Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

AKU FEMUBID 18 (2018) 011202 (796-806) AKU J. Sci. Eng. 18 (2018) 011202 (796-806)

DOI: 10.5578/fmbd.67738

Arastirma Makalesi / Research Article

Sulu Ortamda Fe*? iyonlarini Segici Olarak Tayin i¢in Yeni Bir
Kolorimetrik ve Floresan Kemosensor

Mecit Ozdemir!

1 Kilis 7 Aralik Universitesi, Teknik Bilimler Meslek Yiiksekokulu, Gida isleme Béliimii, Kilis.

e-posta: mecitozdemir@kilis.edu.tr

Gelis Tarihi: 25.01.2018 ; Kabul Tarihi: 28.11.2018

Ozet

Anahtar kelimeler Son zamanlarda, kolorimetrik ve floresan sensdrler, sulu ortamdaki agir ve gegis metal iyonlarinin
Kolorimetrik; Floresan;  duyarli ve secici olarak tayin galismalarinda diisiik maliyet, kolay kullanim, yiiksek performans, karmasik
Kemosensér; olmayisi, test kiti olarak hazirlanma gibi avantajlar sagladiklari i¢in 6nemli derecede ilgi gekmistir. Bu
¢alismada, kumarin temelli yeni bir kemosensor sentezlenmis ve elementel analiz, FT-IR, Tandem kiitle,
IH NMR ve 13C NMR spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra, sensér Cl’in
secicilik ve duyarhlik 6zelligi, biyolojik ve gevresel agidan 6neme sahip bazi metal iyonlarina karsi DMSO-
H20 (v/v, 2:1) ortaminda arastirilmistir. UV-vis absorpsiyon ve floresan deneylerinden elde edilen
sonuglar, kemosensor C1’in sadece demir (1) iyonlarina yonelik segicilik ve duyarlilik gdsterdigini ortaya
cikarmistir.

Kumarin;Demir (11);

Secicilik.

A New, Colorimetric and Fluorescent Chemosensor for The Selective
Detection of Fe?* in Aqueous Media

Abstract

Recently, colorimetric and fluorescent sensors providing advantages such as low cost, easy to use,

high performance, unsophisticated, presentable as a test kit etc have attracted an important interest.
Keywords

. - ~In this study, a new chemosensor based on a coumarine derivative was stynthesized and
Colorimetric;Fluorescence;

characterized by using Elemental analysis, Tandem mass, FT-IR, tH NMR and 13C NMR spectroscopies.
After that, the selectivity and sensitivity behavior of chemosensor C1 towards biologically and
environmentally important some metal ions was investigated in DMSO-H,0 (v/v, 2:1) media. The
results obtained from UV-vis absorption and fluorescence experiments revealed that chemosensor C1
shows a good selectivity and sensitity to only Fe2* ions.

Chemosensor; Coumarine;
Iron (I1); Selectivity.
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1. Giris

Demir, insan bedeninde en fazla bulunan ve hayati
Oneme sahip gecis metallerinden biridir. Demir,
biyolojik sistemlerde bircok dnemli rol oynamakta
olup eksikligi veya fazlahgl durumlarinda cesitli
hastaliklara yol agmaktadir. Ornegin, hemoglobinin
yapisinda bulunup oksijen tasinmasinda, ATP
Uretimi ve DNA sentezinde dnemli gorev alir. Canl
hiicrelerde demirin serbest iyon formlari toksik
etkiye sahiptir. Demir eksikliginde anemi, kanser,
kalp, pankreas ve karacigerle ilgili rahatsizliklar
ortaya c¢ikmaktadir. Dahasi, biyolojik sistemde
meydana gelen birgok enzimatik reaksiyonlarda
kofaktor olarak yer alir (Garcia-Beltran et al., 2013;
Yao et al., 2009; Li et al., 2014).

Son zamanlarda, spesifik kimyasal tirleri algilama
ve tespit etme kabiliyetlerinden dolayi kolorimetrik
ve floresan kemosensérler biyoloji, analitik kimya,
ve cevre kimyasli alanlarinda ilgi odagi olmuslardir
(Ma et al., 2014; Yang et al., 2011). Ozellikle, ¢cok
yaygin olarak kullanilan alkali, toprak alkali, toprak
ve agir gecis metallerini belirleme ve tayini igin
kalorimetrik/floresan kemosensdrlerin tasarimi ve
sentezlenmesi 6nem kazanmistir. Bu sensorler
sentezlenirken yaygin olarak rhodamin, fluoressein,
ve kumarin grubu floroforlar kullanilmaktadir
(Yaoet al., 2009; Sahoo et al., 2012; Hirayama et al.,
2013). Kumarin temelli floresan sensorler, isiga
karsi kararhlik, genis ‘Stokes’ kaymasi, uzun dalga
boyu emisyon, yiiksek absorplama katsayisi, hedef
metal iyonuyla etkilesiminde goézle gorilebilir renk
degisimi

ve vyuksek kuantum verimine sahip

olmalarindan dolayl arastirmacilar tarafindan
yogun bir sekilde galisiimaktadir (Katerinopoulos,
2004; Song et al., 2012; En et al., Wang et al., 2014;
2014; Yan et al, 2016). S6z konusu floresan
sensorler kullanilarak hedef metal iyonlarini tayin
yaygin

enstrimental metotlarla kiyaslandiginda bazi 6ne

etme  yontemi, olarak kullanilan

¢ikan avantajlara sahiptir. Bu Ustlinliklere, diistk

maliyet, hizli yanit verme, numuneye zarar
vermeme, anlik hedef molekili gercek zamanli
takip etme, uzman yardimina ihtiya¢ duyulmamasi,
pahali ve karmasik sistemli cihazlarin olmamasi ve

test kiti olarak kullanilabilme 6zelligine sahip

olmalari gibi 6zellikler 6rnek verilebilir (Chen et al.,
2013; Hua and Wang, 2004).

Bu calismada, florofor grup olarak kumarin tirevi
secilerek floresan O6zellige sahip kemosensor
Clsentezlenmistir. UV-vis absorpsiyon ve floresan
spektroskopileri kullanilarak, s6z konusu sensérin
biyolojik, kimyasal ve cevresel agidan éneme sahip
sec¢ilmis bazi metal iyonlarina karsi segicilik ve
duyarlilik ¢alismalari yapilmistir. Bu calismalardan
elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, reseptor
C1’in sadece Fe?*iyonuna karsi duyarlilik ve secicilik
gosterdigi tespit edilmistir. Buna ilave olarak,
molekil C1 ile Fe* iyonu arasindaki baglanma
(Fe?*/C1)

baglanma stokiyometrilerine sahip olduklari tahmin

stokiyometrisi arastirlmis  olup 1:1
edilmistir. Elde edilen bulgular, kemosensor C1’in
sulu ortamda demir (Il) iyonunun secici olarak
tayini icin kullanilabilecegini gbstermistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Enstriimental analiz

Bu calismada kullanilan ¢oziicller ve reaktifler ticari

firmalardan satin alinmis olup herhangi bir

saflastirma  islemi yapilmadan alindigi  gibi
kullanilmistir. Kumarin tirevi aldehit ve N-amin
daha oOnce yaygin bir sekilde sentezlenmis olup,
yayinlarda rapor edilmistir (Takechi et al., 2000;
1989).

reaktifleri daha 6nceki referanslara gore elde edilip

Altural et al, Bu calismada, baslangic
kemosensor C1’'in hazirlanmasinda kullaniimistir.
Kemosensor C1l’in karakterizasyon calismalari,
Elementel analiz, FT-IR, Tandem MS/MS, *H NMR
ve 3C NMR spektroskopileri kullanilarak yapilmustir.
Elementel analiz, Thermo Scientific Flash 2000
model cihaz kullanilarak yapilmistir. FT-IR 6l¢im
Perkin EImer FTIR (800) model cihazi ile alinmstir.
Tandem MS/MS spektral analizi AB Sciex 3200
QTRAP LC/MS/MS System cihazi ile yuritalmustar.
'H NMR ve BC NMR analizleri Bruker High
Performance Digital FT-NMR (400 MHz) cihaz
UV-vis
titrasyon calismalari ise Varian Cary 100 bio tip

kullanilarak  yapilmistir. absorpsiyon

cihaz  kullanilarak  ylrGtilmuUstdr. Floresan

calismalari ise Varian Cary eclipse spektrometresi
kullanilarak

yapilmistir. Deneysel
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Olcuimler/calismalar oda sicakliginda uygun sartlar
aldinda gergeklestirilmistir. pH 6lgimleri, standart
tampon c¢ozeltisi ile kalibre edilmis ‘pocket pH
meter’ (Hanna Instruments Maritius) ile yapilmistir.

2.2. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Kemosensor Cl’in stok c¢ozeltisi dimetil silfoksit
(DMSO) ortaminda 1 mM (milimolar) derisimde
hazirlanmis ve daha sonra mikro-molar (uM)
konsantrasyonlara DMSO-H,0 (v/v, 2:1, 10 mM
Tris-HCI, pH 7.4)
kullanilarak seyreltilmistir. Bazi alkali, toprak alkali,

iceren tampon ¢ozeltisi
toprak ve agir gecis metallerinin (Na*, K*, Ca%,
Mg2+ Cr3+ Fe3+ Cu2+ Pb2+ Zn2+ Hg2+ Fe2+ C02+
Ni%*, Cd?*, APPF*, Mn?*, Ag*) klor veya nitrat tuzlari
kullanilarak deiyonize su igerisinde 1 mM stok
Daha UV-vis
absorpsiyon ve floresan spektrum o&lg¢liimleri igin
DMSO-H,0 (v/v, 2:1, 10 mM Tris-HCl, pH 7.4)
icerisinde uM (mikro-molar) seviyesinde ¢ozeltileri

¢Ozeltileri hazirlanmistir. sonra,

hazirlanmstir.
2.3. Kemosensor C1’in sentezi

Kumarin aldehitten (1) 0.490 g (2 mmol) alinarak
100 ml’lik bir balon igerisine koyuldu. Uzerine 25 ml
susuz etanol ilave edilerek ¢6ziinmesi saglandi.
Sonra N-amin (2)'den 0.582 g (2 mmol) alinarak
sicak etanolde ¢o6zildi ve balon icerisine dikkatlice
ilave edildi. Manyetik karistiricili bir isitici Gzerinde
ve geri sogutucu altinda, karisim 80-85 °C de 6-7
saat refliks yapildi. Bu slire sonunda reaksiyon
sonlandirilip ortamdaki etanol disiik basing altinda
Elde edilen

reaksiyon karisimi kolon kromatografisi kullanilarak

evaporator yardimiyla uzaklastirildi.

saflastirildi. Elisyon yaparken hareketli faz olarak
(20:1) kanisimi  kullanildi.
Reaksiyon esnasinda Uriin olusumu ince tabaka

diklorometan:metanol

kromatografisi  (ITK) ile kontrol edilmistir.
Kemosensor C1 kirmizi-turuncu renkli olup yaklasik

% 60 verimle 0.6 g elde edilmistir.

o_o
\CEOLO _EOH %N
\
o
% Refliks, 6-7 saat N

Sekil 1: Kemosensor C1’in sentezi.

Elementel analiz (% C, H, N): Hesaplanan(Bulunan)
71.4(70.6), 5.03(4.92), 10,8(11,1). FTIR (C1, v/cm™):
3059 (vw, aromatik, varn), 2978-2933 (w, alifatik,
ven), 1719 (s, kumarin, vc=o); 1681 (vs, pirimidin,
Vc=0); 1655 (vs, benzoil, vc-o); 1615 (s, azomethine,
Ven), 1593 (vs, aromatic, varc=c), 1556, 1509, 1474,
1446, 1424, 1357, 1267 (s, karbon-oksijen, vc.o),
1187, 1132, 1075, 908, 794, 766, 689, 658, 574,
467. 'H NMR (C1, 400 MHz, CDCls), 8(ppm):9.4 (s,
1H, azomethine, -N=C-H), 8.43 (s, 1H, Pirimidin, Py-
H), 8.35 (s, 1H, Kumarin, -CH=), 7.65 (m, 2H, Ar-H),
7.63 (d, 2H, Ar-H), 7.53 (t, 1H, Ar-H), 7.51 (d, 2H,
Ar-H), 7.33 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (t, 1H, Ar-H), 7.21 (d,
2H, Ar-H), 3.47 (g, 2H, -NCH,CHs), 1.65 (s, ¢dziicil),
1.24 (t, 3H, -NCH,CHs). *C NMR (C1, 400 MHz,
CDCl3), 6(pmm): 191 (benzoil karbonil karbon,
C=0), 172 (kumarin ester karbonil karbon, C=0),
171 (pirimidin amid karbon, C=0), 160.9,
160.7,158, 154, 152, 150, 148, 143, 136, 133, 131,
129.6, 129.2, 128.56, 128.52, 128.28, 128.25,
116.7, 116.3, 110.7, 110, 108, 97, 77 (Goziicu), 45
(2C, -NCH,CH3), 12 (2C, -NCH,CHs). Tandem kitle
spektrumunda molekiler iyona ([C31H26N404]* ) ait
pik m/z = 518.9’da gozlendi. Parcalanma Urinlerine
ait pikler 440, 277 ve 243'te tespit edildi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kemosensor C1’in sentezi

Bu calismada yeni bir kemosensér C1, kumarin
tirevi aldehit (1) ile N-aminin (2) etanol ortaminda
kondenzasyon tepkimesi sonucu elde edilmistir.
Ayirma ve saflastirma islemleri yapildiktan sonra
molekiil yapisi elementel analiz, FT-IR, *H NMR, 3C
NMR spektroskopileri ve Tandem MS/MS analizleri
yapilarak aydinlatilmistir.  Elementel analizde
hesaplanan degerlerle enstrimental bulgular uyum

icinde oldugu saptanmustir.
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(Sekil 2)
molekile ait karakteristik gerilme bantlari daha

FT-IR spektrumunda goruldiga gibi
onceki verilere uyumlu olarak tespit edilmistir.
Aromatik yapidaki karbon-hidrojen (var.n) arasindaki
gerilme bandi 3059 cm™ de disiik siddetli olarak
gorlalmastir. Alifatik yapidaki karbon-hidrojen (vcr)
arasindaki zayif gerilme frekanslari 2973 ve 2933
cm? de tespit edilmistir (Gupta et al., 2013; Sahin
et al., 2018).1719, 1681 ve 1655 cm™ deki gui¢lii IR
frekanslari sirasiyla kumarinin yapisindaki ester,
benzoil ve pirimidin grubuna ait karbonil (vc-o)
gruplariyla iliskilendirilmistir (Sen et al., 2017,
Ozdemir et al.,, 2017; Nuiez-Dallos et al., 2017).
Bunlara ilave olarak, molekil yapisinda bulunan
azometin (vn=c.n) ve aromatik karbon-karbon ¢ift

98
957

_—

—

%T

bag (C=C) titresim bantlari sirasiyla 1615 ve 1593
cm de kaydedilmistir (Wang et al., 2012; Ozdemir
et al., 2015).

Y
\

\ 112 dem

187 57

19 v’su’f/ \
i
\

1
4000 3500 3000 2500

Sekil 2: Kemosensor C1’in FT-IR spektrumu.

H NMR (Sekil  3)
Onerilen molekul yapisinda bulunan gruplara ait

spektrumu incelendiginde
kimyasal kayma degerleri daha 6nceki ¢calismalarda
rapor edilenlere uygun olduklari gézlemlenmistir.
Azometin grubundaki protona ait kimyasal kayma
(6) 9.4 ppm’de
halkasindaki tek protona ait rezonans 8.43 ppm’de
gorilmastir (Ozdemir et al., 2017; He et al., 2017).
Benzer bir sekilde, kumarin halkasinda bulunan

rezonans vermistir. Pirimidin

azometin grubuna komsu karbon Ulzerindeki proton

2000 1500 1000 500 400

8.35 ppm’de Molekilde
bulunan aromatik bélge protonlari daha 6nce rapor

rezonans vermigtir.
edilen degerlere uygun olarak tekli, ikili ve coklu
yarilmalar olmak {zere 6.5-7.65 ppm arasinda
kimyasal kayma vermislerdir. Yine kumarine bagli
dietilamino-stibstitiie grubunun protonlari da
sirastyla 4’lG ve 3’li yarilma seklinde 3.47 ve 1.24
ppm’de kimyasal kayma goéstermislerdir (Qin and

Yang, 2015; Wang et al., 2016; leda et al., 2016).
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Sekil 4: Kemosensdr C1’in 33C NMR spektrumu (8 (ppm), CDCls).

Kemosensér C1l’in 3C NMR spektrumu sekil 4’te
sunulmustur. Karbon atomlarinin bulunduklari yer
ve kimyasal cevreye bagh olarak vermis olduklari
rezonans degerleri daha 6nceki bulgulara uygun bir
Fenil grubunun bagh

(C=0) 191 ppm’de
gostermistir. Diger

sekilde tespit edilmistir.

oldugu karbonil karbonu

kimyasal kayma karbonil

gruplari (amid, ester) ise 172 ve 171 ppm’de
rezonans vermislerdir. Ek olarak, spesifik bolgede
yer alan alifatik gruba (-NCH,CHs) ait karbonlar
beklendigi gibi 45 ve 12 ppm’de kimyasal kayma
gostermislerdir (Ozdemir et al., 2017; Nuiez-Dallos
et al., 2017;Yalcin et al., 2018).
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558 min rom Sample 1 (TuneSamplelD) of MTZ01405035034308 wilf (Turl

Intensity, cps

4409

Wax 4 Befcps

MW: 518,56
c1

250 200 350 400 450

J | 41

z.Da

Sekil 5: Kemosensor C1’in Tandem kiitle spektrumu
Cl’in
yukaridaki calismalara ek olarak tandem kitle
analizi yapilmistir (MS/MS). Sekil 5’te de goruldigi
gibi 518.9 da bir temel pik tespit edilmistir. Bu

Kemosensor yapisini  aydinlatmak igin

degerin, chemdraw programi yardimiyla teorik
olarak hesaplanan molekdl agirligina (Cs1HasN4O4 =
518.86) cok yakin oldugu gorialmustir. Buna ilave
[M+H]*  ve
iyonlarina da

olarak, spektrumda, molekiler

pargalanma rastlanmistir.
edilen

Cl'in

Karakterizasyon calismalarindan elde

bulgularin  kumarin tlrevi kemosensor

yapisini dogruladigi gbzlemlenmistir.

3.2. Kemosensor C1l’in UV-vis ve Floresan

o6zelliklerinin arastirilmasi

Kemosensor C1'in biyolojik ve c¢evresel agidan
Oneme sahip bazi metal iyonlarina yonelik duyarlilik
ve secicilik 6zellikleri Tris-HCI tamponu (DMSO-H,0,
v/v 2:1, 10 mM, pH 7.2) ortaminda arastirilmistir
2013). ilk olarak UV-vis
absorpsiyon spetrofotometresi kullanilarak 350-
650 nm dalga
sepektrumlar 6lgtlmustir. Sekil 6 (1)’de goraldigi

(Goswami et al.,,

boylari arasinda absorpsiyon
gibi kemosensoér C1, 350 ile 650 nm araliginda
siddetli bir absorpsiyon (Ama= 2.3, A = 469 nm)

yaptigl tespit edilmistir.

Diger taraftan, Na*, K*, Ca*, Mg*, Cr*, Fe*, Cu?,
Pb%*, Zn%*, Hg?*, Fe%, Co?, Ni?*, Cd%, Al*, Mn% ve
Ag* metal iyonlari (2.0 equiv.) sirasiyla kemosensér
C1 (50 uM)’in ¢ozeltisine ilave edilip absorpsiyon
spektrumlari alindiginda kayda deger bir degisiklik
gdzlenmezken, sadece Fe?* (2.0 equiv.) iyonu
sensoriin bulundugu ¢ozelti ortamina eklendiginde
absorpsiyon spektrumunda azalma ve maksimum
dalga boyunda maviye kayma (AAma= 0.7, AAmax=
16 nm, blue shift) gorilmistir. Ayni zamanda,
Sekil 6(1)'deki fotografta gorildugi gibi, Cl'in

renkli 2

kirmizi-turuncu ¢Ozeltisi  Fe iyonu
eklendiginde hemen sariya donlismdstir. Deneysel
sonuglara gore, kemosensor C1'in s6z konusu bu
metal iyonlar icerisinden sadece Fe?* iyonlarina
karsi hem renk donlsimi olarak hem de
absorpsiyon olarak kayda deger optik davranis
degisikligi gosterdigi bulunmustur.

Ek olarak, floresan spektroskopisi ¢alismalari daha
onceki metotlara uygun bir sekilde ve ayni fiziksel
(Helal et al.,

spektrumu alinirken ekzitasyon

kosullarda incelenmistir
2011).Floresan
dalga boyu (Aex) 465 nm ve slit genisiligi 5 nm’ye
ayarlanmistir. Emisyon toplanmasi 475 nm ile 700
nm arasinda yapilmistir. Sekil 6 (2)'de goruldigu
gibi kemosensor Cl’i serbest haldeyken floresan
vermistir. Fe? metal

emisyonu bandi iyonu,
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kemosensor C1 ¢ozeltisine eklendiginde floresan
yogunlugu vyaklasik iki
aksine, diger metal iyonlar ayri ayri C1 ¢bzeltisine

katina ¢ikmistir. Bunun

254 1)

i . -~ C1 + Metal iyonlar
' (Fe*~harig)

154 Cl+Fe'’

1.04

Absorbans

0.5

0.0
350

400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)

ilave edilip floresan alindiginda

emisyonlarda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.

sepktrumlari

00+ 2)

250 2+
——— C1+Fe”

200 4

150 Cl

-

C1 + Metal iyonlar
—  (Fe" harig)

100 4

Floresan emisyonu (a.u)

500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 6: Kemosensor C1(50 uM)’in serbest halde ve metal iyonlari eklendikten sonra vermis oldugu UV-vis absorpsiyon
(1) ve floresan spektrumlari (Aex= 465 nm, silit araligi = 5 nm) (2). Fotograf; Fe?* metal iyonunun eklenmeden &nceki ve

eklendikten sonraki C1 ¢ozeltisinin rengini gbstermektedir.

Floresan spektroskopisi sonuglarina bakildiginda,
kemosensor C1 test edilen metal iyonlari arasindan
sadece Fe?* iyonlarina karsi kayda deger sinyal artisi
gosterdigi saptanmistir.

3.3. UV-vis ve floresan titrasyon deneyleri

Demir iyonu konsantrasyonuna bagli olarak

absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindaki degisimi
gozlemlemek igin titrasyon deneyleri yapilmistir
(Yao et al.,, 2009). Sekil 7 (1)'de goralduga gibi

kemosensor C1 (50 uM) Uzerine degisik
konsantrasyonlarda Fe? iyonu (0-2.0 equiv.)
eklendiginde absorpsiyon spetrumlari kademeli
olarak azalmistir. Yine ayni anda floresan

da alinmis olup Sekil 7 (2)de

Elde edilen titrasyon deneyleri
2+

spektrumlari

gosterilmistir.

sonuglari, kemosensor Cl’in spektrumlarinin Fe

iyonu derisimine baglh olarak orantisal degisim

gosterdigini ortaya koymustur.

3.4. Job’s plot uygulamasi, baglanma sabiti ve
tayin alt sinirinin belirlenmesi

Kemosensér C1 ile Fe* metal iyonu arasindaki
baglanma modunu arastirmak icin Job’s plot
deneyi yapiimistir (Ozdemir, 2016). C1’'in Tris-HCl
tamponu (DMSO-H,0, v/v, 2:1, 10 mM, pH 7.2)

icerisinde hazirlanan degisik konsantrasyonlarina
(0-50 uM) yine farkh konsantrasyonda Fe?* iyonu
(50-0 uM) ilave edilerek 469 nm’deki absorbans
degerleri OlgUlmuistlr. Cozelti ortamindaki metal
iyonu ile kemosensor C1 konsantrasyonlarinin
toplami ([Fe?*]+[C1]=50 uM) vyiritilen her bir
titrasyon deneyinde sabit tutulmustur. Absorbans
degerleri demir iyonu mol kesirine gbre grafige
gecirildiginde Sekil 8'deki grafik elde edilmistir.
Kirllma noktasinda mol fraksiyonuna gizilen dogru
yaklasik 0.5'i gostermektedir. Buradan da C1 ile
Fe?* arasindaki baglanma oranlarinin 1:1 olduguna
yonelik tahmin yUratilmustir.

o
(=]
i

=
(3]
"

| |

Absorbans (469 nm)
I

0.0 4
1
T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

tFeZ*lFe? i)
Sekil 8: Job’s plot metoduyla kemosensér C1 ile Fe?*
iyonlari arasindaki muhtemel baglanma oranlari.
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Sekil 7: Kemosensor C1(50 pM)’in degisik kosantrasyonlarda Fe?* iyonu eklendikten sonra alinmis UV-vis absorpsiyon

(1) ve floresan spektrumlari (2).
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Sekil 9: Kemosensor C1’in floresan titrasyon verilerinin Benesi-Hildebrand esitliginde kullanilarak elde edilen regrasyon

grafigi (1); Eklenen Fe?* konsantrasyonlarina karsiik Cl’in 529 nm’de gostermis oldugu floresan emisyon

yogunluklarinin grafik tizerinde gésterimleri (2).

Diger taraftan, floresan titrasyon spektrumlarindaki
emisyon yogunluklari (1/F-Fg, Aem= 529 nm) demir
iyonu konsantrasyonlarina (1/[Fe?] karsi Benesi-
Hildebrand esitligi (1) kullanilarak Sekil 9 (1)'deki
grafik elde edilmistir (Ozdemir, 2016). Buradaki
verilerden baglanma sabiti (K,) asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanmis olup 1.95x10* M? olarak

bulunmustur.

1 1 L1 ”

F-Fy Kq(Fpax—Fo)[Fe?t] Frax-Fo

F; metal iyonu eklendikten sonraki élgiilen emisyon
yogunlugu, Fo; C1’in metal eklenmeden énceki
emisyon yodgunludu, [Fe**]; eklenen demir iyonu
konsantrasyonu, K,; baglanma denge sabiti, n=1;

Fe’!iyonlari ile sensor C1 arasindaki baglanma
stokiyometrisi.

Tayin alt sinirini hesaplamak icin ise eklenen Fe?
iyonu derisimine karsilik 529 nm’deki emisyon
yogunluklari grafige gecirilmistir. Sekil 9 (2)'de
gibi  derisime

goraldugi karsihk

yogunluklari dogrusal bir artis géstermistir.

emisyon

DL =30/m (2)

o: kér olarak kullanilan ¢ézeltinin absorbans
degerlerinin standart sapmasi, m: derisime karsilik
emisyon alinarak cgizilen regrasyon grafiginin egimi.
IUPAC tarafindan tanimlanan tayin limiti esitligi
(Esitlik 2) kullanilarak Fe?* icin sulu ortamda tayin
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alt sinirt 0.2 puM olarak hesaplanmistir (Jiang et al.,
2012).

4. Sonug

Bu calismada, kumarin temelli yeni bir kolorimetrik
ve floresan davranis gosteren kemosensorin
sentezi, karakterizasyonu ve
rapor

kemosensor C1 secilmis bazi biyolojik ve cevresel

spektroskopik

uygulamalari edilmistir. Bulgular,
acidan éneme sahip metaller arasindan sadece Fe?
iyonuna karsi kayda deger absorbans ve floresan
cevap verdigini géstermistir. Fe** iyonu, sensor
Cl’in bulundugu cozeltiye eklendiginde ¢ozeltinin
rengi kirmizi-turuncu renkten sariya donmistir.
Kemosensér C1 ile Fe* iyonlari arasindaki
([C1]/[Fe*?]) oldugu

kullanilarak  sulu

baglanma oranlarinin  1:1
Onerilmistir. Reseptér C1
ortamdaki Fe? iyonu icin tayin alt sinirt 0.2 uM ve
baglanma sabiti 1.95x10* M olarak bulunmustur.
Ozetle bu calismada: hizh cevap veren, disiik
maliyet sunan, sofistike ekipman ve uzman elaman
gerektirmeyen ve kullanimi kolay olan kemosensor
Cl’in, sulu ortamdaki Fe?* iyonunu tespit ve tayin

etme calismalarinda kullanilabilecegi gosterilmistir.
Tesekkiir
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