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Fe(III) iyonu Tayini Icin Fluoresans Sensor Gelistirilmesi

Development of Fluorescence Sensor for the Determination of Fe (111) lon
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Oz

Diisiik maliyet ve yiiksek dayanikliligi sayesinde vazgecilmez bir metal olan demir, gida sektdriinden otomotiv sektoriine,
beyaz esyalardan kirtasiye malzemelerine kadar birgok alanda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda her canli organizmanin
biyolojik olarak temel bir bilesenidir. Demir iyonlar1 hiicrelerde agir1 veya diigiik miktarda bulundugunda birgok hastalik
olusabilmektedir. Bunedenlerden dolay1 Fe(Ill) iyonlarinin tayin edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Giiniimiize kadar yapilan baglica
Fe(IIl) tayini ¢alismalari; voltametri, kapiler elektroforez, indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ve alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) gibi yontemleri igermektedir. Bu yontemlerin hemen hemen hepsi karmagik ve
¢ok basamakl1 6rnek hazirlama prosediirleri icerdigi i¢in zaman alict olmaktadir. Calismamizda, fotopolimerizasyon teknigi ile
hazirlanan polimerik bir membran kullanilarak Fe(III) iyonlarinin tayini igin yeni bir yontem gelistirilmistir. Membranin
yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmis ve ardindan pH, kalibrasyon araligi, duyarlilik, segicilik, cevap siiresi ve
tekrarlanabilirlik gibi parametreler sistematik olarak incelenmistir. Gelistirilen polimerik sensor, tatmin edici sonuglarla gida
ve su 0rneklerinde Fe (III) iyonlarinin tayinine basarili bir sekilde uygulanmistir.

Anahtar kelimeler: Demir, Fluoresans, Polimerik Sensor.

Abstract

Iron, which is an indispensable metal due to its low cost and high durability, is used in many fields from food sector to
automotive industry, from home appliances to stationery materials. It is also a biologically essential component of all living
organisms. When iron ions are present in cells in excess or in low amounts, many diseases can occur. For these reasons,
determination of Fe(l1) ions is very important. So far, the methods in used for determination of iron are voltammetry, capillary
electrophoresis, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) and flame atomic absorption spectroscopy (FAAS) etc. But almost all of these methods are time taking methods due
to complicated and multi stepped sample preparation procedure. In this study, a new method for the determination of Fe(l1)
ions using a polymeric membrane prepared by photopolymerization technique has been developed. The structural and
morphological properties of the membrane were studied and then the parameters such as pH, calibration range, sensitivity,
selectivity, response time and reproducibility were systematically investigated. The developed polymeric sensor was
successfully applied to the determination of Fe(l11) ions in food and water samples with satisfactory results.

Keywords: Iron, Fluorescence, Polymeric Sensor.

I. GIRIS

Sulu ¢ozelti i¢indeki demir iyonlarinin yiiksek oranda segicilikle ve hassas bir sekilde tayini, bu iyonlarin fizyolojik
fonksiyonlarinin canli organizmalarda izlenmesi ve arastirilmasinda biiyiik 6nem tasimaktadir. Yer kabugunda
kiitlece en fazla bulunan dordiincii element olan demir, ayni zamanda diinya ¢apinda iiretilen biitiin metal tonajinin
%95°1 dahil olmak {iizere tiim metallerin en ¢ok kullanilanidir. Demiri igeren en yaygin cevher hematittir, ama
manyetit ve takonit gibi minerallerde de yaygin olarak bulunmaktadir. Ticari olarak demir, hematit ve magnetitin
kok ve kirectasi ile bir yiiksek firindaki reaksiyonu ile tiretilmektedir. Boylece diinya ¢apinda her y1l yaklasik 1,3
milyar ton dretilen geligin yapiminda kullanilan yaklagik %3 karbon ve diger safsizliklari i¢eren ham demir
olusturulmaktadir. Demir, diisiik maliyet ve yiiksek dayanim kombinasyonu sayesinde vazgegilmez bir metal olup,
gida kaplarindan arabalara, korkuluklardan ¢amasir makinelerine, kargo gemilerinden kagit zimbalarina kadar
birgok alanda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda demir, her canli organizmanin biyolojik olarak temel bir bilesenidir.
Oksijen ile temasinda ¢ok fazla ¢6ziinmeyen ve bu yiizden organizmalar tarafindan alimi1 uygun olmayan oksitler
olusturmasi ¢evre i¢in biiylime sinirlayici bir faktdr olmaktadir. Bununla birlikte mayalarda oldugu gibi mikroplar
tarafindan salgilanan sideroforlar sayesinde demirin ¢dziinmeyen Fe(Ill) formundan ¢oziinebilir Fe?* formuna
indirgenmesini saglayan mekanizmalarla ¢evreden biyolojik olarak demir aliabilmektedir. Insanlar1 da igine alan
yiksek organizmalar da benzer mekanizmalara sahiptir. Fe(IlI), hemoglobin ve g¢esitli enzimlerin
fonksiyonlarinda, oksijen metabolizmasindan DNA ve RNA sentezine kadar pek ¢ok biyolojik islemde hiicre
seviyesinde énemli roller iistlenmektedir. insan viicudunda, demir cogunlukla proteine bagl (hemoprotein)
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hemoglobin ve miyoglobin olarak bilinen hem
bilesikleri, hem enzimleri veya non-hem bilesikleri
(flavin-demir enzimleri, transferrin ve ferritin) olarak
bulunmaktadir. Demir, 06zellikle hemoglobin ve
miyoglobin gibi oksijen tasiyan proteinlerin sentezleri,
hem enzimlerinin ve elektron transferi, yiikseltgenme-
indirgenmelerde yer alan diger demir i¢ceren enzimlerin
olusumu igin gerekmektedir. Demir aliminin yetersiz
olmast veya yetersiz beslenme nedeniyle demir
almamamasi sonucu anemi ortaya g¢ikabilir. Buna
demir eksikligi anemisi adi verilmektedir. Demir
eksikligi anemisi, mide iilserleri veya diger kolon
kanseri, rahim kanseri, bagirsak polipleri, hemoroitler
vb. kronik kanama kaynaklar1 oldugunda da ortaya
¢ikabilir. Demir eksikligi olmasi durumunda anemiye
eslik eden bagisiklik sistemini ve gilindelik yasami
simirlayan ~ birgok  fonksiyonel — bozukluk  da
gelisebilmektedir.  Hamilelik  sirasindaki ~ demir
eksikligi hem anne hem de bebek i¢in kan zehirlenmesi
(sepsis), anne Olimleri, paternal dliimler (dogumdan
hemen 6nce, dogum sirasinda ve dogumdan sonraki 48-
72 saat icerisinde 6liim) ve diisiik dogum agirlig1 gibi
gesitli olumsuz sonuglara sebebiyet vermektedir.
Ayrica, demir eksikligi ve anemi 6grenme yetenegini
azaltmaktadir. Cogu organizma i¢in vazgecilmez olan
demirin eksikligi kadar fazlaligi da cesitli patolojik
bozukluklarla sonuglanmaktadir. Demir iyonlarinin
hiicrelerde asirt miktarda bulunmasi durumunda Fenton
reaksiyonu yoluyla lipitlere, niikleik asitlere ve
proteinlere zarar verebilen reaktif oksijen tiirlerinin
olusumu tetiklenebilmektedir. Demir iyonlarinin sebep
oldugu hiicresel toksisite, Alzheimer, Huntington ve
Parkinson gibi ciddi hastaliklar ile
iliskilendirilmektedir [1-6].

Bu amagla Fe(Ill) iyonlarmin tayini igin kapiler
elektroforez, voltametri, indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES), indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ve
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS)
esaslarina dayanan cihazlar kullanilmaktadir. Ama bu
yontemler oldukea tecriibeli ve bilgili personel ile ¢ok
titiz 6rnek hazirlama siireci igermektedir. Bu metotlar
genis dogrusal aralilk ve iyl tespit limitleri
saglayabilmekte, ama laboratuvarda kullanmak igin
oldukca  pahali  gelismis  cihazlara  ihtiyag
duymaktadirlar. Ayrica 6rnegin analize hazirlanmasi da
potansiyel hata kaynagi olarak goze carpmaktadir. Bu
nedenle, Fe(lll) belirlenmesi icin basit, yiiksek
dogruluklu ve segici sensorlerin hazirlanmasi ve eser

Fe(Ill) iyonlarinin belirlenmesi i¢in bir ydntem
olusturulmast gereklidir. Son yillarda, duyarllik,
secicilik, cevap siiresi ve fluoresans kimyasal

sensorlerin lokal gozlem avantajlarindan yararlanarak
Fe(IIl) sensor gelisiminde O©nemli ¢abalar sarf
edilmigtir. Bununla birlikte, mevcut yontemler ya
diisiik duyarlilik ve segicilik agisindan siirlidir, ya da
sulu ortamlarla uyumsuzdur ve sadece birkag tanesi
tamamen sulu ortamda Fe(III) tayini i¢in pratik olarak
kullanilabilmektedir [7-14].

325

Calismamizda,  fotopolimerizasyon  teknigi ile
hazirlanan polimerik membran kullanilarak Fe(III)
iyonlarinin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir.
Membranin  yapisal ve morfolojik  &zellikleri
incelenmis ve ardindan pH, kalibrasyon araligi,
duyarlilik, secicilik, tepki siiresi ve tekrarlanabilirlik
gibi parametreler sistematik olarak incelenmistir.
Gelistirilen polimerik sensor, tatmin edici sonuglarla
gida ve su orneklerinde Fe(IIl) iyonlarinin tayinine
basartyla uygulanmustir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler

Calismamizda, polimerik membranin hazirlanmasinda
kullanilan tiim monomerlerin ve diger kimyasal
maddelerin tamamu analitik saflikta olup Sigma'dan
temin edilmistir. 1000 ppm konsantrasyona sahip tiim
stok tek metal ¢ozeltileri ise Merck Millipore'dan satin
alimmistir. Deneylerde kullanilan metallerin ¢alisma
¢ozeltileri de bu stok c¢ozeltilerin ultra saf su ile
seyreltilerek istenen konsantrasyonlara ulagmasi ile
hazirlanmustir.

2.2. Deneysel Yontemler

Deneylerde kullanilan polimerik membran 1-Vinil-2-
pirrolidinon (NVP), Poli(etilen glikol) diakrilat
(PEGDA), 1,3,5-Triallil 1,3,5-triazin-2,4,6(1H, 3H,
5H)-trion (TAT), Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)
monomerlerinin 1-Hidroksi sikloheksilfenilketon (lrg-
184) ve Kamforkinon (CQ) fotobaslaticilarinin
varliginda fotopolimerizasyon teknigi ile
hazirlanmigtir. Reaksiyona girmemis olan monomer ve
fotobaslatici agirilarinin yapidan uzaklastirilmalar igin
membranlar saf su igerisinde 1 gece bekletildikten
sonra liyofilizatér yardimiyla kurutularak deneyler igin
hazir hale getirilmistir. Hazirlanan membranlarda tam
kurumama, seklen diizgiin durmayip kivrilma, asiri
hidrofilik olup sulu ortamda ¢ok hizli sisme ya da sulu
cozeltiyle geg¢ etkilesme, suda veya farkli pH’ larda
dagilma gibi bir takim istenmeyen durumlar ortaya
¢ikabildigi icin, bu islem farkli oranlarda monomer
iceren formiilasyonlar ile yapilmig ve istenmeyen
durumlarin gergeklesmedigi en uygun formiilasyona ve
UV 1sinlama siiresine karar verilmistir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Calismalari

Zayiflatilmig Toplam Yansima - Fourier Doniisiimli
Kizil6tesi Spektrometresi (ATR-FTIR) ile 400-4000
cm-1 dalgaboyu araliklarinda kaydedilen spektrum
Sekil 3.1'de gosterilmektedir. 2949 cm? ve 2883 cm-
Y'de goriillen pikler TMPTA’daki asimetrik -C-H
titresimini gostermektedir. 1727 em™Y’deki pik NVP,
PEGDA ve TMPTA’daki karbonil grubuna aittir. 1106
cm’de goriilen pik C-O gerilmesini gostermektedir.
1630 cm! deki akrilat gruplarma ait karakteristik pikin
kaybolmas1 c¢apraz baglanmanin  gerceklestigini
gostermektedir. 1557 cm™’de bulunan pik triazin
halkas1 titresim bantlarim1  gostermektedir [15-16].
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Ayrica polimerik membranin ylizey morfolojisinin
belirlenmesi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
yapilmistir. Elde edilen Sekil 3.2°de yer alan 5000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii incelendiginde membranin
pliriizsiiz ve gdzeneksiz bir yapida ve ayni zamanda
homojen, catlaksiz, kiriksiz bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Spektral karakterizasyon c¢aligsmalari

igin gerekli Olciimler Varian Eclipse
Spektrofluorimetre  kullanilarak en uygun yarik
geniglikleri ve  fotogogaltict  tiip  voltajinda

gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonucunda uyarma ve
emisyon dalgaboylari sirastyla 390 nm ve 425 nm, slit
aralig1 5 nm ve fotogogaltici tiip voltaji da 600 V olarak
tespit edilmis ve Fe(Ill) iyonu varliginda fluoresans
siddetinin artti§1 goriilmiistiir.

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380,0
Sekil 3.1. Polimerik membranin ATR-FTIR
spektrumu.

Acc.V SpotMagn Det WD |———— 10um
100KV 30 5000x SE 13.1

Sekil 3.2. Polimerik membranin 5000 kat biiytitiilmiis
SEM goriintiisii.

3.2. Olgiim Parametrelerinin Optimizasyonu

Elde edilen polimerik sensdre pH etkisinin incelenmesi
amactyla 1,79.10® mol L Fe(Ill) ¢ozeltisi varliginda
pH 1,0-10,0 araligindaki tampon ¢ozeltiler kullanilarak
yapilan Olglimler sonucunda Sekil 3.3’te verilen
grafikten de goriilecegi ilizere fluoresans siddetinde pH
1,0- 7,0 araliginda artis, pH 7,0-10,0 araliginda ise
azalig oldugu tespit edilmistir. Maksimum fluoresans
siddetine pH 7,0 degerinde ulasildig1 i¢in en uygun pH
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degerinin pH 7,0 olduguna karar verilmis ve daha
sonraki ¢aligmalarda bu pH degeri esas alinmustir.

35
30 |
25 1
20 1
715
10 1
5
0

I 2 3 4 5 6 1 & 9
Sekil 3.3. Fluoresans siddeti lizerine pH etkisi.

1,79.108 mol L Fe(Ill) iyonu varh@mda polimerik
membranin vermis oldugu fluoresans siddetindeki
zamana bagli degisimin belirlenmesi amaciyla 5’er
saniyelik periyotlar ile toplam 200 saniye siiresince
Olgiim yapilmis olup; Sekil 3.5’teki grafikten de
goriilebilecegi gibi fluoresans siddetinin baslangictan
20. saniyeye kadar artig gosterdigi, 20.saniyeden
itibaren ise azaldigi belirlenmistir. Fluoresans
siddetinin en fazla degeri gostermis oldugu siire olan
20.saniyeye yoOntemimizde analiz i¢in en az
beklenilmesi gereken siire olarak karar verilmistir.
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Siire (5.
Sekil 3.4. Fluoresans siddeti {izerine siirenin etkisi.

Rejenerasyon ve tekrarlanabilirlik  6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla yapilan c¢alismalar sonucunda;
polimerik membran sensoriin Fe(Ill) iyonu ile temas
ettikten sonra, sadece saf su ile bir dakikadan daha kisa
bir yikanmasi suretiyle baslangi¢ fluoresans siddetine
ulasildigr  goriilmistiir. Bu nedenle  sensoriin
rejenerasyonu igin sadece saf su kullamilmistir. Bu
rejenerasyon islemi sonucunda ayni sensoriin 200 defa
kullanilabildigi ve en az 6 ay boyunca kararli oldugu
tespit edilmistir.

3.3. Kalibrasyon Arahg
Belirlenmesi
Bu asamaya kadar yiritilmiis olan ¢aligmalar
sonucunda belirlenmis olan uyarma ve emisyon
dalgaboylar1 (390 nm/425 nm), en uygun pH ve siire
degerleri (pH:7 ve 20. saniye) kullanilarak olusturulan
kalibrasyon grafigi Sekil 3.5°te yer almaktadir.
Kalibrasyon grafigi 5,36.10°° - 5,36.10- mol L Fe(lll)
konsantrasyon aralifinda dogrusal olmakla birlikte R?

ve Tespit Sinirinin
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degeri 0,9956 olarak hesaplanmistir. Grafiklerde “I”
ortamda Fe(Ill) iyonun bulundugu, “Io” ise
bulunmadigi durumlara ait fluoresans siddetlerini
gostermektedir. Yonteme ait tespit sinirt degeri (LOD)
6 adet sahit ¢ozeltinin 6l¢iim sonuglarindan elde edilen
standart sapma degerinin 3 kati (3ss) olarak
hesaplanmis olup 2,24.10° mol L™ olarak bulunmustur.
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y=-73.992x + 623.41
R2=0.9956

Fluoresans Siddeti

8.4 8.2 8 7.8

-log [Fe(IID)]

7.6 7.4

Sekil 3.5. Gelistirilen yonteme ait kalibrasyon grafigi.

3.4. Yabana iyon Etkisinin incelenmesi

Analiz ortaminda bulunmast muhtemel yabanci
iyonlarmm  fluoresans siddeti {izerine etkisinin
aragtirtlmasi i¢in daha 6nce belirlenen sartlarda olmak
tizere 1,79.10% mol L' Fe(ll) iyonu varhginda
Olciimler yapilmis olup elde edilen sonuglar Tablo 1'de
verilmistir. Sonuglar, Fe(IIl) iyonunun yaklasik 1000
katinda bile, yabanci iyonlarin sensoriin fluoresans
siddeti iizerinde herhangi bir etkisinin olmadigin
gostermektedir.

Tablo 3.1. Girisime sebep olabilecek yabanct
iyonlarin kabul edilebilir Gist sinirlari.

Yabanci Tyon Miisaade edilen iist limit (mol L)

Mn(I1) 2,20.10°
cu(ll 1,99.10°
cd(ny 1,90.10°
Ni(I1) 1,73.10°
Co(lll) 1,47.10°
cr(in) 1,01.10°
Zn(I) 1,04.10°
Ag(l) 7,43.10
Hg(11) 4,93.10°
Pb(11) 4,12.10°

3.5. Sensoriin Analitik Uygulamalar:

Bu amagla Fe(IIl) konsantrasyonu ICP-MS cihaz ile
NMKL 186 uluslararas1 standart yontemine gore
belirlenmis olan kuyu suyu ve soya unu Ornekleri
kullanilmugtir. Ornekler mikrodalga cihazinda HCI ve
HNO; ile yakilarak analize hazirlanmistir. Orneklerin
icermekte oldugu Fe(II) konsantrasyonu
gelistirdigimiz yontemle de Olgiilerek elde edilmis olan
sonuclar kiyaslanmigtir. Sonug olarak gelistirdigimiz
yontemin %2,46 ve %2,87 bagil hatalar ile basarili bir

7.2
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sekilde soya unu ve kuyu suyu gercek oOrneklerine
uygulanabildigi tespit edilmistir.

3.6. Sonuc ve Degerlendirme

Hazirlamis oldugumuz sensoriin herhangi bir hasar
olmaksizin en az 200 defa kullanilabilir olmas1 ve
tekrarlanabilir sonuclar vermesi, 6 ay siireyle kararl
olmasi, 20 saniye gibi kisa bir siirede Fe(III) iyonlarinin
tayinine imkan tanimasi yontemimizin ustiinliikleri
arasinda sayilabilir. Sonu¢ olarak gelistirdigimiz
yontem, daha dnce bildirilen yontemlere gore yiiksek
secicilik ve hassasiyet, diigiik tespit limiti ve diisiik
maliyetinin yani sira herhangi bir ekstraksiyon
gerektirmemesi  ve  organik  zararli  ¢oziicil
kullanilmamasi gibi avantajlara da sahip olup Fe(III)
iyonu tayini i¢in alternatif bir yontem olarak umut
vadetmektedir. Ayrica polimerik sensoriin gercek
numunelere de basartyla uygulandig1 goriilmektedir.
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