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Oz

Bu ¢alismada, su numunelerindeki kalsiyum derisiminin belirlenmesinde kullanilmak {izere ticari olarak satin
alman iyonofor madde ile Ca*-segici mikro potansiyometrik PVC-membran elektrot gelistirildi. Elektrotun
potansiyometrik performans karakteristikleri belirlendi ve gevresel analizlere uygunlugu arastirildi. Hazirlanan Ca®*-
secici elektrot ile alman dl¢limlerde ana iyon ¢ozeltisine karsi her 10 katlik kalsiyum iyonu konsantrasyonu degisimi
icin ortalama 23,5 mV’luk bir potansiyel farki gozlendi. Elektrotun, 1x10?-1x10"° mol L™ derisim araliginda ana iyon
¢ozeltisine kars1 dogrusal davranis sergiledigi, alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yaninda ana iyona kars1 oldukca
secici oldugu belirlendi. Laboratuvarda mikro 6lii hacme sahip akis hiicreleri hazirlandi ve akis enjeksiyon analizi
(AEA) sisteminde hareketli faz olarak 5x10° M CaSO, ve MgSO,; 1x10° M NaCl, KNO3, LiNO; ve NH,CI ¢ozelti
karisimi kullamlmis ve akis hiziz 1,0 mL dk?, enjeksiyon hacmi ise 20 pL olarak belirlenmistir. Gelistirilen bu
elektrotlarin AEA sisteminde dedektor olarak kullamilmasi ile gevresel su numunelerinde kalsiyum iyonu tayini
gerceklestirildi. Ayrica, su numunelerindeki kalsiyum tayini standart ekleme yontemi ile de yapildi ve tiim olgimler
potansiyometrik sonuglarla karsilagtirmali olarak verildi. Elde edilen sonuglar, gelistirilen Ca®*-segici mikro
potansiyometrik PVC-membran elektrotun ¢evre numunelerindeki sularda kalsiyum iyonunun rutin tayininde etkin bir
sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Akis enjeksiyon analiz, ¢evre numunesi, kalsiyum, PVVC-membran elektrot

Determination of Calcium lon in Environmental Samples Using a
Potentiometric Sensor as a Detector in Flow Injection Analysis Method

Abstract

In this study, Ca®'-selective potentiometric PVVC-membrane electrode was developed with the commercially
purchased ionophore substance to be used to determine calcium concentration in water samples. The potentiometric
performance characteristics of the electrode were determined and their suitability for environmental analysis was
investigated The measurements taken with the Ca**-selective electrode indicated an average potential change of 23,5
mV per decade against the main ion concentrations. The electrode showed linear behavior against the main ion solution
in the concentration range between 1x10*-1x10"° mol L™, and it was found to be highly selective against the main ion
besides the alkali and alkaline earth metal ions. Micro dead volume flow cells were prepared in the laboratory and the
calcium determination was made in environmental water samples by using the home-made electrode as a detector in the
flow injection analysis (FIA) system. In the flow-injection analysis system (FIA), 5x10° M CaSO, ve MgSO,; 1x10°
M NaCl, KNO3, LiNO; ve NH,CI solution mixture was used as the mobile phase. In this system, the flow-rate was set
to 1,0 mL min™ and injection volume 20 pL. In addition, calcium determination in water samples was performed by
standard addition method and all measurements were compared with potentiometric results. The results show that the
Ca’*-selective micro-potentiometric PVC-membrane electrode can effectively be used for routine determination of
calcium ion in water in environmental samples.

Keywords: Flow injection analysis, environmental sample, calcium, PVC-membrane electrode

GIRiS laboratuvarda yaygin uygulamalara sahiptir. Kati

Iyon-segici elektrotlar (ISE), diisiik maliyet, temas uygun bir oranda bir grafit ve epoksi reginesi
hizl1 cevap, kolay kullanim ve tahribatsiz 6l¢tim gibi ~ karisimi  kullanilarak  hazirlanmistir.  Bu  tip
temel avantajlar1 nedeniyle birgok arastirma ve tibbi  elektrotlarda, kati kontakt, algilama membrani i¢in
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uygun bir yiizey saglar. Algilayict membran ve
metalik iletken arasinda iletken bir madde olarak
kat1 kontakt kullanmak, uzatilmis omiir, saglamlik,
minyatiir yap1 ve diisilk masraf gibi ISE'lere ekstra
ozellikler kazandirir. Son yillarda, tiim kat1 kontakth
iyon-segici elektrotlar bu alanda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Amini ve ark., 2003; Gallarda ve
ark., 2003; Guiterrez ve ark., 2008; Gismera ve ark.,
2009). Potansiyometrik sensorlerin kullanilmasinin,
iretim kolayligi, hizli cevap, bulanik veya renkli
cozeltilere uygulanabilme, yiiksek hassasiyet, genis
dogrusal dinamik aralik, diisiik maliyet ve yliksek
secicilik gibi iyon-segici elektrotlar ile akis
enjeksiyon potansiyometrisinin (AEP) avantaji son
yirmi yilda iyi bilinmektedir (Cardwell ve ark.,
1988; Yang ve ark., 1998; Hassan ve ark., 2007,
Shamsipur ve ark., 2007).

Kiigiik derigimlerdeki mineral iyonlar sularda
ve ekosistemlerde canli yagamini siirdiirebilmesi igin
gereklidir. Bununla birlikte, bu minerallerin cesitli

organizmalarda yiiksek derigsimlerde birikmesi
ekosistemin dengesini  bozan bir etki olarak
karstimiza ¢ikmaktadir. Bu mineral iyonlardan

ozellikle kalsiyum iyonu insan hayati ve biyolojik
aktivite i¢in ¢ok Onemli bir parametredir. Sularda
iyonik formda bol miktarda kalsiyum bulunur
(Ahmad ve ark., 2018). Sulu ortamda kalsiyum
iyonu konsantrasyonu tayini endiistri, igme suyu
sertligi kontrolii, tibb1 teshis ve gida Kkalite
degerlendirmesi gibi bir¢ok alanda biiyiik 6nem
tasimaktadir (Alizadeh ve ark., 2016). Diger taraftan
kalsiyum, sulu ortamlarda, fizyolojik sivilarda,
biyomateryallerde ve insan viicudunda en bol
bulunan elementlerden biridir (Abramova ve ark.,
2016; Zhang ve ark., 2015). Ozellikle de Kkalsiyum
iyonu insan yasamindaki biyolojik aktiviteler igin
onemlidir ve cesitli ortamlardaki analizi biiyilk 6nem
tasir (Bogdanova ve ark., 2013). Akis-enjeksiyon
analizinin durgun ortamdaki Ol¢iimlere gore,
ornekleme hizi, zaman, ¢ok kiiciik 6rnek hacmi ile
caligilabilmesi, kesinliginin daha yiiksek olmasi ve
elektrot ylizeyinin siirekli temizlenmesinin gerekli
olmadigi gibi onemli avantajlara sahiptir (Ruzicka,
1992).

Cesitli numunelerdeki kalsiyum tayini i¢in
spektroskopik teknikler (Hans, 2003; Ismail ve ark.,
2011; Johns ve ark., 2014; Torres, 2014), sivi
kromatografisi (Cardoni ve Coccioli, 1986),
elektrokimyasal yontem (Shiddiky ve Torriero,
2011), atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
yontemi (de Jesus ve ark., 2010), ICP-OES (Terrab
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ve ark., 2004; Deng ve ark., 2008) ve iyon-segici
elektrotlar (Silanikove ve erk., 2003; Lin ve ark.
2006; Tsioulpas ve ark., 2007; Hernandez ve ark.,
2010) kullanilmaktadir. Tekrarlanabilirligi, hizi,
maliyeti ve kolaylig1 nedeniyle kalsiyum tayini i¢in
en yaygin kullanilan yontem iyon-segici elektrotlarin
kullanildig1 yontemdir (Abbas ve Magar, 2018).
Iyon-segici elektrotlarin kullamldig: potansiyometri,
stirekli ve otomatik analizlerde kullanima uygun bir
tekniktir. Iyon-secici elektrotlarin  en Onemli
uygulamalar1 klinik kimya alanindadir. Fakat son
zamanlarda c¢evresel analizlerde, Ozellikle su ve
toprak  Ornek  analizlerinde  yaygin  olarak
kullanilmaktadirlar. Su ve toprak karigimlari gibi
coklu iyonik tiirleri igeren numunelerin analizlerinde
iyon-segici sensor dizilerinin kullanimi1 en iyi ve
avantajli ol¢iim verilerini saglamaktadir (Ruis ve
Callao, 2001).

Bu calismada; ¢evre suyu numunelerindeki Ca®*
iyonunun tayini igin ticari olarak satin alinan
iyonofor  madde ile  Ca*-segici  mikro
potansiyometrik PVC-membran elektrot gelistirildi.
Geligtirilen bu elektrotun akis enjeksiyon analiz
sisteminde dedektor olarak kullanilmasi sonucu
gesitli su numunelerindeki Ca®* iyonu basari ile
Olcililmiistiir.

MATERYAL VE METOD
Materyal

Tetrahidrofuran  (THF), yiliksek  molekiil
agirlikli polivinilklorir (PVC), o-nitrofeniloktileter
(o-NPOE), grafit, Fluka (Bucks, Switzerland)
firmasindan, epoksi reginesi (Ultrapur SU 2227
Victor (Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur
RFE), polikarbonat blok Bayer AG (Germany)
firmasindan ve calismada kullanilan diger biitiin
tuzlar (alkali ve toprak alkali metal tuzlar1 v.b)
Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi.
Ca IV iyonofor; (ETH 5234); N,N-Dicyclohexyl-
N',N'-dioctadecyl-3-oxapentanamide, (Cs;H100N203)
Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi.

Potansiyel  Olglimleri, sensér  aragtirma
laboratuarimizda gelistirilen bilgisayar programu ile
desteklenmis c¢ok kanalli potansiyometre cihaziyla
gerceklestirilmistir. Potansiyel dl¢limlerinde referans
elektrot olarak, doygun kalomel elektrot (Russell,
UK) kullanilmistir. Akis enjeksiyon analizi
Ol¢iimleri, bilgisayar kontrollii siringa tipi Lambda
VITFIT marka bir pompa ve VI-CI marka otomatik
enjeksiyon  vanasindan  olugmaktadir.  Ayrica
enjeksiyonlarda Hamilton cam enjektor (100 pl’lik)
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kullanilmustir. Akis hiicrelerinin hazirlanmasindaki
delik agma, kesme ve ylizey diizeltme gibi islemler
icin torna matkab1 ve zimparasi kullanilmistir.
Tartim islemlerinde, Avery Berkel (Model VA 304)
analitik terazi kullanilmustir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Millipore
UV marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak
saglanmigtir.

Calismada hazirlanan elektrotlarin
potansiyometrik performanslarinin belirlenmesi igin
standart katyon cozeltileri kullanilmistir. Standart
stok c¢oOzeltiler, katyonlarin nitrat tuzlarindan
hazirlanmistir.  Biitiin - standart stok ¢ozeltileri
deiyonize su ile analitik safliktaki maddelerden 0,1
M olacak sekilde hazirlanarak istenilen derisimlere
seyreltilmistir. Hazirlanan stok cozeltiler
buzdolabinda saklanmustir.

Metot

Iyon-segici elektrotlarin hazirlanmasinda 6nce,
kat1 kontakt karisimi bir bakir tel {izerine kaplanmis
ve daha sonra kuruyan bu kati kontakt yiizeyine
hazirlanan PVC membran kokteyleri kaplanmustir.
Kat1 kontakt karisimi hazirlamak i¢in; agirlikca %50
grafit, %35 epoksi reginesi (Ultrapur SU 2227) ve
%15 sertlestirici (Desmadur RFE) tartilarak THF
¢oziicisii icerisinde ¢Oziilmistir. Uygun viskozite
saglandiginda, daha oOnce hazirlanan bakir tel
(vaklasik 0,4-0,5 mm c¢ap ve 5-10 cm uzunlukta)
iizerine bu karigim 6-8 defa daldirilarak kaplanmis
ve oda sicakliginda bir gece bekletilerek kullanima
hazir hale getirilmistir. Sekil 1’de laboratuvarda
hazirlanan  bir Ca®*-se¢ici membran elektrot
gosterilmektedir.

[zolasvon

L Cutel

Kat-Hal kontalkt
PV C-membran

Sekil 1. Laboratuvarda hazirlanan bir Ca®*-segici
membran elektrot
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Potansiyometrik dl¢timlerde kullanilmak {izere;
polikarbonit bloklar kesilmis ve mikro torna uglart
yardimiyla akis yolu (0,5-0,7 mm ¢ap ve 25 mm
uzunlukta) ve sensorlerin yerlestirilecegi silindirik
kuyucuklar (0,7-1 mm ¢ap ve 5 mm derinlikte)
olusturulmustur. Hazirlanan bu akis hiicreleri
icerisine laboratuvarda gelistirilen Ca®-segici mikro
potansiyometrik PVC-membran elektrot referans
elektrotla beraber yerlestirilmis ve akig enjeksiyon
sisteminde dedektor olarak kullanilmistir. Kullanilan
sistemin sematik gosterilimi Sekil 2’de oldugu
gibidir.

Hazirlanan Ca**-secici elektrotun
potansiyometrik karakteristikleri (dogrusal calisma
araligi, tayin limiti, tekrarlanabilirligi, se¢iciligi,
cevap zamani ve pH c¢alisma araligi) durgun ortam
Olciimleriyle  belirlenmistir. ~ Elektrot,  6l¢lim
alinmadig1 zamanlarda kuru olarak oda sicakliginda
saklanmis ve her O6l¢iim alinmadan Once ana iyon
cozeltilerinde yarim saat kadar sartlandirilmistir
(doyurulmustur).  Durgun  ortamlarda  alinan
Olgiimlerde, elektrotun potansiyel degisimleri, iyon-
secgici elektrot ve referans elektrotun 20 mL’lik
cozeltiye ayni derinlikte daldirilmasiyla dl¢tilmiistiir.
Her olgtimden once elektrotlar deiyonize su ile
yikanmigtir. Hazirlanan elektrot, akis enjeksiyon
analiz sisteminde dedektér olarak kullanilmigtir.
Akis yolu iizerine yerlestirilen potansiyometrik akig
hiicreleri vasitastyla Ca®*  iyonunun  hizli  ve
tekrarlanabilir tayini, diisiik 6rnek hacimlerinde (20
uL) gerceklestirilmistir. Hareketli faz olarak gesitli
karisimlar denendi. Bu denemeler sonucunda gerek
temel bir base-line olusturmasi ve gerekse elde
edilen piklerin keskinligi nedeniyle 5x10° M
CaSO,, MgSO, ve 1x10° M NaCl, KNO;, LiNO;,
NH,CI ¢ozeltilerinden olusan karisim kullanilmustir.
Farkli hacimdeki numune ve akis hizi denemeleri
sonucunda; enjeksiyon hacmi 20 pL ve akis hiz1 1
mL dk™ olarak segildi ve 1xl0*-1x10° mol L*
standart kalsiyum cozeltileri kullanilarak
kalibrasyon grafigi ¢izildi. Cizilen bu grafik
yardimiyla farkli ¢evre suyu numunelerindeki
kalsiyum analizi gerceklestirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Metot kisminda agiklandigi gibi c¢ok sayida
Ca*-secici PVC-membran elektrotlar hazirlandi ve
elektrotlardan en 1iyi performans: sergileyeni
secilerek potansiyometrik performans
karakteristikleri belirlendi. Ca IV iyonofor; (ETH
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Sekil 2. Calismada kullanilan akig enjeksiyon analiz sisteminin sematik gosterilimi

5234); N,N-Dicyclohexyl-N',N'-dioctadecyl-3-
oxapentanamide, (Cs2H100N203) kullanilarak
hazirlanan PVC-membran elektrotun

potansiyometrik davranisi, derisimi 1x10°-1x10" M
arasinda degisen standart katyon (Mg®*, Li*, Na',
K*, NH,", Sr**, Ba*") cozeltileri kullamlarak test
edildi. Elektrotlarm, diger iyonlar yaninda Ca®*
iyonuna kars1 segici oldugu, hizli ve tekrarlanabilir
cevap sergiledigi gozlemlenmistir. Ca**-segici PVC-

bilesiminde kokteyl karisimlart kullanilarak test
edildi. En uygun bilesim olarak %2 iyonofor, %68
plastiklestirici, %29 PVC ve %1 KTPCIPB karigimi
belirlendi. Hazirlanan bu elektrot i¢in performans
ozellikleri asagida verilmistir. Sekil 3’te, 1x10°-
1x10" M derisim araligindaki standart Ca®*
cozeltilerine (6lglimler diisiik derisimden yiiksek
derisime ve sonra tekrar disiik derisime dogru
alinmustir) sirastyla  daldirilan  Ca**-segici PVC-

membran elektrot hazirlamak i¢in ¢esitli membran membran elektrotun potansiyometrik davranisi
goriilmektedir.

[~ f
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= L=

b
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Sekil 3. Ca**-secici PVC-membran elektrota ait potansiyel-zaman grafigi (a; 1x10° M, b; 1x10° M, ¢; 1x10™* M,
d; 1x10° M, e; 1x10 M, f; 1x10™" M Ca”" ¢ozeltisi)
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Secicilik sabiti Ol¢timleri yapilirken girisim
yapan iyonlarm 1x10°-1x10" M arasinda degisen
standart katyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha
sonra, Ca’*-secici PVC-membran elektrot ile ana
iyon ¢ozeltisinin ve girisim yapan iyon ¢ozeltilerinin
potansiyometrik lgtimleri almmustir. Ca’*-segici
PVC-membran elektrotun farkli iyonlara Kkarsi
sergiledigi potansiyometrik davramis Sekil 4’te
verilmistir. Bu c¢alismada girisim yapan iyonun
1x102 M’lik ¢zeltisinde Slgiilen potansiyele esit
potansiyel  veren  ana  iyon  ¢dzeltisinin
konsantrasyonu belirlenip ayr1 ¢ozelti metoduna
(SSM, seperate solution method) gore segicilik
sabitleri hesaplanmustir (IUPAC, 2000).

——Ca
5104 ——Mg
430 4 ——Na
470 1 L
% 450 4 ——K
£ 430
o —o—Ba
410
20 1 ——5r
370 4 —— NH4
350 T T r !
0 2 4 6 8
Jog ¢

Sekil 4. Ca**-secici PVC-membran elektrotun farkli
iyonlara kars1 sergiledigi potansiyometrik davranigi
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Kalsiyum iyonuna girisim yapma potansiyeli
bulunan diger iyonlara karsi hesaplanan segicilik
sabitleri Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Ca**-secici PVC-membran elektrotun segicilik

sabitleri
Girisim Yapan Iyon Kx,y log Kx,y
K* 7,38x107 -4,13
NH," 3,06x107 -4,51
Li' 1,47x10" -3,83
Ba™" 1,70x10° 2,77
Mg™* 2,39x10" -3,62
Na* 1,09x10" -3,96
Sr* 9,43x10% -1,02

Hem Sekil 4’ten hem de Cizelge 1’den
goriillecegi  gibi  Ca’*-segici  PVC-membran
elektrotun diger iyonlara karsi seciciligi oldukca
iyidir.

Elektrot, swrasiyla 1x10°%-1x10" M standart
Ca*" ¢ozeltilerine ve 1x10'-1x10° M standart Ca**
cozeltilerine daldirilarak Slgtimler alinmustir (Sekil
5). 1x10* M Ca?" ¢ozeltisinden 1x10° M Ca®*
cozeltisine gegiste elektrotun potansiyelinin dengeye
gelme zamanimmin %95’ine denk gelen siire
hesaplanarak cevap zamani bulunmustur. Cevap
zamant, tgs<10 s olup ¢ok kisadir (IUPAC, 1994).

E (mV)

430

410

390

480 1

420

T T T T T
1045 1050 1055 1060 1065 1070

900

T T T
1100 1300 1700

Zaman (s)

Sekil 5. Ca2+-seg:ici PVC-membran elektrotun cevap zamani (a; 1x101 M, b; 1x102 M, ¢; 1x10° M, d; 1x10* M, ¢;
1x10° M, f; 1x10°® M Ca*" ¢ozeltisi)
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Elektrotun dogrusal ¢alisma araligi 1x107 ile
1x10° M arasinda degismektedir. Dogru denklemi
ve R? degeri grafikte verilmistir. Kalibrasyon
grafiginden tayin limitinin 3,26x10° M oldugu
belirlenmistir (Sekil 6).

490 ;
470 - y=-235x +521 1
450 R =09%5

430 4
4101
390 1
370

E, mV

0 2 4 B 8

-logc

Sekil 6. Ca**-segici PVC-membran elektrotun dogrusal
¢aligma araligi

Elektrot, 1x10, 1x10° ve 1x10% M lik
kalsiyum ¢ozeltilerine sirayla 25 defa daldirilmis ve
her bir Olglimden sonra yaklasik ayni potansiyel
degerleri okunmustur (Sekil 7 ve Cizelge 2). Bu
durum  elektrotun  tekrarlanabilirliginin = iyi
oldugunun bir gostergesidir.

Sekil 7. Ca**-segici PVC-membran elektrotun
tekrarlanabilirligi
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Cizelge 2. 1x10%, 1x10° ve 1x10™ M lik Ca®*
¢ozeltilerine daldirilan elektrotlarin % 95 giiven
araliginda gosterdigi standart sapma ile beraber potansiyel
degerleri ve yiizde BSS (N=25)

1x102 M 1x10° M 1x10* M
Ca? Ca? Ca?
Potansiyel 448 4+4.8°  426,2+51%  403,1+3,7°
(mV)
% BSSP 1,07 1,20 0,91

& GS:J?itS/m, % 95 giiven aralig1

bBagll standart sapma

Ca’*-secici PVC-membran elektrotun pH
calisma araligi pH’s1 3-10 arasinda degisen 1x10° M
ve 1x10* M sabit Ca*" iceren 5x10° M fosfat
tamponu ¢oOzeltilerinde alinan Olclimlerle
belirlenmistir. Sekil 8’den de goriilebilecegi gibi
ortamin  elektrot, pH=4-9 araliginda ortam
pH’sindan c¢ok fazla etkilenmeden calisabilmektedir.

500 -
450 1
%
o 400 1 - 10IMC3
-4
350 —+— 10" MCa
300

ekil 8. Ca?*-segici PVC-Membran elektrotun pH ¢alisma
p
araligi

Ca”*-secici PVC-membran elektrotun akis hiicreleri
hazirlanarak, AEA sisteminde dedektér olarak
kullanilmustir. Hareketli faz olarak 5x10° CaSO, ve
MgSO,; 1x10° NaCl, KNOs;, LiNO; ve NH,CI
¢ozelti karisimu kullanilmis, akis hizi: 1,0 mL dak™
ve enjeksiyon hacmi 20 pL olarak optimize
edilmistir. PVC membran hareketli ortam hiicreleri
ile katyonlarin degisen derisimlerdeki (1x10™-1x10°
M) standart ¢ozeltilerinin pes pese ikiser veya liger
kez enjeksiyonu ile AEA sistemine elde edilen
flovgram Sekil 9°da goriilmektedir. Ayrica, PVC-
membran hareketli ortam hiicresi ile AEA
sisteminde elde edilen flovgramdaki  pik
yiikseklikleri  dikkate alinarak kalsiyum igin
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Sekil 9. (A) Ca**-secici PVC membran hareketli ortam hiicresi ile AEA sisteminde standart Ca®" ¢ozeltileri i¢in elde
edilen pikler (B) Ca**-segici PVC membran hareketli ortam hiicresi ile AEA sisteminde standart Ca®* ¢ozeltisi pik
yiiksekliklerine kars1 cizilen kalibrasyon grafigi (a; 1x10™ M, b; 1x102 M, ¢; 1x10% M, d; 1x10™ M, e; 1x10° M,

Hareketli faz: 5x10° M CaSO, ve MgSO,; 1x10° M NaCl, KNO3, LiNO; ve NH,CI ¢ozelti karisimi,
Akis hizi: 1,0 mL dak™, Enjeksiyon hacmi 20 pL)

olusturulan kalibrasyon grafigi de
iizerinde gosterilmistir.

Samsun ilinin farkli bolgelerinden toplanan 5
adet su numunesinde bulunan Ca®* iyonu,
laboratuvarda  hazirlanan  Ca®*-secici  mikro
potansiyometrik PVC-membran elektrotun akis
enjeksiyon analiz sisteminde dedektor olarak
kullanilmasi  sonucu analiz  edilmistir.  Akis
enjeksiyon analiz sisteminden standart Ca®* iyonu
icin elde edilen pik boylar1 dikkate alinarak
kalibrasyon grafigi ¢izilmis ve ger¢cek numunelerin
20 pL’si sisteme enjekte edilmis ve elde edilen pik
boylarindan  numunelerdeki ~ Ca**  derisimleri
hesaplanmustir. Numuneler stiziilmiig ve
seyreltilmeden kullanilmistir.

Diger taraftan, analizi yapilan her bir su
numunesine artan derisimlerde standart Ca®*
cozeltisi eklenerek standart ¢ozelti ilavesi yapilmis

ayni  sekil
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ve her bir numuneden sisteme 20 uL enjeksiyonlar
yapilarak

elde edilen pik boylarindan kalibrasyon grafikleri
¢izilerek numunelerin Ca®* derisimleri standart
ekleme yontemi ile de bulunmus, sonuglar
karsilastirmali olarak Cizelge 3’te verilmistir.

Farkli su numunelerinin kalsiyum igerigi hem
laboratuvarda gelistirilen ve akis enjeksiyon
sisteminde dedektor olarak kullanilan Ca®*-segici
mikro potansiyometrik PVC-membran elektrot ile
hem de standart ekleme yontemiyle belirlendi.
Ayrica, gelistirilen yontem igin ¢ift tarafli t testi
denemesi yapilmis ve degerler 3.24-3.69 araliginda
bulunmusgtur. Bulunan bu degerler %95 giivenirlik
diizeyinde verilen tablo degeri ile (tyi=0.05)
kargilagtirilmigtir. 2 Serbestlik derecesi igin t
tablosunda verilen kritik deger 4.30 dir. Buna gore,
bulunan t degerlerinin tiimii verilen bu kritik
degerden kiiciik oldugundan ve standart yonteme
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alindiginda, gelistirilen Ca**-segici mikro

Cizelge 3. Akis enjeksiyon analiz yontemi ve standart ekleme yontemi ile ¢evre numunelerinde bulunan
Ca®* derisimleri®

Numune pH Akas enjeksiyon analiz Standart ekleme % Geri toeneysel
yontemi (mol L™) yontemi (mol L™) kazanim
Kiirtiin rmag1 7,34 3,14(+0,31)x10™ 3,27(+0,27)x10™ 104,1 3,69
Mert rmag1 7,72 6,51(+0,53)x10" 6,34(+0,11)x10™ 97,4 3,57
Tekkekdy 7,15 2,64(+0,84)x10™ 2,56(+0,37)x10™ 96,9 3,24
kaynak suyu
Tekkekoy dere 8,12 5,32(+0,63)x10° 5,24(+0,28)x107 98,5 3,58
suyu
Kurupelit 7,23 7,12(+0,56)x10™ 7,05(x0,46)x10™ 99,1 3,61
icme suyu

W{i¢ degerin ortalamasi ve standart sapma (GS=% + C—ISV , % 95 giiven araliginda)

@Cift tarafl1 t testi

potansiyometrik  PVC-membran elektrotun
dedektor olarak kullamildigi akis enjeksiyon analiz
yontemi ile standart yontem (standart ekleme
yontemi) arasinda anlamli bir sekilde fark
bulunmadigi ve sonuglarm birbiri ile uyumlu
oldugunu gostermektedir.

SONUC

Caligmanin amaci kapsaminda, ticari olarak
satin alinan iyonofor madde kullanilarak ¢evre suyu
numunelerinde bulunan kalsiyum iyonuna duyarl
Ca’*-segici mikro potansiyometrik PVC-membran
iyon-segici elektrot gelistirilmistir. Hazirlanan bu
elektrotun potansiyometrik performans
karakteristikleri hem durgun ortamda hem de
hareketli ortamda incelenmistir. Daha sonra test
edilen elektrot referans elektrotla beraber akis
enjeksiyon sisteminde dedektor olarak kullanilmug
ve kalsiyum iyonunun ger¢cek numunelerdeki
derigimi hizli, segici ve tekrarlanabilir tayinleri
basar1 ile gergeklestirilmistir. Ayrica, standart
yontem (standart ekleme yontemi) kullanilarak da
gercek numunelerde Olgiimler alinmig ve sonuglar
karsilagtirmali olarak verilmistir. Her iki yontemden
elde edilen sonuglar hem istatistiksel olarak hem de
geri kazanim agisindan degerlendirilmis ve sonuglar
arasinda anlamli bir fark bulunmamistir. Gelistirilen
mini biiyiikliikteki Ca’*-segici mikro
potansiyometrik PVC-membran iyon-segici elektrot
ve bu sensorlere dayali dl¢lim yontemi basit, kolay
ve ekonomiktir. Gelistirilen bu elektrotun dedektdr
olarak kullanilmasiyla akis enjeksiyon analiz
yontemi ile gevre numunelerindeki Ca®* iyonunun
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analizinin  rutin

konmustur.
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