast ve ¢oOzeltiyle dogrudan temas halinde olmasi omriiniin kisa olmasina
neden olmaktadir. Bu elektrotlar da iyon kromatografide dedektor olarak basariyla
uygulanabilmektedir (53, 54, 56).

3. Sivi-membranin veya az ¢Oziinen bir inorganik veya organik tuzun kati-hal
kontak i¢inde kullanimiyla olusturulan kompozit tiirii elektrotlar; bu sekilde hazirlanan

bir elektrodun, gorev yapmasi halinde, dmriiniin uzun olacagi ve kolayca minyatiirize
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edilebilecegi  disiiniilmektedir. Bu  elektrotlar heniiz  hareketli ortamlarda
kullanilmamustir [28].

IUPAC’a gore, diisiiniildiiginde yukarida bahsi gegen kati-hal kontak PVC-
membran elektrotlarin 6l¢ctim yapilan tek yiiklii iyonlara karsi tayin limitleri (her iyon
icin bir miktar degismekle beraber) 5x10° mol.L"' civarinda seyretmektedir. Bu
elektrotlarin 6zellikle hareketli ortamlarda dedektor gibi kullanilmasi amaciyla Sekil
2.34.’de gosterilen cok kiiciik hiicre hacmine sahip (£ 5.0 pL) potansiyometrik akisg

hiicreleri kullanilmaktadir.

Sekil 2.34. Hareketli ortamlarda kullanilan potansiyometrik akis hiicresi.

a) PVC-membran b) Kati-hal kontak  ¢) Teflon boru tubing
d) Metalik baglant1 (indikator elektrot) e) Referans elektrot

Iyon secici elektrotlarin hareketli ortamlarda potansiyometrik dedektor olarak

kullanilabildigi yapilan ¢aligmalar sonucunda ortaya ¢ikmistir.

2.19. Calismanin Amaci

Son yillarda ¢evresel ve biyolojik numunelerde anyon ve katyonlarin hassas,
dogru ve giivenilir tayini biiylik 6onem tagimaktadir. Bu iyonlar arasinda yer alan
sodyum iyonunun insan saglig1 acisindan 6nemi oldukga biiyiiktiir. Kalitatif ve kantitatif
tayininin son derece Onemli olan bu katyonun hassas, dogru ve giivenilir olarak
tayininde bagvurulan modern metotlarin basinda kromatografik, spektrometrik ve

kapiler elektroforez yontemleri gelmektedir [57]. Ancak kullanilan tiim bu yontemlerin
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pahali olmasi ve uygulama zorlugu nedeniyle farkli yontemler gelistirmeye yoOnelik
calismalar hizla artmaktadir. Bu nedenle ¢alismada Na" iyonunun ¢ok daha kolay ve
ekonomik tayini icin biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-mebmbran ve kompozit-membran
Na*-secici elektrotlar hazirlanmasi amaglanmustir.

Iyonik tiirlerin iyon-secici elektrotlarla tayininde onemli faktorlerden bazilari
secicilik, kullanim Omrii, cevap zamam ve tekrarlanabilirliktir. Son yillarda elektrot
teknolojisinin gelismesiyle birlikte, PVC temelli sivi-membran iyon-segici elektrotlar
kullanilarak, olduk¢a secici, tekrarlanabilir sonuglar veren metotlar gelistirilmistir.
Giintimiizde PVC-membran iyon-secici elektrotlar cogunlukla bilinen klasik yollarla
hazirlanmaktadir. Bu yontemde, uygun bir aktif maddenin uygun plastiklestiricilerle
PVC-tetrahidrofuran soliisyonunda c¢oziilmesiyle elde edilen kokteyl bir petri disk
(tabak) i¢inde ¢oziiciisii uzaklastirilarak, membran olusturulmakta ve uygun boyutlarda
parcalar alinarak bir elektrot govdesine tutturulmaktadir. Bu yolla hazirlanan bir elektrot
i¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢ozeltiye sahiptir. Bu nedenle istenilen tipte ve boyutta
hazirlanmas1 oldukca zordur. Sekil 2.35’de klasik bir PVC-membran iyon secici
elektrot goriilmektedir.

[etken
I Tel(Cu)

I; Referans
(azelti

I; Referans
Elektrot

Izolasyon

PV membran

Sekil 2.35. Klasik bir PVC-membran iyon segici elektrot

Laboratuarimizda hazirladigimiz biitiiniiyle kati-hal kontak kontak iyon segici
elektrotlar membran kokteylinin grafit kati-hal kontak (iletken) ylizeyine
yapistirilmasiyla  hazirlanmaktadir. Bilinen yollarla hazirlanan PVC-membran
elektrotlarla ayn1 performansi sergileyen bu tip elektrotlar, biitiiniiyle kati-hal
olduklarindan (i¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti bulundurmamakta) istenilen
boyutta ve tipte hazirlanmaya izin vermektedir. Sekil.2.36.’da biitiiniiyle kati-hal kontak

PVC-membran elektrot goriilmektedir.



55

letken Tel (C)

——Plastik Kaplatia

lzolasyon

FVC membran Kati-hal Kontakt

Sekil 2.36. Biitiiniiyle kati-hal kontak iyon segici elektrot

Laboratuvarimizda hazirladigimiz yeni tip kompozit-membran elektrotlar bilinen
yontemlerden farklilik gostermektedir. Kompozit-membran elektrotlar, membran
kokteylinin uygun bir epoksi ve sertlestici varli@inda grafit ile karistirlmasiyla
hazirlanmaktadir. I¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti bulundurmamakta, bu
nedenle istenilen tipte ve kiiciikliikte hazirlanmaya izin vermektedir. Boylece cok daha
basit ve ekonomik iyon secici elektrotlar hazirlamak miimkiin olmaktadir. Sekil 2.37°de

kompozit-membran iyon segici elektrot goriilmektedir.

Tetken Tel (T

Plastik Kaplama

lzolasyon
Kompont ettt

Tahakast

Sekil 2.37. Kompozit-membran iyon secici elektrot

Iyon-secici elektrotlarda elektrodun seciciligi kullanilan bilesigin sahip oldugu
kavite biiyiikliigiine baghdir. Kavite biiyiikliigiiniin, iyonun iyonik ¢apina esit olmasi
elektrodun sec¢ici olmasimi saglar. Kullanilan aktif bilesigin dallanmis yapisi da
seciciligi 6nemli Ol¢iide etkilemektedir.

Calismamizda, yapisi Sekil 2.22°de gosterilen ve ticari sodyum iyonofor olarak
kullanilan bilesigin biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran elektrotlarda ve kompozit-
membran elektrotlarda aktif bilesen olarak kullanilmasiyla Na‘iyonu secici elektrotlar

hazirlandi.
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Hazirlanan her iki tip elektrodun; Na* iyonuna kars1 potansiyometrik davranist,
pH calisma araligi, secicilik katsayisi, cevap zamani gibi elektrotlarin performanslarini
ortaya koyan ozelliklerinin incelenmesi ve hazirlanan yeni tip kompozit-membran iyon
secici elektrotlarin hareketli ortam akis hiicreleri hazirlanarak, Gatorade, Powerade gibi
enerji verici iceceklerde ve serum numunesinde Na*™ un dogru, hassas ve giivenilir tayini

amaclanmustir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil agirlikli polivinilkloriir (PVC), bis (2-
etil hegzil) sebatat (DOS), grafit ve kullanilan iyonofor madde (N,N,N’,N’-
tetrasiklohegzil-1,2-fenilendioksiasetamit) Fluka firmasindan (Bucks, Switzerland)
temin edildi.

Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (Ultrapur Su 2227) Wictor
(Italy) ve sertlestirici (Desmodur RFE ) Bayer AG (Germany) firmasindan temin edildi.
Calismadaki ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitiin tuzlar, Merck (Darmstadt,

Germany) firmasindan saglandi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik 6lciimler, Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Boéliimii
Ogretim Uyesi Dog¢.Dr.Omer Anda¢’m yazilimimi ve tasarimini yaptigi bilgisayar
kontrollii potansiyometrik oOl¢iim sistemi kullanilarak yapildi. Tiim potansiyel
Olctimlerde referans elektrot olarak cift hiicreli doygun kalomel elektrot (Russell, Scot)
kullanildi.

Hareketli ortam 6l¢timlerinde, HPLC pompasi (Perkin Elmer Seri 3) kullanildi.
Tampon c¢ozeltilerin pH’lart Jenway 3040 iyon analiz cihazi ile Olgiildii. AAS
Olciimlerinde Unicom 929 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi kullanildi. Ayrica

maddelerin tartim isleminde, Avery Berkel (Model VA 304) hassas terazisi kullanildi.

3.2. Metot

3.2.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Olgiimlerde kullanilan standart anyon ve katyon cozeltileri, anyon ve
katyonlarin, siilfat, nitrat ve kloriir tuzlarindan hazirlandi. [k olarak, her bir katyonun
0,1 M konsantrasyonundaki standart ¢ozeltileri deionize su ile hazirlandi. Daha sonra bu

katyonlarin caligmada istenilen konsantrasyonlardaki standart cozeltileri baslangicta
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hazirlanan 0,1 M konsantrasyondaki standart ¢ozeltilerin deionize su ile seyreltilmesiyle
hazirlandi. Elektrotlarin pH c¢alisma araliklarini belirlemede kullanilan pH tampon

cozeltileri ise fosforik asit ve fosfat tuzlar1 kullanilarak hazirlandi.

3.2.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.2.1. Biitiiniiyle Kati-hal Kontak PVC-membran Na® Secici Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Kullanilan kati-hal kontak elektrotlarin kati kontak kismi, en uygun
kompozisyon olan; % 50 grafit (w/w, 250 mg), % 35 epoxy (w/w, 175 mg) ve % 15
sertlestirici (w/w, 75 mg) olmak iizere toplam 500 mg olarak hazirlandi.

Kati-hal kontak karisimi, THF ¢oziiciisti igerisinde 3-5 dk. siirekli karistirilarak
hazirlandi. Uygun bir viskozite saglandiginda, bir bakir tel (yaklasik 0.5—1 mm kalinlik
ve 15 cm uzunlugunda) bu karisima 5-10 defa daldirilmak suretiyle, {izeri kaplandi ve
50-60 °C de bir gece beklemeye birakildi.

Kati-kontak hazirlandiktan sonra membranlarin hazirlanmasi ve kaplanmasi
asamasina gecildi. Elektrodun membran kompozisyonu ig¢in c¢esitli membran
bilesimleri denendi en uygun membran bilesiminin; % 1 (w/w) aktif madde (sodyum
iyonofor III), % 59 (w/w) plastiklestirici (DOS), % 40 (w/w) PVC kompozisyonu
oldugu belirlendi.

Membran elektrot bakir tele kaplanan kati-hal kontak yiizeyine, yukarida
kompozisyonu verilen THF-membran kokteyline 5-10 defa daldirmas: ile kaplanarak
hazirlandi. Sekil 3.1’de biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-secici
elektrotlarin hazirlanis1 asamalar halinde goriilmektedir. Kaplama yapilan elektrotlarin
membranlari acikta 5-6 saat kurumaya birakildi. Hazirlanan elektrot yaklasik 12-24 saat
siireyle 10" mol.L" derisimdeki Na* ¢ozeltisinde doyuruldu (sartlandirildi). Doyurma

isleminden sonra ol¢iimler alindi.
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(a) I (b) | () I

Sekil 3.1. Biitiiniiyle Kati-hal Kontak PVC-membran Na*- se¢ici Elektrot

(a): U¢ kismui kaplanmaya hazirlanmis bakir kablo, (b): Bakir yiizeyin tamamen grafit-
epoksi kokteyliyle kaplandig1 kati-kontak, (c): Kat1 kontak yiizeyinin PVC-membran
kokteyli ile kaplandig1 Na*-segici elektrodun son hali

3.2.2.2. Kompozit-membran Na*-Secici Elektrotlarin Hazirlanmasi

Hazirlanan yeni tip kompozit-membran elektrotlar % 1 (w/w) aktif madde
(sodyum iyonofor III), % 59 (w/w) plastiklestirici (DOS), % 40 (w/w) PVC
kompozisyonuna sahip membran kokteylinin uygun oranlarda grafit, epoksi ve
sertlestirici THF ile iyice karistirilip homojen hale ve uygun kivama getirildikten sonra
yaklasik olarak 15 cm uzunlugunda ve 1mm c¢apindaki bakir telin ucuna, bakir telin 5-
10 defa karisima daldirilarak kaplanmasiyla hazirlandi. Kaplamadan sonra elektrotlar 1-
2 giinliik siirede acikta kurumaya birakildi. Kurutulan elektrot yaklasik 12 saat siireyle
10" molL"' derisimdeki Na* cozeltisinde doyuruldu (sartlandirildi). Doyurma
isleminden sonra ol¢iimler alindi. Sekil 3.2°de gelistirilen yeni tip kompozit-membran

Na*-secici elektrotlarin hazirlanis1 asamalar halinde goriilmektedir.
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(a) I (b) |

Sekil 3.2. Kompozit-membran Na'- secici Elektrot

(a): U¢ kismi kaplanmaya hazirlanmig bakir kablo, (b): Bakir yiizeyin tamamen grafit ve
membran kokteyliyle hazirlanan kompozit karisimla kaplandign Na'-secici elektrodun

son hali

3.2.3. Calisma Yontemi

Caligmaya, ticari sodyum iyonofor olarak bilinen N, N, N', N'—tetrasiklohegzil—
1,2- fenilendioksiasetamit (sodyum iyonofor III, ETH 2120) kullanmilarak biitiiniiyle
kati-hal kontak PVC-membran ve kompozit-membran elektrotlar hazirlanarak baslandi.
Farkli kompozisyonlarda hazirlanan bu iki tip elektrodun potansiyometrik performans
ozellikleri; secicilik, tekrarlanabilirlik, pH ¢alisma araligi, cevap zamani, tayin limiti,
dogrusal calisma araligi ve yasam siireleri durgun ortamda bilgisayar kontrollii bir
potansiyometre ile test edildi. Hazirlanan kompozit-membran elektrot kullanilarak
hareketli ortamda gercek numunelerde Na® iyonu analizi yapildi. Analiz sonuglari,
Atomik Adsorbsiyon Spektrometresi ile elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Her iki
yontemle elde edilen verilerin birbirinden ©6nemli Olgiide farkli olup olmadigini
incelemek amaciyla, analiz sonuglarina Cift Tarafl t-Testi uygulandi.

Hazirlanan biitiin elektrotlar, kullanilmadan 6nce ana iyon ¢ozeltisinde (10" M
Na®) 12-24 saat sartlandirildi (doyuruldu). Tiim elektrotlar kullanilmadiklar: siire
icerisinde deiyonize suda ya da kuru olarak saklandi. Tekrar kullanildiklarinda,
kullanmadan O©nce, yukaridaki bahsedilen sartlandirma islemi tekrarlandi. Durgun
ortamlarda alman Ol¢iimlerde elektrotlardaki potansiyel degisimleri, indikatér ve

referans elektrotlarin bir hiicrede, sabit bir hizda karistirilan 25 ml’lik ¢ozeltiye ayni
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derinlikte daldirilmasiyla yapildi. Referans ve indikator elektrot her ol¢iimden Once
deiyonize su ile yikandi.

Her iki tip elektrodun yasam siirelerini belirlemek amaciyla gecen zamana bagh
olarak gosterdikleri potansiyomerik performanslari incelendi. Elektrotlarin cevap
zamanlari, konsantrasyonlar1 farkli ana iyon c¢ozeltilerin, birinden digerine gecerken
kararli bir potansiyelin okunmasina kadar gecen siire dikkate alinarak hesaplandi.
Secicilik katsayilart ise ayri ¢ozelti metodu ile hesaplandi. Elektrotlarin gosterdikleri
potansiyellerin tekrarlanabilirlikleri 10" mol.L"' derisimdeki Na* iyonu cozeltisinde
yapilan dokuz adet dl¢iim degerinin standart sapmalar1 hesaplanarak verildi. Ol¢iimlerin
alinmasi esnasinda her bir Ol¢iimden sonra, hem referans hemde indikator elektrot
deiyonize suya daldirilarak iyice yikanmasina, daha sonra bir diger 6l¢iimiin alinmasina
dikkat edildi. Elektrotlarin pH davramslart pH’s1 2 ile 11,5 arasinda degisen ve
icerisinde 10" mol.L™" derisimde Na* iyonu bulunan bir seri fosfat tamponu kullanilarak
belirlendi.

Hazirlanan yeni tip kompozit-membran elektrot kullanilarak, hareketli ortam
hiicreleri tasarland1 ve akis enjeksiyon sisteminde dedektor olarak kullanildi. Bu
sistemde, hareketli faz olarak pH’ s1 7’ye ayarlanmig 107 M LiCl cozeltisi kullanildi.
Ayarlama islemi HPO,*/H,PO, tamponu ile gerceklestirildi. Gatorade, Powerade gibi
enerji verici iceceklerde ve serum numunesinde Na" miktar1 tayini gerceklestirildi ve
bulunan sonuglar Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile elde edilen sonuclarla

desteklendi.
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4. BULGULAR

4.1. Durgun Ortamda Elektrotlarin Davranmislar

4.1.1. Biitiiniiyle Kati-hal Kontak PVC-membran Na*-Secici Elektrodun

Potansiyometrik Performans Ozellikleri

4.1.1.1. Potansiyometrik Davranisi

Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-secici elektrodun bilesimi ve
hazirlamis1 Boliim 3.2.2.1°de anlatilmistir. ik olarak ana iyon cozeltisinin ve diger
katyonlarm 10" mol.L" derisimindeki stok ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra bu stok
cozeltiler seyreltilerek tiim katyonlarin konsantrasyonlart 10™'-10° M arsinda olan seri
¢Ozeltileri hazirlandi. Elektrotlar, Na* iyonunun 10" mol.L™" derisimindeki cozeltisinde
doyrulduktan sonra Na*, Li*, K*, Ni*, NH,*, Ca®*, Ba®* ve Mg”* iyonlarinin degisen
konsantrasyonlarina kars1 ol¢iimler alindi. Tablo 4.1’de her bir iyonun degisen

konsantrasyonuna karsi elde edilen potansiyel degerleri gosterilmektedir.

Tablo 4.1 Biitiiniiyle kat1-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun farkl
1yonlarin degisen konsantrasyonlarina kars1 potansiyel degerleri

(Elektrot 10" M Na* cozeltisinde 12 saat sartlandirildi.)

Cizelti Potansiyel (mV)
10'M [102M | 10°M [10*M | 10°M | 5x10°M | 10°M
Na* 295 216 162 115 58 50 50
Lit 215 142 97 87 90
K* 182 151 143 101 65
Ni?* 150 100 98 78 82
NH,* 184 135 110 94 97
Ca® 230 188 156 147 138
Ba* 224 193 158 136 128
Mg** 112 93 86 93 89
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Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-secici elektrot 10" M Na*
cozeltisinde sartlandirildiktan sonra Na* cozeltisinin 10'1, 10'2, 10'3, 10'4, 10° ve 10° M
konsantrasyonuna kars1 ol¢iimler alindiginda bu degerlere ait potansiyel-derisim grafigi

Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Biitiiniiyle kat1-hal kontak PVC-membran Na'-secici elektrodun Na*
iyonunun degisen konsantrasyonlarina kars1 potansiyel-derisim grafigi

4.1.1.2. Seciciligi

Elektrodun girisim yapan iyonlara karsi seciciligi, 6l¢iilen tiim iyonlarin degisen
konsantrasyonuna karsilik elde edilen potansiyel degerleri yardimiyla, ayri c¢ozelti
metodu kullanilarak hesaplandi. Elde edilen segicilik katsayilari Tablo 4.2°de
gosterilmektedir. Na*-secici elektrot icin en fazla girisim yapan iyonlar Ca** ve NH,*

iyonlaridir.
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Tablo 4.2 Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun
secicilik katsayilari

0 - Sodyum
1 4 —_— EKalsiyum
g ~—— Baryum
- 2 - = - Lityum
2+ 2 — Amonyum
B
4 3 ——— Potasyum
o " Nikel
1 4 n
—_— Magnezyum
5 4
6 -
PVC-membran Na Secicl
Elektrot

4.1.1.3. Tekrarlanabilirligi

Elektrodun tekrarlanabilirligi 107 M NaNOs; cozeltisinde alinan dokuz
Olciimiiniin ortalamas1 ve standart sapmast kullamlarak verildi. Elektrot her bir
Olciimden sonra deiyonize su ile yikandi. Elde edilen Olciim degerler ortalamasi ve

standart sapmasiyla birlikte Tablo 4.3’de gosterildi.

Tablo 4.3 Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun
tekrarlanabilirligi

Olciimler (mV)

al
"
7

1 2 3 4 5 6 7 8 9

295 | 300 | 287 | 294 | 295 | 294 | 299 | 300 | 295 295+ 4
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4.1.1.4. Cevap Zamani

Cevap zamani, genel olarak membranin duyarli kismiyla dengeye gelmesi icin
gecen siire olarak bilinir. [UPAC’a gore ise, dengenin kurulabilmesi i¢in gecen siirenin
% 95’1 olarak tanimlanmaktadir. Elektrodun cevap zamanin belirlemek i¢in, elektrodun
hazirlanan 107 M konsantrasyonundaki Na® ¢ozeltisinde sergiledigi denge
potansiyelinden, 10> M konsantrasyonundaki Na* cozeltisinde sergiledigi kararli bir
potansiyelin okunmasina kadar gecen siire kaydedilerek, [UPAC’a gore hesaplandi.
Elektrodun cevap siiresinin 5 saniyeden daha diisiik oldugu goriildi. Sekil 4.2’de
biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-secici elektrodun ¢ozelti konsantrasyonu

degisimine bagl olarak sergiledigi cevap zamani gosterilmektedir.

220 -2 "
10 I Na cézeltist

200

180

3 .
160 + 10 M Ma gézeltist

Potansiyel (mV)

140

a 10 20 a0 40 a0 B0

Laman (sn)

Sekil 4.2. Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun cevap
zamant

4.1.1.5. Dogrusal Calisma Arahgi ve Tayin Limiti

Elektrodun 107-10° M konsantrasyon arahinda dogrusal cevap sergiledigi
belirlendi. Elektrot dogrusal ¢alisma araliginda her 10 katlik konsantrasyon degisiminde
yaklasik olarak 59+13 mV potansiyel fark olusturmaktadir. Dogrusal c¢alisma
araligindaki potansiyel-konsantrasyon iliskisini veren dogru denklemi, Sekil 4.3’de
gosterilen ve elektrodun 107'-10° M arasinda dogrusal cevap sergiledigi potansiyel-

konsantrasyon grafiginden yaralanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.3. Elektrodun dogrusal cevap sergiledigi potansiyel- konsantrasyon
grafigi

E=-57,5.[Na’] + 341,7
R” degeri ise 0,9908 olarak hesaplanmustir.

Elektrodun tayin limiti Boliim 2.12.2°de anlatildigi bi¢imde hesaplandi ve
yaklagik olarak 7,8x10° M olarak bulundu. Sekil 4.4’de biitiiniiyle kati-hal kontak
PVC-membran Na'-secici elektrodun potansiyel-derisim grafiginden yararlanilarak

hesaplanan tayin limiti gosterilmektedir.

- log [C]

Sekil 4.4. Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun tayin
limiti
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4.1.1.6. pH Calisma Arah@

Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-segici elektrodun degisik pH
degerlerindeki potansiyometrik performansi arastirildi. pH’s1 2 ile 11,5 arasinda degisen
ve u= 0,1 M NaCl olan tampon ¢o6zeltiler hazirlandi. Degisen pH degerlerine karsilik
Olgiilen potansiyel degerleri grafige gecirildi. Sekil 4.5’de elektrodun farkli pH
cozeltilerinde sergiledigi potansiyel degerleri gosterilmektedir. Grafige gore uygun pH

calisma araliginin yaklasik olarak pH= 5,50 — 8,50 oldugu goriilmektedir.

350
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Sekil 4.5. Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na*-secici elektrodun farkl
pH’lardaki ¢ozeltilerde sergiledigi potansiyel degerleri

4.1.2. Kompozit-membran Na*-Secici Elektrodun Potansiyometrik Performans

Ozellikleri

4.1.2.1. Potansiyometrik Davranisi

Hazirlanan yeni tip kompozit-membran Na'-secici elektrodun bilesimi ve
hazirlanis1 Boliim 3.2.2.2°de anlatilmastir.

Elektrotlar, Na* iyonunun 10" mol.L"! derisimindeki cozeltisinde doyrulduktan
(sartlandinldiktan) sonra Na®, Li*, K*, Ni*, NH,", Ca**, Ba®* ve Mg”* iyonlarinin
degisen konsantrasyonlarina karsi olctimler alindi. Tablo 4.4’de her bir iyonun degisen

konsantrasyonuna karsi elde edilen potansiyel degerleri gosterilmektedir.
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Tablo 4.4 Kompozit-membran Na*-secici elektrodun farkli iyonlarin degisen
konsantrasyonlarina kars1 potansiyel degerleri

(Elektrot 10" M Na* cozeltisinde 12 saat sartlandirildi.)

. . Potansiyel (mV)
Cozelti 1 2 3 4 5 6 6
1I0M|1I0°M|10°M|[10°M | 10°M | 5x10°M | 10°M
Na* 236 176 120 88 47 39 39
Li* 171 114 76 72 76
K* 144 110 108 88 73
Ni%* 136 118 107 88 93

NH,* | 177 144 129 114 116
Ca™ | 210 172 145 126 125
Ba®* 188 140 123 100 76
Mg* | 124 110 94 95 93

Sekil 4.6°da, kompozit-membran Na*-secici elektrot 10" M Na* cozeltisinde
sartlandirildiktan sonra Na® c¢ozeltisinin 10'1, 10'2, 10'3, 10'4, 10° ve 10° M
konsantrasyonuna kars1 6lctimler alindiginda bu degerlere ait potansiyel-degisim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Kompozit-membran Na'-segici elektrodun Na® iyonunun degisen
konsantrasyonlarina kars1 potansiyel-derisim grafigi
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4.2.1.2. Seciciligi

Elektrodun girisim yapan iyonlara kars1 seciciligi, 6l¢iilen tiim iyonlarin degisen
konsantrasyonuna karsilik elde edilen potansiyel degerleri yardimiyla, ayr1 ¢ozelti
metodu kullanilarak hesaplandi. Elde edilen segicilik katsayilari Tablo 4.5°de

gosterilmektedir.

Tablo 4.5 Kompozit-membran Na*-se¢ici elektrodun segicilik katsayilar

0 Sodyum
1 + .
p — Ealsiyum
Barvum
2 24 —Zmomyum
E . P"taléin"luu
Ny 3 olasyum
b':l] Mikel
- 4 - = Magnezyum
5 4
& -
= . +
Kompozit-membran Na
secicl elektrot

4.2.1.3. Tekrarlanabilirligi

Elektrodun tekrarlanabilirligi 107 M Na' cozeltisinde alinan dokuz tane
olciimiin ortalamasi ve standart sapmasi kullanilarak verildi. Olciimler arasinda
elektrodun diger elektrotlarda da oldugu gibi deiyonize su ile iyice yikanmasina dikkat
edildi. Tablo 4.6‘da, elde edilen Ol¢iim degerleri, Olciim degerlerinin ortalamasi ve

standart sapmasi gosterilmektedir.
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Tablo 4.6 Kompozit-membran Na'-secici elektrodun tekrarlanabilirligini
gosteren ortalama ve standart sapma degerleri

Olciimler (mV)

al
H
)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

236 | 240 | 236 | 240 | 237 | 238 | 228 | 237 | 236 2363

4.2.1.4. Cevap Zamani

Kompozit-membran Na*-secici elektrodun cevap zamanini belirlemek icin,
elektrodun 10° M konsantrasyonundaki Na® cozeltisinde sergiledigi denge
potansiyelinden, 10> M konsantrasyonundaki Na® ¢ozeltisinde sergiledigi karali bir
potansiyelin okunmasina kadar gecen siire kaydedildi ve IUPAC’ a gore hesaplandi.
Elektrodun cevap siiresinin 1-1,5 saniye civarinda oldugu goriildii. Sekil 4.7°de,

elektrodun cozelti konsantrasyonu degisimine bagli olarak sergiledigi cevap zamani

gosterilmektedir
200 -
2 .
10 1 MNa pézelhsi

180
_
=
= 160
I
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E
= 140 -3 + ..
= 10 i Ia gozeltisi
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100
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Sekil 4.7. Kompozit-membran Na*-segici elektrodun cevap zamani
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4.2.1.5. Dogrusal Calisma Arahgi ve Tayin Limiti

Elektrodun 107-10° M konsantrasyon araliginda dogrusal cevap sergiledigi
belirlendi. Elektrot dogrusal calisma araliginda her 10 katlik konsantrasyon degisiminde
yaklagik olarak 47+12 mV potansiyel fark olusturmaktadir. Dogrusal c¢alisma
araligindaki potansiyel-konsantrasyon iliskisini veren dogru denklemi, Sekil 4.8’de
gosterilen ve elektrodun 107-10° M arasinda dogrusal cevap sergiledigi potansiyel-

konsantrasyon grafiginden yaralanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.8. Elektrodun dogrusal cevap sergiledigi potansiyel- konsantrasyon
grafigi

E=-46,6.[Na’] +273,2
R? degeri ise 0,985 olarak hesaplanmustir.

Elektrodun tayin limiti yaklagik olarak 6,6x10° M olarak bulundu. Sekil 4.9¢da
kompozit-membran Na*-secici elektrodun potansiyel-derisim grafiginden yararlanilarak

hesaplanan tayin limiti gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Kompozit-membran Na'-secici elektrodun tayin limiti

4.2.1.6. pH Calisma Arahgi

Kompozit-membran Na'-secici elektrodun degisik pH degerlerindeki
potansiyometrik performansi arastirildi. pH’s1 2 ile 11,5 arasinda degisen ve u= 0,1 M
NaCl olan tampon c¢ozeltiler hazirlandi. Degisen pH degerlerine karsilik gelen
potansiyel degerleri grafige gecirildi. Sekil 4.10°da, elektrodun farkli pH ¢ozeltilerinde
sergiledigi potansiyel degerleri gosterilmektedir. Grafige gore uygun pH calisma

araliginin yaklasik olarak pH= 5,50 — 7,50 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Kompozit-membran Na'-secici elektrodun farkli pH’lardaki
potansiyel degerleri
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Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran ve kompozit-membran Na'-segici
elektrotlar karsilastirlldiginda, her iki elektrodun da potansiyometrik performansini
ortaya koyan bir ¢ok 6zelliginin benzer oldugu goriilmektedir. Tablo 4.7°de her iki tip
elektrodun dogrusal ¢alisma araligi, her 10 kat derisim farki icin mV degisimi, tayin
siirl, cevap zamani, yasam siiresi ve pH calisma araligi gibi potansiyometrik

performanslar karsilastirmali olarak gosterilmektedir.

Tablo 4.7 Biitiiniiyle Kati-Hal PVC-membran ve Kompozit-membran Na®-
Secici Elektrotlarin Potansiyometrik Performanslar

mV
Dogrusal Tayin Yasam Cevap pH
Degisimi
Elektrotlar | Arahk (her 10 Sinir1 Siiresi Zamam | Calisma
er
(mol.L'l) (mol.L'l) (hafta) (s) Arahg
kat icin)
PVC- L ars p
107-10° 59+13 7,8x10° 8-10 5< 5,50-8,50
membran
Kompozit- L nss p
107-10° 47412 6,6x10° 10-12 1-1,5 5,50-7,50
membran

4.2. Hareketli Ortamda Kompozit-membran Na*-Secici Elektrodun Davramsi

Hazirlanan yeni tip kompozit-membran Na'-secici elektrodun hareketli ortam
hiicresi hazirlanarak Sekil 4.11°de gosterilen potansiyometrik Olctim sisteminde
dedektor olarak kullanildi. Akis enjeksiyon sisteminde hareketli faz olarak, akis hiz1 1,5
ml/dak olan pH’s1 H,PO*/HPO,* tamponuyla 7,00’ ye ayarlanmis 10° M LiCl cozeltisi
kullamldi. ik olarak sisteme farkli konsantrasyonlarda hacmi 20 uL olan standart Na*

iyonu ¢ozeltileri enjekte edildi.
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Sekil 4.11. Hareketli ortamda kullanilan potansiyometrik 6l¢iim sistemi

Indikator elektrot olarak kompozit-membran Na*-segici elektrodun kullanildig
ve referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrodun kullanildig, sisteme alt1 farkli
konsantrasyonda (107 M, 5x10% M, 102 M, 5x10~ M, 10 M, 5x10™ M) Na* iyonu
cozeltilerinin enjeksiyonu yapilarak elde edilen piklere karsilik gelen konsantrasyon-pik

yiikseklikleri Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Hareketli ortamda kullamlan kompozit-membran Na®-secici
elektrodun potansiyometrik davranisi

(Hareketli faz: 10° M LiCl, (pH’s1 HZPO4'/HPO42' tamponuyla 7,00’ye ayarlanmis),
Akis hizi: 1,5 mL/dak, Numune enjeksiyon hacmi: 20 puL, Referans elektrot: Doygun
kalomel elektrot)

Bir hafta boyunca 10° M Na® cozeltisinde sartlandirilan kompozit-membran
Na*-secici elektrodun akis enjeksiyon analiz sistemindeki performansi; akis hizi 1
mL/dak olan 10° M LiCl (pH’st H,PO*/HPO,* tamponuyla 7,00’ye ayarlanmis)
cozeltisinin hareketli faz olarak kullanildigi ortama, hacmi 20 pL olan farkh
konsantrasyonlardaki standart Na* cozeltileri enjekte edilerek test edildi. Sekil 4.13’de
altr farkli konsantrasyonlarda (10" M, 5x1072 M, 10 M, 5x10° M, 10° M, 5x10™ M)
standart Na* ¢ozeltilerinin enjeksiyonuna karsilik gelen konsantrasyon-pik yiikseklikleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Hareketli ortamda kullamlan, kompozit-membran Na'-segici
elektrodun ( 10° M Na* cozeltisinde bir hafta siire ile sartlandirilan) potansiyometrik
davranisi

(Hareketli faz: 10° M LiCl, (pH’st H,PO,/HPO,* tamponuyla 7,00’ye ayarlanmus),
Akis hizi: 1 mL/dak, Numune enjeksiyon hacmi: 20 pL, Referans elektrot:Doygun
kalomel elektrot)

4.3. Kompozit-membran Na*-Secici Elektrot Kullamilarak Yapilan Analizler

Hazirladigimiz kompozit-membran Na'-segici elektrodu akis enjeksiyon analiz
(AEA) sisteminde dedektor olarak kullanarak serum numunesinde Na® analizi
gerceklestirildi. Analizde kullanilan sistemin sematik gosterimi  Sekil 4.11°de
verilmistir.

[k olarak tayin edilecek serum numunesinin bir seri ¢ozeltisi hazirlandi. Serum
numunesinin sirasiyla 5 kat velO kat deiyonize su ile seyreltilmesiyle numune
cozeltileri hazirlandi. Daha sonra ambalaj iizerinde verilen teorik Na* miktarindan
hareketle, teorik konsantrasyonlara yakin konsantrasyonlarda standart Na® ¢ozeltileri
(10'M, 5.10° M, 102 M, 5.10° M, 10 M ve 5.10* M) hazirland1. Standart ¢ozeltiler
ve numune ¢ozeltileri 20uL. hacimlerle hareketli ortama enjekte edildi. Hareketli faz
olarak, akis hz1 1,5 mL/dak. olan 10° M LiCl (pH’s1 H,PO*/HPO,* tamponuyla
7,00’ye ayarlanmis) cozeltisi kullanildi. Bu sartlarda standart elde edilen kalibrasyon

grafigi Sekil 4.14’de goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Hareketli ortamda, serum numunesindeki Na* analizi icin kullanilan
kalibrasyon grafigi

(Hareketli faz: 107 M LiCl (pH’s1 H,PO,/HPO,” tamponuyla 7,00’ye ayarlanmus),
Akis hizi: 1,5 mL/dak, Numune enjeksiyon hacmi: 20 pL, Referans elektrot:Doygun
kalomel elektrot)

Sekil 4.15’de kompozit-membran Na-secici elektrodun dedektor olarak
kullanilmastyla elde edilen flowgram gosterilmektedir. Hareketli faz 10~ M LiCl (pH’s1
H,PO*/HPO,* tamponuyla 7,00’ ye ayarlanmis), akis hiz1 1.5 ml/dak, enjeksiyon hacmi
20 uL. Pikler enjekte edilen standart Na® ¢ozeltilerini ve serum numunelerindeki Na*

miktarin1 gostermektedir.

a) 10°M Na* b) 5.10° M Na*
c) 10 M Na* d) Direkt serum numunesi (0,9 g/100ml NaCl)

Sekil 4.15. Kompozit-membran Na'-secici elektrodun dedektoér olarak
kullanilmasiyla elde edilen flowgram

(Hareketli faz 10 M LiCl (pH’s1 H,PO,/HPO,> tamponuyla 7,00’ ye ayarlanmus), akis
hizi 1.5 mL/dak, enjeksiyon hacmi 20 pL. Pikler enjekte edilen standart Na*
¢Ozeltilerini ve serum numunelerindeki Na* miktarim gostermektedir.)
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Kalibrasyon grafigi yardimiyla serum ve serum numunesinin seyreltimesiyle
elde edilen numune ¢ozeltilerdeki Na® konsantrasyonlar1 hesaplandi. Serum
numunesindeki Na* miktar1 hesaplanan ii¢ degerin ortalamasi ve standart sapmasi ile
verilmistir. Ayrica aym cozeltiler AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrometresi) ile de
analiz edilmistir. Serum numunesindeki, AEA ve AAS yontemleri kullanilarak
hesaplanan Na* miktarlar1 Tablo 4.8’de standart sapmalar1 ve ortalamalar ile birlikte

verilmistir.

Tablo 4.8 Serum numunesindeki, AEA ve AAS yontemleri kullanilarak
hesaplanan Na* miktarlart

(% 95 Giiven Araliginda tgeneysel= -2,00 < tieorik= 2,36)

Meis Serum Numunesi i¢in Bulunan Sodyum Ambalaj
Oliim Miktarlar1 (mg/L) Uzerindeki
o iktarlar1 (m _
Teknigi XzS Na®
n=1 | n=2 | n=3 | n=4 | n=5 | n=6 | n=7 miktari
AEA | 3657|3749 | 3289 | 3568 | 3644 | 3567 | 3645 3?6‘;*
3540
3609+
AAS 3607 | 3755|3504 | 3634 | 3676 | 3766 | 3725 7

Yontemin dogrulugu, atomik absorbsiyon spektrometresi ile elde edilen sonuglar
kullanilarak da gosterilmeye calisilmistir. Elde edilen verilere formiili asagida

gosterilen Cift Tarafh t-Testi uygulanmistir.
t= ;Cd \/; /sS4

x ¢= ortalama fark n= Ol¢lim sayis1 sq= farklarin standart sapmasi

Bu tablo degerlerinden yararlanilarak, her iki yontemi karsilastirmak amaciyla
verilere Cift Tarafli t-Testi uygulandiginda (% 95 giiven aralifinda), sonuglarin
birbirinden 6nemli 6l¢iide farkli olmadig: gortilmektedir.

Bir hafta boyunca 10° M NaCl cozeltisinde sartlandirilan kompozit-membran
Na'-secici elektrodu akis enjeksiyon analiz (AEA) sisteminde dedektor olarak
kullanarak Gatorade ve Powerade gibi enerji verici igeceklerde Na® analizi
gerceklestirildi. Analizde kullanilan 6lgiim sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.11°de

verilmistir.
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[k olarak tayin edilecek enerji iceceklerinin bir seri ¢ozeltisi hazirlandi. Her iki
icecegin bir kismu sirasiyla 0,5 kat velO kat deiyonize su ile seyreltilmesiyle numune
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin her birinin pH’s1 ol¢iildii. Iceceklerin
pH’larinin son derece asidik oldugu goriildii. Gelistirilen kompozit-membran elektrodun
pH calisma aralig1 5,50-7,50 olarak belirlendiginden, hazirlanan numunelerin pH’larinin
derisik NHj3 cozeltisi yardimi ile elektrodumuzun pH calisma araligina (pH=7,00)
ayarlandi. Daha sonra icecekler iizerindeki verilen teorik Na* miktarindan hareketle,
teorik konsantrasyonlara yakin konsantrasyonlarda standart Na* cozeltileri (107 M,
5.10 M, 102 M, 5.10° M, 10° M ve 5.10™ M) hazirlandi. Standart cozeltiler ve
numune c¢Ozeltileri 20uL. hacimlerle hareketli ortama enjekte edildi. Hareketli faz
olarak, akis hiz1 1 mL/dak. olan 10” M LiCl (pH’s1 H,PO*/HPO,* tamponuyla 7,00’ ye
ayarlanmig) cozeltisi kullanildi. Bu sartlarda elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil
4.16’da goriilmektedir. Hazirlanan numune c¢ozeltilerinin hareketli ortama enjekte

edilmesinden sonra elde edilen flowgramlar ise Sekil 4.17 ve 4.18 de gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Hareketli ortamda, enerji verici igeceklerdeki Na® analizi igin
kullanilan kalibrasyon grafigi

(Hareketli faz: 10° M LiCl (pH’s1 H2PO4'/HPO42' tamponuyla 7,00’ye ayarlanmais),
Akis hizi: 1 mL/dak, Numune enjeksiyon hacmi: 20 uL, Referans elektrot:Doygun
kalomel elektrot)
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Sekil 4.17. Kompozit-membran Na'-secici elektrodun dedektoér olarak
kullamlmasiyla elde edilen flowgram (standart Na® ¢ozeltileri ve direkt Gatorade

numunesi)
(Hareketli faz 10° M LiCl (pH’s1 H2PO4'/HPO42' tamponuyla 7,00’ ye ayarlanmis), akis
hiz1 1 mL/dak, enjeksiyon hacmi 20 pL.)

a) 10” M Na* b)5.10° M Na* ¢) 5.10° M Na*
d) 1:1 powerade e) Direkt powerade

Sekil 4.18. Kompozit-membran Na'-secici elektrodun dedektoér olarak
kullamlmasiyla elde edilen flowgram (standart Na* cozeltileri, seyreltilmis ve direkt
powerade numunesi)

(Hareketli faz 10° M LiCl (pH’s1 H2PO4'/HPO42' tamponuyla 7,00’ye
ayarlanmus), akis hizi 1 mL/dak, enjeksiyon hacmi 20 puL Pikler enjekte edilen standart
Na® c¢ozeltilerini ve seyreltilmis powerade numunelerindeki Na® miktarlarin

gostermektedir.)

Enerji icecekleri AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrometre) ile de analiz edildi.
Gatorade ve Powerade adi verilen enerji iceceklerindeki, AEA ve AAS yontemleri
kullamilarak hesaplanan Na" miktarlar1 ve icecekler iizerinde teorik olarak bulunan Na*

miktarlar1, ortalama degerleri ve standart sapmalar ile birlikte Tablo 4.9 ve 4.10’da

verilmistir.
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Tablo 4.9 Gatorade adi verilen enerji icecegindeki, AEA ve AAS yontemleri
kullanilarak bulunan Na* miktarlar

(% 95 Giiven Araliginda tgeneysel= 0,27 < tieorik= 2,36)

Olciim Gatorade Num.unesi I¢in Bulunan Sodyum ) ige:cek .
Teknigi Miktarlar1 (mg/L) | Uzerin iiekl
XS Na
n=1 | n= n=3 | n=4 | n=5 | n= n= miktari
AEA | 424 | 392 | 339 | 420 | 345 | 396 | 409 | 389+34
410
AAS | 412 | 406 | 402 | 408 | 416 | 420 | 414 | 411+6

Tablo 4.10 Powerade adi verilen enerji icecegindeki, AEA ve AAS yontemleri
kullanilarak bulunan Na* miktarlar:

(% 95 Giiven Araliginda tgeneysel= -2,04 < tieorik= 2,36)

Olciim Powerade Nun}unesi Icin Bulunan Sodyum ) ige:cek .
Teknigi Miktarlari (mg/L) _ Uzerlniiekl
X%S Na
n=1 | n=2 | n=3 | n=4 | n=5 | n=6 | n= miktar:
AEA | 527 | 520 | 502 | 522 | 509 | 526 | 511 | 517%9
520
AAS | 538 | 516 | 527 | 530 | 529 | 519 | 524 | 5267

Tablo 4.9 ve 4.10 degerlerinden yararlanilarak, elde edilen verilere Cift Tarafh

t-Testi uygulandiginda, her iki yontem ile elde edilen Na® miktarlarinin birbirinden

onemli Ol¢giide farkli olmadigr goriilmektedir.
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S. TARTISMA

Hazirladigimiz elektrotlardan biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran elektrot,
Li*, K*, Ni*, NH,*, Ca®*, Ba®* ve Mg** gibi iyonlar yaminda Na* iyonuna kars: yiiksek
secicilik sergilemektedir. Biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-memban elektroda en fazla
girisim yapan iyon Ca®* iyonudur (Tablo 4.2). Elektrodun tayin limiti 7,8x10° M
civarinda, cevap zamam yaklasik 5 saniye, dogrusal cahsma araligi 107'-10° M
civarindadir. Ayrica elektrot 1x10"-1x10° M konsantrasyon araliginda Na®
konsantrasyonundaki her 10 katlik bir degisime kars1 tam bir Nernst (59+13 mV’luk bir
potansiyel degisimi) davrams1 gostermektedir. Elektrodun tekrarlanabilir sonuglar
vermesi elektrot membranin iyonik iletkenligi ile iligkilidir. Membran iyonik iletkenligi
yiiksek olunca, tekrarlanabilir 6lgiim vermesi saglanabilir. Literatiirdeki Na'-segici
elektrotlar iizerine yapilan ¢alismalarda membran bilesimine, iyonik iletkenligi artirmak
amaciyla, iyonik polimerler veya yiiklii organik bilesikler katilmasi yoluna gidilmistir.
Calismada membran bilesimine herhangi bir iyonik polimer veya yiiklii organik bilesik
icermemesine ragmen tekrarlanabilirliginin oldukc¢a iyi oldugu goriilmektedir (Tablo
4.3). Elektrodun pH calisma araligi Sekil 4.5°’de goriildiigii gibi pH= 5,50-8,50
arahgmndadir. pH=3,50-5,50 arasindaki pH’larda elektrot H3;O" iyonuna duyarl
olmasindan dolay1 potansiyel degerinde bir de8isme gozlenmektedir. pH=8,50"in
tizerindeki potansiyel degerlerinde ise bir azalma s6zkonusudur. Elektrot 1x10"'-1x10”
M konsantrasyon araliklarinda dogrusal davranisinda degisme olmaksizin 8-10 hafta
arasinda yasam siiresine sahip oldugu goriilmektedir.

Kompozit-membran elektrot da biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran
elektrot gibi Li*, K*, Ni*, NH4*, Ca**, Ba®* ve Mg”* iyonlar1 yaminda Na* iyonuna karst
yiiksek secicilik gostermektedir. Kompozit-membran elektroda en fazla girisim yapan
iyon Ca** iyonudur (Tablo 4.5). Kompozit-membran elektrodun tayin limiti 6,6x10° M
civarinda, cevap zaman biitiiniiyle kati-hal kontak elektroda gore son derece kisa olup
yaklagik 1-1,5 saniye civarindadir. Ayrica elektrot 1x10™"-1x10° M konsantrasyon
arahginda Na" konsantrasyonundaki 10 kathk bir degisme ile 47+12 mV’luk bir
potansiyel degisimi gostermektedir. Kompozit-membran elektrodun da, biitiiniiyle kati-
hal kontak PVC-membran elektrotda oldugu gibi herhangi bir iyonik polimer veya

yiiklii organik bilesik icermemesine ragmen tekrarlanabilirliginin oldukca iyi oldugu
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goriilmektedir (Tablo 4.6). Elektrodun pH calisma aralig1 Sekil 4.10°da goriildiigii gibi
pH= 5,50-7,50 araligindadir. pH = 2,00-5,50 arasindaki pH’larda elektrot H;0O" iyonuna
duyarli olmasindan dolay1 potansiyel degerinde bir artis gozlenmektedir. pH 7,50’in
iizerindeki potansiyel degerlerinde ise bir azalma sdzkonusudur. Elektrot 1x10"'-1x107
M konsantrasyon araliklarinda dogrusal davranisinda degisme olmaksizin 10-12 hafta
arasinda yasam siiresine sahip oldugu gbézlemlenmistir.

Tablo 5.1°de gelistirilen kompozit-membran Na®-secici elektrotla bazi ticari
firmalarin iirettigi Na*-secici elektrotlarin performans 6zellikleri karsilastirilmali olarak
verilmistir.

Tablo 5.1 Bazi ticari firmalarm iirettigi Na'-secici elektrotlarin ve hazirlanan
kompozit-membran Na'-segici elektrodun performans 6zellikleri

Nico Fisher . Hazirladigimz
2000 Metrohm Scientific Radiometer elektrot
Olciim
Arahg | 1-10° | 1-5x10° 1-10°¢ 1-2x10° 1-10°
M)
pH
Cahisma 3-6 3-12 3-12 5-12 5,5-7,5
Arahg
S‘c(i‘é‘)l‘k 5.50 0-40 0-80 0-70 25
Cevap
Zamani <10 <60 <30 _ 1-1,5
(sn)
Gil’iSim K+,NH4+ + o+ ot +
2+ Ag ,Ll 9 Ll ,NH4 9 2+, 2+’ +

Tablo 5.1 bazi ticari firmalarin tirettigi elektrotlarla, hazirladigimiz kompozit-
membran elektrodun potansiyometrik performanslarinin  yarigsabilecek seviyede
oldugunu gostermektedir.

Kompozit-membran Na'-segici elektrotlarin PVC-membran elektrotlara gore
daha uzun Omiirlii ve yiizeyinde membran bulunmadigindan asinmalara kars1 daha
dayanikli oldugu goriilmiistiir. Ayrica cevap zamaninin 1-1,5 saniye civarinda olusu
kuruldugunu

bize c¢oOzelti-membran ara yiizeyinde iyon dengesinin ¢ok hizli
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gostermektedir. Cevap zamaninin kisa olmasi hareketli ortam 6l¢iimlerinin hizli bir
sekilde gerceklesmesi igin Onemli bir avantajdir. Ayrica kompozit-membran Na*-segici
elektrodun tayin limitinin, biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran Na'-secici
elektroda gore diisiik olusu Na* iyonunun daha seyreltik konsantrasyonlarda tayinine
imkan saglamaktadir.

Tiim bu sonuglara bakilarak, hazirlanan kompozit-membran elektrodun hareketli
ortam akis hiicresi hazirland1 ve Akis Enjeksiyon Analiz (AEA) sisteminde elektrot
dedektor olarak kullanildi. Hareketli faz olarak pH’s1 7,00’ye ayarlanmis 10° M LiCl
¢ozeltisi kullanildi. Hareketli fazin pH’s1 H,PO,7HPO,~* tampon ¢ozeltisiyle ayarlandu.
Li* iyonu kompozit-membran elektrot igin en az girisim yapan iyonlarlar arasinda yer
aldig icin hareketli faz olarak kullanildi.

Kompozit-membran Na'-secici elektrot kullanilarak, Powerade,Gatorade adi
verilen enerji verici iceceklerde ve serum numunesinde Na* analizi yapildi. Elde edilen
degerlerin, AAS ile elde edilen degerlerle ve teorik degerlerle uyum icinde oldugu
goriilmiistiir. Hazirlanan kompozit-membran Na'-secici elektrotlarin, akis enjeksiyon
analiz sistemlerinde dedektor olarak kullanilmasiyla hizli, basit, tekrarlanabilir ve

ekonomik numune analizlerin yapilabilecegi imkan goriilmektedir.
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6. SONUC ve ONERILER

Ticari sodyum iyonoforu olarak bilinen N, N, N', N'-tetrasiklohegzil-1,2-
fenilendioksiasetamit (sodyum iyonofor III, ETH 2120) kullanilarak biitiiniiyle kati-hal
kontak PVC-membran ve kompozit-membran Na'-secici elektrotlar hazirlandi.
Hazirlanan her iki elektrodun durgun ve hareketli ortamlarda potansiyometrik
performans 6zellikleri incelendi. Hazirlanan yeni tip kompozit-membran Na*-secici
elektrodun hareketli ortamda dedektor olarak kullanimi arastirildi.

Her iki tip elektrodun da, 10"-10° M gibi genis bir konsantrasyon araliginda
dogrusal cevap sergiledigi gozlendi. Elektrotlar, hem durgun hem de hareketli
ortamlarda benzer potansiyometrik davranislar sergiledi. Biitiiniiyle kati-hal kontak
PVC-membran Na'-segici elektrotlarin, pH ¢aligma aralig1, her 10 kat derisim farki 1¢in
mV degisimi gibi baz1 potansiyometrik 6zellikleri yoniinden, kompozit-membran Na'-
secici elektrotlara kargsi iistiinliikleri oldugu goriilmektedir. Ancak yeni tip kompozit-
membran elektrotlarin biitiiniiyle kati-hal kontak PVC-membran elektrotlara gore yasam
siireleri uzun ve cevap zamanlar1 olduk¢a kisadir. Akis enjeksiyon analiz sisteminde
dedektor olarak kullanilabilmesi icin son derece ©nemli olan bu potansiyometrik
ozelliklere sahip olmasi, kompozit-membran Na'-secici elektrotlarin, bu yontemle
gercek numune analizlerinde kullanilmaya uygun oldugunu gostermektedir. Elektrodun
tayin limitinin diigiik olusu yapilacak olan Na" iyonu tayinleri i¢in dnemli bir avantajdir.

Sonu¢ olarak; gelistirilen kompozit-membran Na'-secici elektrodun,
hazirlanmas1 kolay ve ekonomik olusu, ayrica elektrodun potansiyometrik ol¢iimlerde
tekrarlanabilir sonuglar vermesi, yasam siiresinin uzun olmas1 ve dayanikli olmasi, Na*
iyonunun analizi i¢in kullanilan mevcut analiz yontemleri yaninda en 6nemli tercih

nedenidir.
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