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Dersin Yaniyil 5

Dersin Katalog Tanimi | Nicel ve nitel analiz icin analitik cihazlara dayali yontemlerin teorilerinin
(igerigi) dgrenilmesi.

1-Enstriimental Analiz ilkeleri, Skoog, West, Holler, Cevirisi, Bilim

Yayincilik, 6.Baskidan Ceviri, Ankara, 2007

KAYNAKLAR 2-Enstriimental Analiz, T. Giindiiz, Ankara U. Yayinlari, Ankara, 2003, 2-
Enstrumental Analiz Yontemleri, A. Yildiz, O.Geng, S. Bektas Hacettepe U,
3-Ders notlari https://avesis.gazi.edu.tr/mkaracan/dokumanlar

Dersin Kredisi (AKTS) 6

Dersin 6nkosu|larl Derse devam zorunludur.

Dersin Tiiri Mesleki Ders

Dersin Ogretim Dili Tirkce

Modern Analitik Yontemlerin Teorisinin ve uygulama alanlarinin incelenmesi.

Dersin Amaci ve Hedefi | .., o . . : o . : .
Ogrencinin bir numuneyi analiz edebilmek icin yéntem 6nerebilmesi.

Dersin Ogrenim Ogrencilerin, élciimler sirasinda kullanilan fiziksel ve kimyasal ilkeleri, cihazlarin ¢calisma ilkelerini,
Ciktilar analiz sonuglarinin degerlendirmeyi 6grenmeleri.
Dersin Verilis Bigimi Yizylze

1.Hafta Enstrimental analize giris, Aletli Analiz yontemleri, Yontemin
Gegerliligi,

2.Hafta Kalibrasyon Yontemleri, Elektromagnetik 1sima, Isigin Dalga ve
Tanecik ozellikleri

3.Hafta Spektroskopinin temel ilkeleri ve optik spektroskopinin
bilesenleri,

4.Hafta Atomik Absorpsiyon spektroskopisi

5.Hafta Atomik Emisyon spektroskopisi, Atomik Floresans
Spektroskopisi,

Dersin Haftalik Dagilimi 6.Hafta Atomik Kitle spektroskopisi, Molekiler Kiitle spektroskopisi

7.Hafta Molekuller UV / Gorunilr Bolge spektroskopisi

8.Hafta Ara sinav, Molekdiler floresans, fosforesans ve kemiliminesans
spektroskopi

9.Hafta infrared Absorpsiyon spektroskopisi

10.Hafta Raman spektroskopisi,

11.Hafta NMR Spektroskopisi

12.Hafta Elektroanalitik kimyaya giris, Potansiyometri,

13.Hafta Voltametri, iletkenlik,




ALETLI (ENSTRUMENTAL)
ANALIZ

Elektrik veya
Mekanik sinyal

A"?'iﬂ'l‘ Dedektore
Sinya giris Sinyal
islemcisi

Sinyal

Ureteci



Pro

Analitik kimya, maddelerin kimyasal bilegimlerini ve bilegenlerin miktarlarinin belirlenmesi igin

yontem ve alet gelistirilmesini amaglar.

Nitel Analiz; Maddenin yapisi hakkinda , atomik, iyonik, molekiiler 6zellikleri hakkinda ve fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi verir.

Nitel Analiz yapabilmek igin, analite 6zgi bir sinyal bulunmalidir.

Nicel analiz; madde igindeki herhangi bir bilesenin miktarini belirler.

Nicel Analiz yapabilmek igin analit derigimiyle dogru orantili bir sinyal bulunmalidir.
e Kimyasal Analiz

e 1-Numune alma ve hazirlama, 2-Ayirma, 3. Yéntem Secimi, 4- Olgme, 5-Degerlendirme
basamaklarindan olusur.

Analitik yontemler klasik veya aletli yontemler olarak siniflandirilabilir.
eKlasik (yas) yontemler
Gravimetrik , volumetrik analiz gibi yontemleri igerir.

Kimyasal maddeler, terazi , kalibre edilmis cam malzeme, isitict gibi basit laboratuvar
malzemelerinin kullanildigi ve genelde analitin (tayin edilecek madde) “daha fazla bulundugu
numunelerin analizinin yapildigi yontemlerdir.

eAletli Analiz Yontemleri
Spektroskopik , komatografik ve elektrokimyasal yontemleri igerir.

Genel laboratuvar cihazlarinin yani sira, gesitli analitik cihazlarin kullanildigi yontemlerdir. Analitik
cihazlar, maddenin, iletkenlik elektrot potansiyeli, 1sin absorpsiyonu veya €misyonu, kiitle yiik orant,
floresans gibi fiziksel ve kimyasal ozelliklerini Glcer. Numuneyi analiz etmek amaciyla bazi
bilesenleri Jayirmak igin kullanilan kromatografik, elektrolitik, elektroforetik yontemler de aletli
analiz yéntemlerindendir.
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ALETLI ANALIZ YONTEMLERI

Olgiilen Ozellik

Aletli Analiz Yontemi

Isin Absorpsiyonu

Spektrofotometri (X-1sini, UV, GB, IR), NMR, AAS, ESR, Fotoakustik
spektroskopisi

Isin Emisyonu

Emisyon spektroskopisi (X-1sinlari, UV, GB, elektron, Auger, ) AES, Floresans,
Fosforesans ve Liminesans Spektroskopisi

Isin Sagilmasi

Tirbidimetri, Nefolometri, Raman Spektroskopisi

Isin Kirilmasi

Refraktometri, interferometri

Isin Difraksiyonu

X-1ginlari ve elektron difraksiyon yontemleri

Isin rotasyonu

Polarimetri, dairesel dikroizm

Elektrik potansiyeli

Potansiyometri, Kronopotansiyometri

Elektrik yukd Kulometri

Elektrik akimi Amperometri, Voltametri
Elektriksel direng | Kondiiktometri (Iletkenlik Olgiimii)
Kiitle Gravimetri

Kitle/yik Kitle spektroskopisi

Tepkime Hizi Kinetik yontemler

Termal Ozellikler

Termal gravimetri, DTA, Termal Iletkenlik

Radyoaktivite

Né&tron Aktivasyon Analiz, Izotop seyreltme yontemleri




Aletli Analiz Olciim Siireci

Uyarict |’ " | ”| Cevap

Enerji Incelenen Analitik
kaynagi sistem bilgi

Bir enstrimantal 6igme surecini gosteren blok diyagram.

Elektrik veya Metre

Mekanik sinyal
Analitik S0 Cikis

Sinyal e :
giris .Smya_l | sinyali
islemcisi =——

Sinyal
Ureteci

Kaydedici
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Analitik Yontem Secimi

m  Analitik yontem Segimi igin asagidaki sorulara cevap verilmelidir.
Dogruluk ne olmalidir?
. Ne kadar numune mevcuttur?

. Numunedeki analit derisimi hangi araliktadir?

1.
2
3
m 4. Numunedeki hangi maddeler girisim yapabilir?,
5. Numune ortaminin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nelerdir?
6

. Ka¢ numune analiz edilecektir?

Ayrica, hiz, kolaylik, numune basina maliyet de segimde etkilidir.

Profg. Mehmet Sayim KARACAN



Analitik Yontem Secimi icin Uygunluk Olcutleri

Kriter

Uygunluk Olciitii

1. Kesinlik

2. Sapma (Bias)
3. Duyarhik
4. Gozlenebilme siniri

5. Calisma aralig

6. Secicilik

Mutlak standart sapma, bagil
standart sapma, varyasyon
katsayisi, varyans

Mutlak sistematik hata, bagil
sistematik hata

Kalibrasyon duyarhigi, analitik
duyarhk

Tanik standart sapmasinin ii¢
kat1 + tamk

Alt tayin simirindan

(LOQ) dogrusallik derisim sinir
araligina (LOL)

Secicilik katsayisi

Profg. Mehmet Sayim KARACAN
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Analitik Yontemlerin Kesinligi icin Uygunluk Olgutleri

standart sapmasi, s,
Varyasyon katsayisi, CV

Varyans

Terimler Tanim*
N
2 (6 =)
i=1
Mutlak standart : =
utlak standart sapma, s s =1
Bagil standart sapma RSD = =
(RSD) &
Ortalamanin Sm = S/VN

. Mehmet Sayim KARACAN




Yontemin Gegerliligi (Validasyonu)

e Gegerlilik, (Validasyon) metodun veya alglim prosedirinin belirlenen amaglara

uygunlugunun objektif olarak test edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir. Bir
metodun performansini belirlemek igin yapilan bir fakim degiskenlere gore test ve
olgme islemleridir. Cesitli alanlarda pek cok karar, yapilan 6lgilimlerin sonucuna
dayanilarak verilir. Dogru karar verebilmek igin analitik 6lgim sonucunun dogru ve
givenilir (tekrarlanabilir) olmasi gerekir.

Bir metotla yapilan olglimin sonuglari laboratuvar kosullari, cihaz, kullanilan
kimyasallar,deney Kapanm deneyimi gibi faktorlere baglidir. Bu nedenle metodun
olgum sonucuna etki eden parametreleri tek tek dlgerek 6lgim sonucuna etkileri
belirlenmeli ve 6lciilmelidir.

Standart bir metot bir laboratuvarda ilk defa uygulanacagr zaman, bir analiz icin
yeni metot gelistirildigi zaman, kullanilan metotta degisiklik yapildiginda,

egerliligi belirlenmis bir metot baska bir laboratuvarda kullanilacagi zaman veya
?ar'kll bir kisi veya farkli bir cihazla kullanilacagi zaman, Iki metodu
karsilastirmak igin, kalite kontrol testleri sonunda metodun performansinda
zamanla bir degisme oldugu anlagildiginda metot gegerliligi (validasyonu) yapilr.
Uluslar arasi kabul edilen ¢esitli gegerlilik (validasyon) kriterleri mevcuttur.
ISO/IEC, ICH, US EPA, US FDA, USP, cGMP gibi kurumlar tarafindan belirlenmis
kriterler kullaniimaktadir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 9



Gegerlilik (Validasyon) Parametreleri:

Performans karakteristikleri igin oncelikle asagidaki temel gegerlilik (validasyon)
parametrelerinin belirlenmesi gerekir. Uygulanamayan parametreler varsa
“uygulanamaz”ifadesi kullanilir. Yonteme spesifik farkli parametrelerin de
degerlendirilmesi gerekiyorsa onlar da eklenir.

e Dogruluk (Accuracy) ve Gerikazanim (recovery):

e Tekrarlanabilirlik (Repeatibility) ve uyarlik (reproducibility):
e Ozgiinliik (Specifity)

e Segicilik (Selectivity)

e (Gozlenebilme siniri (LOD; Limit of Detection)

e Tayin siniri ( LOQ: Limit of Quantification)

e Calisma Araligi

e Dogrusallik (Linearity)

e Tutarhlik (Ruggedness)

e Saglamlik (Robustness)

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 10




Tekrarlanabilirlik (Kesinlik) & Dogruluk

esinlik  Olciim  sonuglarinin
birbirlerine yakinligini
tekrarlanabilirligi) gosterir.
Standart sapma, Varyans veya
aryasyon katsayisi ile verilir.
ekrarlanabilirlik: Ayni

laboratuvar, ayni arastirmaci, ayni
ihaz ile en az 5 paralel deneyle
belirlenir.

gruluk; kotu

Dogruluk; iyi

sinlik; iyi Kesinlik; kotu

Dogruluk Olgiilen degerin dogru ya da

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

dogru kabul edilen degere yakinhgini
gosterir, Mutlak hata ya da bagil hata ile
verilir. Uluslar arasi bagimsiz
laboratuvarlar tarafindan tayin edilmis
degerleri dogru deger olarak kabul edilen
Standart Referans Maddelerin tayininden
elde dilen sonug ile aym maddenin
kullanilan yon‘remle elde edilen sonuglari

| ISR R T

Dogruluk; kotu Dogruluk; iyi

Kesinlik; kotu Kesinlik; iyi

1



Standart Referans Balgik Toprag

Rrle e Wt
% Loam Sof
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Eurg| n Reference Materials
Instinuie hor Relosneos poa
Matnrialy and Maasumments

CERTIFICATE OF ANALYSIS
ERM®- CC141
LOAM SOIL

Mass fraction based on dry mass

Total content Certified value ™ Uncertainty *

[mafkg] [madkal

As 9.9 1.5

Cd 035 0.05

Co 85 0.5

Cr 86 8

Cu 144 14

Hg 0083 0.017

WMn 454 18

Mi 264 24

Pb 41 4

Zn S7 4

- Mass fraction based on dry mass

Aqua r?;':t:::f?ﬂable Certified value ™ Uncerainty ~'

[mglkg] [magikg]

A5 75 14

Cd 0.25 0.04

Co 79 0.9

Cr i | 4

Cu 124 0.9

Hg 0.080 0.0038

Mn 387 17

Mi 219 16

Pb 322 1.4

Zn 50 4

1)  Acconding to |50 11465 (two laboratories deviated from the standard method by using microwawe digestion)

2y Unweighted mean value of the means of accepted sets of data, each st being obtaned in 3 different Bborstory and'or with a
different method of determination. The certified values are traceable to the Sl

3) The certified uncertainty is the expanded uncerainty with a coverage factor k = 2 comesponding to a level of confidence of
about 85 % estimated in accordance with ISOVIEC Guide 83-3, Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
(GUM:1225), 150, 2008,

Thiz certificats is valid for one year after purchase.
Sales date:

The minimum amount of sample to be used is 100 mg for the total content and 3 g for aqua regia extractable content as
prescribed by 150 11466.

Accepted as an ERM®, Geel, August 2010
Latest revision: February 2012

Prof. Dr. Hendrik Emons
European Commission

Joint Research Centre
Imstitute for Reference Matenials and Measurements
Refieseweg 111

EUROPEAN COMMISSION B-2440 Geel, Beigium
Regstration Mo. 266-TEST Al foliowing pages are an Imegral part of e certficate.
IS0 Guide 34 for the Page 1074

production of reference matenals



Geri Kazanim (recovery):

Numune ortami iiindeki analitin tayini ile elde edilen miktarin ,saf analitin ¢cozeltisine gore

70 ne kadar geri azamlduq(mm analiz edilmesi gerekir. Alt, orta ve ist, bilinen derisimdeki

standart ¢ozeltiler matrikse eklenir varsa bir ayirma metodu ile iglemi ile geri elde edilir
ve tayin edilerek bilinen miktarla karsilastirilarak sonug ~ % hata ile verilir.

Uyarlik( reproducibility)

Uyarlik, élglim sonuglarinin, farkl kisi, farkli cihaz, farkl laboratuvarda tekrarlanmasi
sonucu elde edilen verilerin birbirine yakinliginin 6lctsiidiir.

Farkl sartlarda KESINLIGI irdeler.

Ozgiinliik (Spesifity):

Analitik yontemin sadece amaglanan bilesen veya bilesenleri tayin edebilme yetenegidir,
sayisal degeri yoktur.

Segicilik (Selectivity):

Beklenen fiziksel/kimyasal girisimler/engelleyiciler (interferences) varliginda s6z konusu
analitin dogru sekilde &l¢ilmesi yetenegidir. Girisime neden olabilecek ve matrikste
bulunan maddeler standart lizerine eklenerek girisime neden olup olmadigi kontrol edilir.
Referans madde %eger'hhgl belirlenen metotla™analiz edilerek bulunan sonuglar sertifika
degeri ile karsilastirilir.

¢alisma araligi (Working range): Kalibrasyon egrisinde tayin edilebilen en disuk
derisimden, dogrusalliktan sapma gosterdigi derisime kadar olan derisim araligini kapsar.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 13



LOD: Go6zlenebilme siniri ﬂl._imi‘r of dedec’rio_n)__Zemin.?UrLilerisLi.nden farkl olarak tespit
edilen fakat miktar: belirlenemeyen en kii¢iik analif derigimidir.

LOQ: Tayin siniri (Limit of quantification): Uygun dogruluk ve kesinlikle miktari
saptanabilen en kiguk derisimdir.

S: Sinyal (Absorbans veya emisyon giddeti)
Siop= S+ ka DUYGI"llk: ds/dcC
Analit derigimindeki kiiglik
farklari ayirt edebilme
Si = Bos ¢ozeltinin (tanik ya da kér) sinyali szelligi
0, = Bos ¢ozeltinin (tanik) standart sapmasi Kalibrasyon duyarlgi= m
Analitik duyarlik = m/s,

Siop = Sp + 30, (%95 olasilikla gozlenebilir sinyal)

Kalibrasyon grafigi gizildiginde, (Sinyale karsi derisim grafigi)
Dogru denklemi; S=mC+ S, (C= derigsim, m= egim)

/7
Buradan, LoL 7
SLOD: m CLOD + Sb Gynl Zamanda SLOD = Sb + 30b F/
Stop= M Clop* Sp= Sy + 304, LOQ
mCop+ Sp= Sp+ 304 = CLop
Dolayisiyla; m C oy = 30, Clop=30,/m =
=
Ayni sekilde Tayin siniri k=10 igin S pq = Sy, + 100, ‘gal|§ma ar'ahg’l’
(%95 olasilikla tayin edilebilir sinyal)
b >

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN Derigim 14




P 01634
0,3145
IENFRI 0,4594
0,6233
IR 0,7601
0,9019

Analit Blank (bos) ¢ozeltide analit sinyalleri e
e - X-Xort  (X-Xort)? 30
X _0,000180  3,24.10°08 n04
0,0161 -0,001280  1,64.1006 0z
0,015 0,000220  4,84.1008 '
00165 0000520  2,70.10°07 0
00168 0001120 12510
00174  -0,000080  6,42.1009
0,0162 -0,001380  1,90.10°0
0,0149 _0,000380  1,44.10°7

0,0159 0,000620 3,84.1007
0,0169 0,000820 6,72.10°07
0,0171 0,000006356
Toplam:  0,1628
Ortalama
g 0,01628
s: 0,00084

3s 3.0,00084
LOD = — =
m

=——=0,0204
0,1237

10s 10.0,00084

LOQ =

= =0,068

m 0,1237

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN
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LOD hesaplama
y = 0,1237x + 0,0166
R? =0,9996

o®
X

o
.
.
.
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Dogrusallik (Linearity),

Dogrusallik, sinyalin analit miktar: ile orantili oldugunu gdsteren, bir kalibrasyon grafiginin
bir"dogru hattini ne kadar iyi takip ettiginin bir 6lgisidur.

Bir ilag _karisiminda analitin yaklasik derigimini biliyorsaniz, = kalibrasyon egrisinin
dolgr'usa higini belirlemek igin, bes tane standart ¢ozeltiyle, analit derisiminin 0,5, 1, 1.5 kat
oalarak dénenir. (Bu iglem 3x5=15 standart ve ig tanik gerektirir). Ornegin, kiutlece 70,1 ila
701 . - oraninda o _bulunabilecek
bir safsizligin tayini igin kiitlece %0,05 ila %2'lik arasindaki kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanip

rafige - _ o gegirilir.

ogrusalligin Igluzeysel, ancak siklikla kullanilan bir olglisi korelasyon katsayisinin
karesidir (gRZ) orelasyon katsayisinin karesi:

R = 1200 = By = »°
S =X 20— y)?

Tutarlilik (Ruggedness):
Ayni orneklerin farkl analizci, alet, seri numarasindaki reaktif, giin, sicakliktaki

yenilenebilirligidir. Laboratuvardan laboratuvara, analizciden analizciye, uygun gevresel ve
operasyonel $artlar altinda test sonuglarinin uyarligini 6lger.

Saglamlik (Robutness):

Saglamlik daha gok metot qelis‘rirme safhasinda ve iglem.e.baill olargk degerlendirilebilir.
Metodun kiiglik degismelerle etkilenmeden kalabilme kabiliyeTine saglamlik denir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 16
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Aletli Analiz Yonteminin Kalibrasyonu

Kallbr'asyon Analit derisimi ile C(hC(llT sm¥al| ar'asmdakl iligkiyi
belirl eme |§lem|d|r' Gravimetri ve kulometri har'lg butin Analitik
on‘rerﬁ er igin albr'asyon gerekir. Yontemin kalibrasyonu glctilen
analit sinyal _ile " analit  derisimi arasindaki iligkinin
belurlenmesudlr En gok kullanilan t¢ yontem

eKalibrasyon Grafigi yontemi
eStandart ekleme yontemi
I¢ standart ekleme yontemi dir.

1- Kalibrasyon Grafigi yontemi

Analit derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti cihaza
verilerek sinyal olglllr. Analit derisimine karsi sinyal degerleri
grafige gecirilir. ~ Kalibrasyon ~grafiginin bagarisi standart
ozeltilerin or"rammm anall’r goze tisinin ortamina benzemesine
aghdir. Or'Tam hatasini ]c_gl dermek icin ya da azaltmak igin girisim
yapan maddenin veya analitin or"ramdan aymlmasn gerekir.

. Mehmet Sayim KARACAN

17



Ornek: Bir su numunesinde Alev emisyon spektroskopisiyle K tayini icin
asaqgidaki veriler elde edilmistir. Buna gére numunedeki K derisimi nedir.

KNO; Derigimi 2 4 6 8
(ppm) o0
- - 0,8 RE=—F
Isik Siddeti 0,2 (04106 |0,8 07 -
Bilinmeyenin 0,5 5 0.6
sk siddeti 5 05 >
X 04
o
0,3
0,2
I=m.C 0.1
0 . .
m= (0,8-0,2)/(8-2) = 0,1 0 2 4 5 6 8
Derigsim(ppm)

I-0,1C
0,5=0,1Cx Cx=5 ppm

Numune, gozinurlestirilirken seyreltme islemi varsa, sonug hesaplanirke
Dikkate alinir.

. Mehmet Sayim KARACAN
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Cetd Ve ._\.C-‘i Su
2- Standart Ekleme Yontemi )
Ayni  miktarda alinan numunelere, 0 ve
artan derisimlerde standart cozelti H\ H\ F H/ verd
ilave edilir. Ilk numune c¢ozeltisine o =268 &8 & .
ilave yapilmaz. Bu ¢ozeltilerin cihazla Cx  CxtCsl CxCs2 Cx*Cs3 CxCsd

sinyalleri o&lgilir. Numune c¢ozeltisi
hepsinde  bulundugundan  ortam
yaklasik olarak aynidir. Dogrunun X

eksenini kesim noktasindan Z

numunedeki analit derigimi bulunur % a

veya hesaplanir. Ortam etkisinin E " Standart eklenmis.

oldugu karmagik numunelerin " .

analizinde Standart Ekleme Yontemi - o

kullanilir. Numune ¢ozeltisi hepsinde pypeqem | bondort cllenmens

bulundugundan ortam yaklasik olarak dessws o A

aymd'r‘ | |'=1f"/“| || I A I T N O N I
(0.04) (0.02) 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen standardm ortamdaki deriguu(M)

S+=Snumune+ Sstandart (Standart ekleme grafiginde S+ toplam sinyal;
humune ve standardin absorbanslar: toplamidir. Ayni madde oldugundan k
aynidir.)

ST: l’(Cnumune"' szTandarT

ST =0 Igin - kcnumune: sz‘randarT - Cnumune: Csfandar"r E




Ornek: Bir dere suyu numunesinde
spektroskopik yontemle Fe*3 tayini
yapilmak isteniyor. Numuneden alinan 10
ar mL lik kisimlar 50 mL lik 6lgili balona
konuyor. 11 ppm FeCl; stok standart
gozeltisinden sirasiyla 0,0; 5,0; 10,0; /
15,0; 20,0 mL balonlara ilave edilip, A
hacimler 50 mlLye suyla tamamlaniyor. ,/
Cozeltilerin absorbansi ol¢iildyor. 14

Asagidaki degerler elde ediliyor. Su i
numunesindeki Fe*3 derisimi nedir. 22 M1 Q0 11 22 3.3 ‘Z
-100 -50 o0 50 100 150 200

—
=

O O O O

Absorbans
S N o

Eklenenin ortamdaki derigimi (hacmi mL) ppm

Eklenen Eklenen Eklenenin Absorb
Numune |standart ortamdaki ans

Hacmi hacmi (mL) |derisimi (ppm)
(mL) Grafikten okunan deger 14 ppm
seyrelmeyi hesaba katinca,

10 0,0 0 0,240

10 5 5x11/50=1 1 0437 1,4x50/10 =7 ppm (numunedeki derigim)

10 10 10x11/50= 2 2 0621 Grafikten okunan deger hacim
cinsinden 6,31 mL,

10 15 15x11/50=3,3 0,809 (Vs)o*Cs= VX*Cx Cx= ,,

6,31*11/10=6,94 ppm
10 20 20x11/50= 4,4 1,009 (numunedeki derigim)
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Ic @andart uygun segilmigse, sistematik hatalar giderilebilir. I¢ standart olarak genelde ¢ok az
rasibnan ve numunede bulunmadigi bilinen maddeler segilir. Analit ile ayni yerde sinyal vermemelidir.
Angilk kimyasal 6zellikleriyle analite benzemelidir.

Standart Ekleme Yontemi

andart bir analizde belirli miktarda numuneye, tanik ¢ozeltisine ve kalibrasyon standartlarina
en maddedir. Alternatif olarak i¢ standart; numune ve standart ¢ozeltilerde derisimleri daha
ve biitiin durumlarda ayni oldugu bilinen ana bilesen olabilir. Bu durumda kalibrasyon grafigi analit
linin i¢ standart sinyaline orani olarak grafige gegirilir. Yatay eksen yine analitin bilinen derigimini
rir. Bu oran kullanilarak analit derisimi belirlenir.

Or@lk olarak kanda sodyum ve potasyum tayinlerinde lityum iyi bir i¢ standarttir. Ciinkii kimyasal
da\nis1 sodyum ve potasyuma benzemekle beraber kanda bulunmaz.

AIe.Spektrometri ile ic standart ekleme ile Na tayini

ppflINa 1 (Na) 1 (L) 1(Na)/i(Li) [12 0.14
(.- 10 yv=0.947x+ 0.422 0.13 -+ =0. -
0.11 86 0.00128 | %7 AT 0 a2 010 T
dB 0.52 80 0.0065 | . 011 —
7] 1.8 128 0.01406 | , .09 //
B 5.9 91 0.06484 |.¢ > . Bos —
6 9.5 73 0.13014 |5 % o0 //
Sta|.artlara ve bilinmeyene 4 .05
. S 3 0.04
10diBpm Li eklenmistir. 2 o .03 //
Bilifheye 4.4 95 0.04632 | | v 002 /"y
. 09’.......... o.ocl)zl
. 0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 012345678910
. ppm Na ppm Na
[ ] grafikten 4,2 ppm grafikten 3,7 ppm
|| %Hata:(4,2-3,7)3,7x100: 13,5
= Frof.Dr. Mehmet Savim KARACAN 21




Elektromanyetik Isima

Elektromanyetik 1sima yayilma eksenine
ve birbirlerine dik agilarda olan ayni
fazda yayilan sinis salmlmlar'l seklinde
elektrik ve manyetik alanlarin varlgi ile
tanimlanir.

Elektromanyetik |§|manm dalsga ve tanecik
olarak davrandigi atlanmistir.
Elek’rroman etik lilmamn r'ekans alga
boyu, hiz ve genlik gibi ozellikleri klasik
sinus dalgasn modeliyle incelenebilir.
Ancak |§m enerJusmm absorpsiyonu, ve
en)ls yonu |e |gDI| olaYlarm agl lanmasmda
a modeli asar'l olmamistir. unun
lgm tanecik modeli eI|§’r|r| mistir. Bu
odelde elektromanyetik "isin, enerjileri
rekansiyla orantili olan ve foton  adi
verilen _ parcaciklar veya _ _enerji
paketlerinden olusmus olarak gordildr.

Dalgabo Ju (A): Iki tepe noktasi arasindaki
mesafe

Frekans ?v) Bir saniyede belirli bir noktadan
gecen dalga sayisidir.

Genlik: elektrik vektorin en uzun oldugu
uzaklik.

Dalga sayisi:1/ A

. Mehmet Sayim KARACAN

(M(v) =c¢

¢ = 3 x 108 m/s (vakumda)

Ex 1/ )\

Ezhv=hc/ A

Ex v
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Elektromanyetik isimanin dalga ozellikleri;
Elektromanyetik spektrum,

Isinin Kirinimi (difraksiyon),

Dalgalarin Cakismasi;

Isinin Kirillmasi,

Isinin yansimasi,

Isinin sagilmasi,

gibi dalga parametreleri ile incelenir.

Elektromanyetik isimanin tanecik (kuantum mekaniksel) 6zellikleri
Fotoelektrik olay

Kimyasal tirlerin enerji durumlari

Isinin emisyonu

Isinin Absorpsiyonu

Durulma stiregleri

Belirsizlik ilkesi

gibi parametrelerle incelenir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN




Elektromanyetik Spektrum

82 57

43 48 64 71x10%Hz

Vakum|
UV | x-isinlari, Y isinlari

|

Yakin

Radyo dalgasi Mikrodalga|Uzak IR | |o

log (viHz) | 5 6 i 4 8 9 10 11 12 13 14 i5 16 17 i‘B 19 20 21

003 mm 300 nm 3nm 3 pmj

|
¥
700 620 580 530 470 420 nm

143 161 172 189 213 238x10°cm’ I

/. 3km 3m 3Jem
\

Goriunur Bolge

" o elektronlar
Donme
Titresim

Tk elektronla s
e S

1 15794 NIHZ 2138 c1m! 58 nlll
- 180 nm

380-435 435500  500-520 520-565 565-590 500-625  625-740

Goriiniir 1sik renkleri

En biiyiik absorpsiyon Absorplanan Gozlenen
dalga boyu (nm) renk renk
380420 Mor Yesil-san
420440 Mor-mavi San
440470 Mavi Turuncu
470-500 Mavi-yesil Eirnuzi
500520 Yesil Mor
520-550 Sarn-yesil Mor
550-580 Sari Mor-mavi
580-620 Turuncu Mavi
620680 Kirmizi Mavi-yesil
680780 Kirmuz Yesil




10" o' o't o' 10" T o™ o' 10" 1o ' Frequency (s ')
| | | | l | | | | |
. Far Mear | g : § )
Clamss X rays ultm- ultm- -': . Hﬂ . F...1.r Belicrowsives R wliar IV _FM AM
Y% i dolet | = infrared i frared Fadhio waves
I I I I I I I I
VI (1 o T T T 1o ® 10o-* Lot T T 0" Wavelength (m)
(lpmy  (10pmy (10 pmy  (Iom)  (1W0om)d  (1000my | O pmy C10 pmd (100 wmy (1 mmy (10 mmy (100 mm)
|.
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¥isible spactrum
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Eneriji (kJ/mol) 1,2x107 12000 310 150 0,12 0,0012
v v vV v v v
: | Elektronik | | : :
i | uyanlma | | I I
I ; Co I I
I Bag kirilma ve = : : :
I iyonlasma I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I "3 I I |
I / I Titresim I Dénme :
I I I I
@i o o—0— | C#O\ :
I I I |
I I I
| [ | o :
I I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I I I I
I I I |
I 4 I I
I I I I
I I I |
I I I
[ I I
I I I
Frekans (Hz) 10%° 10'8 1016 10' 1012 | 108
I [ [ [ I [ it [ I I I [ I
=
y-1sinlari X-1sinlari Morétesi jg Kizilétesi Mikrodalga Radyo
1 | | S | | |
Dalga boyu (m) o™ 1078 I 107 107 10~
Goritndr bolge spektrumu
=S -
N
5 a T g g E
= £ g 3 2 =
[ | | | |
Dalga boyu (hnm) 400 500 600 700 800
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Elektromanyetik Isinlara Dayanan Yayain Spektroskopik Yontemler

Dalga Dalga
Boyu Sayisi Kuantum
Spektroskopi Tipi Arah@® Aralig, cm™’ Gegis Tipi
Gama-1gin1 emisyonu 0,005-1,4 A - Niikleer
X-Ism absorpsiyonu, emisyonu 0,1-100 A — I¢ elektronlar
floresansi ve Kinnimi
Vakum ultraviyole absorpsiyonu 10180 nm 1 X 10°~=5 X 10* Bag elektronlan
Ultarviyole-goriiniir bolge absorpsiyonu, 180-780 nm 5x 10 =13 x 10° Bag elektronlan
emisyonu ve floresansi
infrared absorpsiyonu ve 0,78-300 pm 1,3 10* - 3,3 X 10' Molekiillerde
Raman sagilmasi donme/titresim
Mikrodalga absorpsiyonu 0,75-375 mm 13-0,03 Molekiillerin donmesi
Elektron spin rezonans 3em 0,33 Manyetik alanda
elektron spini
Niikleer manyetik rezonans 0,6-10 m 1,7 X 1072 =1 x 10° Manyetik alanda
¢ekirdek spini
MA=10"m=10%m 1am=10"m=10"cm lpm=10"m= 10"*cm
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Dalgalarin Cakigmasi Dalgalarin ¢cakisma ilkesine gore, iki veya daha gok
sayida dalga ayni yénde ve yerde yol almakta ise, bireysel dalgalarin
bozulmalarinin toplami olan bir bozulma ortaya ¢ikar. Bu ilke,
bozulmalarin elektrik alani ile ilgili olan elektromanyetik dalgalar igin
gecerli oldugu gibi, atom veya molekiillerin yer degistirdigi bazi diger
dalga hareketleri igin de gegerlidir.

2)
o AN\
\ v 'O DN N
Y/ ¥ v’/
2)
Zaman —————————————= —_— Zaman
(a) (b)
Sinds dalgalarinin etklleslml (a) A, < A,, (¢, — ¢) = 20°, v, = v,;

(b) A, < A,, (¢, — &>) = 200°, v, = v,. Her iki durumda da, snyah egri, digeri ki egrinin
bileskesinden olugsmaktadir.

Sekil- SinUs dalgalarinin cakismasi: /) IATA
(a:) Dalgalarin birbirini kuvvetlendirmesi FN /N /N /N
(b) Dalgalarin birbirini yok etmesi v N N NS
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sinin Kirmmimi(difraksiyon): Kirinim paralel bir 1sin demetinin keskin bir engel ve
a dar bir delikten gegerken egilmesine verilen ad olup, tim elektromanyetik igin
ipleri bu davranigi gosterir. Sekil bu davranigi gostermektedir. Kirinim, bir
alga ozelligi olup, yalniz elektromanyetik dalgalarda degil mekanik veya ses
algalari icin de gozlenebilir.

A , A double slit experiment

> e X

D)t R

\\
\\'-
\- Karanhk
Aydinhk
Paralel 11n Tek silit iki silit Y
demeti ile kKirnmim ile Kinnnim

Bir ekran iizerindeki bir delik aydinlatilirsa,

bu delik bir 1si1k kaynagi gibi davranir, her oo ———
tarafa i1sin yayar. Bunlar faz farklarina gore

bazi yerlerde birbirini siddetlendirir, —=>

aydinhk gorinir, bazi yerlerde ise dalgalarin =

fazlarina gore dalgalar birbirini yok eder, nge wmes wom
karanlik gérindr. Ol dh e g st o s oo e bk v .
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Ismm Gegmesi ve Kirilmasi

dam bir ortamdan  gecen isinin hizi,o ortamda bulunan atom; iyon_veya
eku erm Tur‘ ve der'lslmme baPh olarak bosluktaki hizina gore daha diisiik bir
|za ol alr' ﬂ deneysel| oara qo [enmi Tlr Bugozlemlerden yola ¢ikarak,
ISInin de il e er an | bir §ek| de etkilesimde bulundugu anlasilir. Ancak bu sirada
1ISInin re kansinda b lsme olmadigi igin,etkilesimde Kalici bir enerji aktarimi s6z
konusu olmaz. Bir or‘ramm kirma indizi, ortamin 15inla etkilesiminin bir dlcusidur ve
asagidaki sekilde tanimlanir:

Burada ni (eta) belirli ,bir i frekansindaki kirma C (Mpae=1
indisi, vi ise i1simin ortamdaki hizi, ¢ ise isinin = gvci 33)
bosluktaki hizidir. Cogu sivilarin kirma indisleri 1,3 W Nsy _

ile 1,8 arasinda degisir; katilarda ise bu deger 1,3 ile (Meam= 1,5)

2,5 arasinda veya daha da yiksektir.

Isigin  gegmesi sirasindaki etkilegsim, ortami
olusturan atomik ve molekiler ftirlerin periyodik
polarizasyonuna baglanabilir. Polarizasyon, degisken

Ara ylizeylerde Arayizeylerde

lem OZ€”|§|ndek| Isinin elek‘l‘r‘omanye'l'ik alani Yansima kayiplan Yansima kayiplan
etkisiyle ortamdaki atom veya molekillerdeki — > )
elektron bulutlarinin gegici olarak sekil bozulmasina - N

UgPGmGSIdm. — — Cozeltide saglma

Isin absorplanmadig: stirece, polarizas Syon i icin gerekli
enerji yalnizca ¢ok kisa sire (10-1%s) igin tirler

\ / / sonucu kayiplar
tarafindan tutulur ve madde ilk haline donerken | / \ .
Gelen Isinlo

tekrar salinir. Bu siireg iginde net enerji aktarimi
olmadigi igin, salinan 1sinin frekansi degismez, fakat
yayllma hizi enerjinin tutulmasi ve tekrar salinmas | |
i¢in gerekli zamana bagli olarak azalir. Boylece, i1sigin
ortamdan gegmesi, polarize edilmis atom, iyon veya
molekiillerin ara tirler olusturdugu, asamall bir siire¢
olarak goriilebilir . Kirilma indisi gelen 1s1gin dalga

boyu vesieakltkla degisir.

Gegenlsin|
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Isinin Yansimasi

Isin Kirma indisleri far'kll iKi or'TarEm ara yuz Xler‘mdeyken yansir. Isinin
yansima orani kirma indislerinin farkiyla artar. Ara yizeye dik aciyla gelen
isin demeti igin Yansima orani asagidak | bagintiyla ver'lllr

Ir (772 — 771) , -
=*Yansima derecesi = = > Gelensm | Yansiyan ism Yanstyan 1sm
o (172+ 771) ‘ i
. 61"
Ir yansiyan isin, Io ise gelen AV
1Isini temsil eder. e
Gelen isin ile kirilan 1sin L P - /
arasinda asagidaki baginti B '

vardir.

1’]15'”92 = nZSln 91

Ornek: Havanin Kirma indisi 1 camin ki 1,5 olduguna gére dik olarak cama gelen
IS1gIn yansimasini hesaplayiniz.

Ir/To= (1,5-1)2/(15+1)% =0,04 74 yansir.
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Isinin Sagilmasi

Madde iginden i1sinin gegisi, 1Sin enerjisinin atom, iyon veya molekiiller tarafindan bir
anlik fufulmasi ve sonra parcaciklar; ilk haline donerken her yone yayilmasi olarak
dusuntlebilir. Dalga boyuna ?org ,kuguk olan atomik veya molekiler pargaciklar igin,
olumsuz glrl im lgmm orijinal yonu disindaki yeniden yayilan i1sinin tamamina yakinini
orftadan Kaldirir; bunun sonucunda I%m demetinin yayilma yolu degismemis gibi gordulur.
leka’rlldgozl,emlemrse, 1sinin kucik bir oraninin btun agilarda dagildigini ve bu sagilan

Isinin giddetinin pargacik buyikluguyle arttigini ortaya koyar.

Rayleigh Sqtl;llmvasu Boyutlari dacligg boyundan 6nemili g')'l;l;(jde daha kL(iJg'Lik olan molekiil
veya molekdl yiginlarinin olusturdugu sagiimaya Rayleigh sagilmasi adi verilir; siddefi
ise dalga boyunun dordincu kuvvetinin tersine, sacan pargaciklan boyutuna ve
pargaciKlarin polarlanabilme 6lctisunin karesine bagimhdir. Rayleigh sagtimasinin onemli
sonuglarindan birisi de, kisa dalga boylarinin daha gok sagilmasindan dolayi gokyizunun
mavi renkte gorinmesidir.

Biyldk Molekiiller Tarafindan Sagilma: Kolloid olui urabilecek b%{(jklijk’reki
parcactklarin olusturdugu sagilma, giplak gozle izlenebilecek, kadar siddetlidir(Tyndall

etkisi). Sacilan 1sin olcimleri Folimer molékdlleri ve kolloid pargaciklarinin biyukligunu
ve seklini belirlemekte kullanilir.

Stokes Anti-Stokes

Raman Sagilmasi: Raman f oy STTTTTT Byy= vy —>
sagtlmasinin, diger saciima e " P oyt )
tirlerinden farki sagilan 1sinin | . NLCECES

?ir ) balimdndn ’ ky.anfllasmus
rekans egisimlerine -~
ugramasidir.  Bu ge‘g’isimler‘, é

polarizasyon  siireci sonunda 7"
molekillerdeki titresim ener;i

gegisleriyle meydana gelirler.

Y -,

00— 0

(b)

, Rayleigh Sagilmasi
5

Stokes Anti-Stokes
(a)
1 L 1 l’l

Yo T Py Py T

(€}

uy
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[ Fotoelektronlar

al ylizeyine gelen isik elektron koparir. Epfec*

oelektrik olay klasik fizik ile agiklanamaz.

Gelen 151gin enerjisi arttikga kopan elektronlarin kinetik enerjisi artar;
elektronlarin kinetik enerjisi 1sigin siddetine bagli degildir.
Gelen 1s1gin enerjisi belirli bir esik degerin (E, ) altinda ise elektron
koparamaz, elektronlarin kopmasi 1sigin siddetine bagl degildir.
Gelen 151gin siddeti arttikca kopan elektron sayisi artar, kinetik enerjisi
degismez. o Kotk anar i

- <€ arin Kinetik enerisi
ET-EO+Ek Is fonksiyona

4
enigik enerjisi |\ {f‘ﬁxéeggﬁjm‘ acaiV= M vo +EK Ek=h(v-vq ) .




Kimyasal Tirlerin Enerji Halleri

Kuantum teorisi ilk olarak, 1sitilan isimlerden yayilan 1sin
ozelliklerini_agiklamak icin 1900'da Alman fizikgisi ‘Max Planck
tarafindan 6nerildi. Bu teori, daha sonra diger ’rgF emisyon ve
absorpsiyon  siireclerini aciklamak icin geénisletildi. Kuantum
teorisinin iki 6nemli postulati sunlari igerir:

1. Atomlar, iyonlar veya molekiiller, ancak belli enerjiye sahip
belli kesikli hallerde bulunabilir, Bir tir bu halini degisfirdiginde,
iki enerji hali arasindaki enerji farkina tam olarakesit enerjiyi
absorplar veya yayar.

2. Atomlar, iyonlar veya molekiiller bir enerji halinden ikinci bir
hale gegisi saglamak uzere 1sin absorplar veya yayarsa, bu igini
frekansi v veya dalga boyu A, bu iki hal arasindaki enerji farkiyla
asagidaki sekilde iligkilidir.

El'Eozh v=hc/ A

Burada E;, daha yiiksek enerji halinin, E, ise diisik enerji halinin
enerjisidir. ¢ ve h ise sirasiyla 1stk hizi ve Planck Sabitidir.

" Element halindeki atom veya iyonlar icin belli bir halin
enerjisi, arti yikli c¢ekirdek etfrafinda donen elektronlarin
hareketinden kaynaklanir. Bunun sonucu olarak, cesitli enerji
halleri, elektronik haller olarak tanimlanir. Elektronik hallere e
olarak, molekillerde atomlar arasi titresim ener'Lller'me bagli
olarak kuantlasmis titresim halleri, molekillerin kendi agirfik
merkezi etrafindaki donlslerinin_ bir sonucu olarak da "yine
kuantlasmis donme halleri vardir.Bir atom veya molekiil igin en
disik enerji hali, temel hal'dir. Daha yiiksek enerji halleri ise
uyarilmis haller olarak tanimlanir. Oda sicakliginda kimyasal tirler
genellikle temel hallerinde bulunurlar.
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Absorpsiyon Ve Emisyon
Absorpsivon

G’ Emisyon

Spontaneocus emission diagram

Electron

@'\-— —:|—|— Mucleus

\ / h'_,.'-""- Ground state
\-\.\_h » orbit
N T A

T Excited orbit
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' n=7{
emission ‘ n=6
Yy | _
l Fo |
Hydrogen line spectrum: Balmer series XYy SONeS |
o{]E12]<| Brackett —>n=5
. 2|5|2|S] | series
absorption YYYY— n=4 n=3
(white light backgro wfelololol| Paschen
SElls|=lE| series
— n=3
YYVYY -
series
Balmer serisi —> n=2
2o m -
486,1 nm €
410,2 nm series
397,0 nm Y |lyyyyyyy — n=1 n=1

388.9 nm -

v
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m Ornek: Hidrojen atomunda 1,00x10%° J degerindeki enerji gegisi
hangi uyarilmis seviyeden olabilir.

m En=-R,/n°
m Denkleminde enerjiyi yerine koyarsak
m n?=-2,179.108/1,00x10%° J =218 n=47

m Rakam tamsayi ¢ikmadigindan hidrojen atomunda béyle bir enerji
seviyesi yoktur. Uyarilma olmaz.

1,00x101° J enerji degeri hidrojen igin kuantli bir enerji haline
karsilik gelmemektedir.

n=5 igin, 8,716.10-2° J'lik enerji gerekir.
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Isinin Emisyonu

?
Uyarilmig par'f)aaklar'm (atom, iyon igin | )
|
|
|
|

< E?.l = thl = ,ICM’“

\veya molekiil) daha disiik ener'Ijl o '
a

diizeylerine dogru durulurken, faz
enerjilerini fotonlar eklinde
vermesiyle elektromanyeti 1SN
olusur. Uyarilma c¢esitli sekillerde
olusabilir.

A

EQ - ’Wz - 'ICM?_
<«—E, = hy, = helk,

b —

®)
1)genellikle  elektronlarla  veya .

iger temel argaciklarla
bombardiman sonucu X-Isinlarinin
olusmasi

(2) UV, GB veya IR i1sin olusturacak
ekilde."bir alev, bir ark , 1siya veya
ir elektrik akimina maruz  kalma.

(3) floresans |im| olusturulacak A
sekilde bir elektromanyetik 1sin Termal, elektriksel ' : ' A
demeti ile uyarma; kemiluminesans veya kimyasal enerji bk by
olusturan isiveren bir kimyasal

reaksiyon. ) ©

MUyari |mli' kaynaktan gelen Emisyon veya kemiliimingsans olaylar. (a) Numune, termal, elektriksel veya

'ci']?'gen%lg 'Le )\II%YIcllan fr'claslignsguur;cunbuirr" Kimyasal eneji ile uyariir. Bu uyarimalarda, Isin sozkonusu degidir ve bu yiizden 1ginsiz
fon siyonuyolar'akyver'ildig’i bir grafik Siresleradylabiiner. (o) Enedi dizeyi dyagram. Yukan yonienmis kesiki oka, sz gegen

olan emisyon. 19Insiz uyariima sireglerini temsil eder. Agadi yonlenmig oklar ise, analitin foton yayarak
enerjisini kaybetmesi siirecini gdsterir. (c) Yayilan 1gin siddetinin (P¢) dalga boyuna (4) kars!
grafigi anlaminda spektrum.
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Liiminesans 2 - =
PL + - Ez] = hV2| = hC/A.:“

Ez - hVZ = hC/Az
+ <_El - hl’l - h(.'/A.l
0 Yy

A

(b)

(a) A .

(c)

Fotoliminesans yontemleri (floresans ve fosforesans). (a) Floresans ve
fosforesans, elektromanyetik 1$inin absorpsiyonundan ve sonra 1ginin yayiimasiyla enerjinin
dagiimasindan meydana gelir. (b) Absorpsiyon, analitin 1. veya 2. enerji duzeylerine
uyariimasi ile gergeklesir. Uyariimis tirlin fazla enerjisi, bir foton yayilmasi sonucu (kesiksiz
oklarla gosterilen lUminesans) veya isimasiz stregler (kesikli oklar) ile harcanir. Yayiima,
uzayin her yénine olur. (¢) Yayilan 1sinin dalga boyu, enerji dizeyleri arasindaki farklara
karsi gelir. Floresans ve fosforesans arasindaki temel fark emisyonun zaman skalasidir.
Floresans hizl iken, fosforesans gecikmelidir.
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Spektrum, i1sima  sinyali(Absorpsiyon,
emisyon, floresans, fosforesans vb) ile
1s1gin dalga boyu, frekans, dalga sayisina
karsi  cihaz o6l¢liminden elde edilen
grafiklerdir.

Spektrumlarda "¢izgi", bant ve siirekli olmak
uzere 3 tip bélge bulunur.

Cizgi  spektrumu, bireysel atomlarin
uyarilmasiyla elde edilen bir dizi keskin, iyi
tanimlanmis piklerden olusmaktadir. Gaz
fazinda seyreltik durumda tek atomlar isin
yaydiginda UV ve GB de ¢izgi spektrumu
olusur.

Bant spektrumu ise birbirlerine ¢ok yakin
oldugu igin tam olarak ayirt edilemeyen bir
dizi ¢izgiden meydana gelmistir. Bantlarin
kaynagi kiiglik molekiiller veya radikallerdir.
Bantlar, molekiilin elektronik temel hali
uzerindeki ¢ok sayida kuantl titresim
diizeyinden olusur.
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Deniz suyunun oksihidrojen alevi ile elde edilen emisyon spekturumu. Spektrum,
numune bilegenlerinin tek tek ¢izgi, bant ve srekli spektrumlarinin toplamidir. Spektruma
katkisi olan her tirin kendine 6zgl dalga boyu, pikler (zerinde gdsterilmigtir.

Surekli Spektrum: Spektrumun siirekli kismi belirgin bir artis gésteren zemin
sinyalinden olugur. Surekli isima, katilar 1sima yaptiginda meydana gelir. Bu tiir
termal 1sima ya da siyah cisim i1simasi olarak adlandirilir. Yiizeyi olusturan
maddenin cinsine degil 1sima yapan yiizeyin sicakligina baglidir. Kati iginde
biyiik sayida atomik ve molekiiler gegisin 1si enerjisiyle uyarilmasindan olusur.
Cizgi ve bant'Pspektramlaric’™  siirekli spektrumun (izerine *° binmis



Isinin absor'psiyonu

Isin  kat);, sivi _ve
¥abﬂkas nda ge ¢tig m bazu
ar a CFS‘I ile seglcu
olarak ortam alinir;
an'e ¢te 1sIn _enerjisi numuneyl
olustfuran ~ atom, |yon el?/
r.
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eg SC(YId% ener' L T
ey mde bulunabi ISini Absorpsiyon yontemleri. Gelen 1gin siddeti (P,), analit tarafindan absorplanma
? sorplanabdmesu l% u ar‘lCI sonucu numuneden gegince azalir (P). Absorpsiyon olmasi igin, gelen Igin fotonlarinin
g‘s-%rr‘, ener'Jlsmlcrl\ am r' a enerisi, (b)'de gosterilen enerji farklarindan biring egit olmalidir. Elde edilen absorpsiyon
Temel YI 1 A Plm| spektrumu (c)'de veriimistir.

h
biri r'asmgalﬁlamner\]l Cl1Lar'kmq
esit olmasi ger'eklldlr'

Bu enerji farklar: ise, her tir igin 6zgiin oldugundan, absorplanan isindaki frekanslarin
incelenmesi, numuneyi olusturan maddenin bilesenlerinin belirlenmesi igin kullanilabilir.

Bu amagla, deneysel olarak dalga boyu veya frekansa bagli olarak absorbans
(absorbans, 1sin gliciindeki azalmanin bir o6lcusi olup A=-log T=logP,/P=logI,/I ile
verilir.) degerlerin bir grafigi hazirlanir. Tipik absorpsiyon spektrumu Sekil de
gosterilmektedir. Sekil absorpsiyon spektrumlarinin gorindste buyik farkliliklar
gosterebilecegini sergiler; bazilari ¢ok sayida keskin piklerden, bazilari ise diizgiin ve
surekli egrilerden olusur. Genel olarak spektrumun nitelikleri, absorpsiyon yapan,
turlerin karmasikhigi, fiziksel hali ve gevresinden etkilenir. Bununla birlikte, temel

farklar ise atomlarin ve molekiillerin absorpsiyon, spektrumlarinda gézlenir.
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Atomik Absorpsiyon

Bu spektrumlarin olduk¢a basit niteligi,
absorpsiyon yapan pargaciklarin ..
muhtemelen az sayida enerji diizeyine |-
sahip olmasindandir Uyarilma, yalnizca ofb— I —T—L L
atomda bir veya birden ¢ok elektronun (b) Benzen buhan | h '

(a) Na buhan

st enerji dizeylerine yikseltildigi | ‘
elektronik bir siregle meydana gelir. ! jk
Ornegin sodyum buhari, 3s ,J‘“\,,J ‘*.,_},J 'HJ 1
elektronunun ondan biraz daha st
dizeyde olan ki 3p dizeyine 0 Hegzanda beazen
uyarilmasiyla gorinir bélgede olan sari Nl
(589,0 ve 589,6 nm) iki adet birbirine VAV,
yakin ve keskin absorpsiyon piki

gosterir. UV ve GB isin, yalnizca en ° @) Hegzanda bifeait,__

distaki veya bad yapan elektronlarda / e ¥

Absorbans

gegislere neden olabilecek yeterlikte

enerjiye sahiptir. Kullanilan 1ginin o]

enerjisi gegisi belirler. o 2:’)"| o 200 H
alga boyu, nm
Tipik ultraviyole absorpsiyon spektrumlari.
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Molekiiler Absorpsiyon

Ozellikle yogunlasmis fazlardaki Cok atomlu molekillerin absorpsiyon
spektrumlari, atom spektrumlarina goére olduk¢a karmasiktir; ¢lnki bu
molekiillerdeki enerji dizeylerinin. sayisi, sadece atomlarin enerji dizeyi
sayilarina gore genellikle, ¢ok daha fazladir. Molekillerin bantlarina iligkin
enerji (E), uc bilesenden olusur:

E = Eelektronik + Etitre§im + Edb‘nme

E.i.ktronik /molekiilde bag yapan ¢€ lara ait enerji diizeyinden kaynaklanan
elektronik enerjidir.
E.itresim - molekullerdeki atomlar arasi bag titresimlerinin toplam enerjisidir.

E jorme . molekiil igindeki donme hallerinden olugan enerjidir.

Manyetik Alanla Olusan Absorpsiyon

Bazi elementlerin ¢ekirdekleri ve elektronlari gigli bir manyetik alana maruz
kaldiginda, bu temel pargaciklarin manyetik 6zelliklerinden dolay: var olanlara
ek olarak bazi kuantlagsmis enerji diizeyleri gozlenebilir. Olugsan bu yeni
diizeyler arasindaki enerji farki gok kigik olup, bu diizeyler arasindaki
gegisler, ancak uzun dalga boylu (veya disik frekansli) 1sin absorpsiyonu ile
uretilebilir. Cekirdek igin, 30 - 500MHz (A: 1000 - 60 cm) arasi radyo
dalgalari, elektronlar igin ise yaklasitk 9500 MHz (A:3cm) frekansinda
mikrodalgalar absorplanir. Cekirdek ve elektronlarin manyetik alanda
absorpsiyonu sira ile nikleer manyetik rezonans (NMR) ve elektron spin

rezonans (ESR) teknikleriyle incelenir.
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Durulma siiregleri

Atomlarda sadece elektronik
enerji seviyelerine uyarilma s6z
konusuyken, molekdillerde
elektronik, titresim ve donme
enerji seviyelerine uyarilma s6z
konusu olabilir.

Isin absorpsiyonu ile uyarilmig
bir atom veya molekilin
uyarilmig omri kisadir. Temel
hale dénis 1simali  ve/veya
IsSimasiz gegislerle olur.

Diger molekiillerle ¢arpisma
sohucu uyarilma enerjisi,
kinetik enerjiye dénisir, bu
1ISImasiz gegigtir.

Floresans, 1sikla uyarilan tirin
10> s den daha disiik siirede
temel hale 1simali gegistir.
Fosforesans ise 10-°s den daha

3)

Enerji

Isi ile uyarilma

Temel SO

hal

4

3 ~" dénitsme
f Sistemler arasi
A gegis
¢
f
T
i ve dig
domiisme | | |
1]
Sogurma Floresans Flosltoreslans
o]
, Sag
i -
{ 1
{

Danme enerji seviyeleri -
Titresim enerji seviyelei ——

Elektronik enerji seviyeleri e

Isik absorpsiyonu ve enerji kaybinin
uzun Sure Gllr'. Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACANSemaTik 905T€f‘|m| 43



Jablonski Diyagrami

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN
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Belirsizlik Ilkesi
Belirsizlik ilkesi ilk olarak doganin bazi fiziksel élgiimlerde kesinlige sinirlamalar

getirdigini oneren Heisenberg tarafindan ortaya atildi.
Monokromatik bir isinin frekansini bulurken belirsizligi hesaplayalim.

Monokromatik isinin bilinmeyen frekansi v, i bulmak igin v, bilinen frekansli isini
kullanalim.

Av = v, - v{ , At siiresinde olgilsin. (6lglim igin gerekli en kiigik siire)

At, 1/ Av degerine esit veya biiyiik olmaldir.

At > 1/ Av At .Av > 1 (Av yi sifir belirsizlikle tayin etmek igin sonsuz
olgim gerekir)

Her iki tarafi da h (plank sabiti) ile carpalim.
At .(h.Av)>h  h.Av= AE olduguna gore
At AE>h AE>h /At

Bir tanecigin(foton, elektron, nétron, proton) enerjisi tam olarak bilinen At
sliresinde olc¢uliirse bu 6l¢ctimdeki en az belirsizlik h/ At kadardir.

Bir tanecigin enerjisi sonsuz siirede odlgilirse belirsizlik O olur. (say1 / « = 0)
Belirli stirelerde yapilan 6lgiimlerde belirsizlik h/ At den daha kesin olamaz.
Bu belirsizlik ilkesinin ifadelerinden birisidir.
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Kantitatif (nicel) Spektrokimyasal Olgiimler

Spektrokimyasal Yontemlerde Temel Siniflar

Olgiilen Isin Derisim
Simf Giicii Bagintis Yontem Tipleri
Emisyon Yayilan, P, P. = kc Atomik emisyon
Luminesans Isiyan, P, P, = ke Atomik ve molekiiler floresans, fosforesans

ve kemilliminesans
Sacilma Sacilan, P, P, = kc Raman sagilmasi, tiirbidimetri ve boyut belirleme
P

Absorpsiyon Gelen, Py; ve —log P ke Atomik ve molekiiler absorpsiyon

gegen, P .

P: (veya I) belli bir alana diisen 151k siddeti

Gegirgenlik(T); b cm kalinliginda absorpsiyon yapan ftirin c derisiminden
gegir'ile_n paralel 1sin demetinin siddetinin gegis 6ncesi ve sonrasi arasindaki
0

c derisimli
absorplayica
cozelti

Absorplayici bir gcozeltide bir isin demetindeki siddet azalima.
Gelen isinin daha kalin okla gosterilmesi, bu 1sinin cozeltiden gecene
gore daha siddetli oldugunu gdsterir. Cozeltide 1sin yolu b ve derisim c’'dir.



Absorbans: A=-logT=logI, /I

Beer Yasasi: Monokromatik i1sin igin absorbans, 1sik yolu, absorplayan tirin
derisimi ile orantilidir.

a; absorptivite(L/g.cm), b; 1sik yolu(cm), C; derisim(g/L) ise A=abC
C(mol/L), b(cm) ise A=ebC dir.

g(L/mol.cm) ve molar absorptivite ve ya molar absorpsiyon katsayisi adini
alir.

A

Egim = ¢

wWsSpo3IOo0oWnox

Derisim (C)
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OPTIK CIHAZLARIN BILESENLERI

e Optik spektroskopik yontemler, 6 olaya dayanir "
e (1) absorpsiyon,

e (2) floresans,

e (3) fosforesans,

e (4) saciima,

e (5) emisyon

e (6) kemiliminesans

e Her olayi, 6lgen cihaz yapisal olarak farkhhk ?osTer‘Irken temel bilesenlerinin
¢ogu dikkate deger olciide benzerlik gosterirfer

e Tipik bir spektroskopik cihaz baslica beg bilesen igerir.

e (1) 151k enerjisi kararh bir enerji kaynagt,

® (2) numunenin kondugu saydam bir hiicre,

e (3)olglimler igin spektrumun belirli bélgesini ayiran bir diizenek,

® (4)isinlarin enerjisini dlgllebilir bir sinyale (genellikle elektriksel) donistiiren
bir dedektor

e (5) sinyal islemcisi ve kayit sistemidir
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Optik Cihazlarin tasarimi

(1) =
kaynagi 50
@ (3) Numune @ 05 %%]
Dalga boyu
—_— — Dedektdr
ot [ | pecekar
o o o
Sinyal iglemci
(a) ve ghsterge
(5)
(3) Numune (2) @) V- ﬂ
> Dalga boyu =3 | Dedektdr m
segici
o o o
inyal iglemci
Dalga boyu ve gosterge
segici
(1) sk
kaynagl (b)
(5)
(1) Enerji kaynagi () (4) o(<\’v'$|\c‘o
— Dalgl-b?yu = | Dedektor -
segici
e o o
Sinyal iglemci
ve gosterge
U (3) Numune (©

Cesitli optik spektroskopi cihazlarinin bilegenleri.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

(a) Absorpsiyon digmeleri igin tasarim. Istenen dalga boyunda 1gin numuneden gegirilir;
gecgen 1gin uygun bir dedektor-sinyal igleme-gdsterge birimi ile Slghilr.
Bazi cihazlarda dalga bdyu segd ile numune yer degigtirmigtir.

(b) Floresans digme tasanmi. Burada, uyarma ve emisyon dalga boylar igin iki

ayn dalga boyu segici gereklidir. Kaynaktan gelen 1gin dalga boyu segiciden gegirildikten sonra
numune Gzerine gdnderilir ve yayilan 1gin sagilan iginlanin etkisini dnlemek i¢in genelde gelen

1gina dik dogrultuda Sl¢hlar.

(c) Emisyon spektroskopi tasanimi. Burada, alev veya plazma gibi

bir termal enerji kaynag bir analit buhan olugturur. Buharin yaydidi 1ginlar dalga boyu segiciden
gecer ve dedektorde bir elektrik sinyaline donugtirilir.
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sin Kaynaklari

- Yeterli gligte 151n demetleri olusturmal

-Yaydigi 1sin giddeti belirli bir sirede
abit  kalmali(bunu  saglamak  zor
|dugundan iki 1sin yollu cihazlar kullanilir.
umuneden gegen ve gegmeyen isinlar
GI"§I|G$1‘IPI|IP%

- istenilen dalga boyunda 1sin yayabilmeli

Utin bu ozellikler tek bir i1sin kaznag’mda
Imadl‘glmdan amaca uygun olarak cesitli
sik aynaklart  kullanihr.  Kaynaklar
aydiklari 1gina gore “sirekli” ve “gizgi"

Imak iizere 2 ye ayrilir.

tirekli spektrum kaynaklar::

unlar  absorpsiyon ve  floresans
pektroskopisinde yaygin olarak kullanilr.
elli bir dalga boyu araliginda tim dalga
oylarindaki isinlar: yayarlar.

izgi Spektrum Kaynaklari

adece belirli dalga boylarinda 1sin yayan
aynaklardir.
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Dalga boyu, nm 100 200 400 T00 1000 2000 4000 TOO0 10000 20000 ELLITIT

Spektral bolge i VAC - LY s Cadiriinilr s Yakm IR . IR .2 Lizak IR

{a) Kaynaklar " Ar Lamiba

Xe lamba

H; veya D I:m]ua

Srekli < Tungsten lamba
. Hil:mil gubufiu (Zr0; + Y504 |
Nil:h.runlu teli (Ni + Cr)
E mml{aic}[
Oyuk katot lambalar
Cizgi Ln.-lrriltr
| |
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Numune Kaplari

Emisyon spektroskopisi harig, bitiin spektroskopik yontemlerde numune
kaFlar'ma ihtiya¢ duyulur. Numune kaplari hicre veya kivet olarak
adlandirilir. Calisilan dalga boyu araligi i¢in gegirgen olmalidir.

Mesela cam kiivetler 350 nm altindaki 1sigi absorpla?lacag’l icin UV
bélgedeki galismalarda kuvars veya erimis silis kiivet kullanilir. Sodyum
Klorir kristalleri IR balgede uygun hiicre penceresi olarak kullantlir.

Dalga Boyu Segiciler

Spektroskopik Analizlerin ¢ogunda, analit tarafindan absorplanan veya
yayilan bir i1sin bandini diger |?m|ardcm ayiracak bir sistem gerekir. Bu
sistemler cihazin hem segiciligini hem de duyarhgini biyiik olglide
artirir.

Dalga boyu segicisinden g¢ikan isinlarin tek dalga boylu olmasi ideal
olarak beklenir. Ancak higbir dalga boyu ayiricisi bunu tam olarak yerine
getiremez. Bir bant olustururlar. Bandin inceligi cihazin performansini
artirir. Dalga boyu segiciler filtreler ve monokromatorler olarak iki
baslikta incelenir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 52



Filtreler:

Filtreler, sirekli isin veren bir kaynagin yaydigi 1sinlardan belli bir 1sima
bandindaki diger dalga boylarini absorplayarak calisir. Absorpsiyon
filtrelerinde etkin bant genisligi 30-250 nm araligindadir. Absorpsiyona
duyarh ¢alisan filtreler GB de kullanilir. Genelde renkli camdirlar. Bunun
disinda girisim filtreleri, UV, GB ve IR bdlgelerde kullanilir. Girisim
filtreleri ¢ok dar 1gin bandi elde etmek igin optik girisimden yararlanir.
Filtreler basit saglam ve ucuzdur.

Monokromatorler

Bir cok spektroskopik yontemde isinlarin dalgaboyunu sirekli olarak
degistirmek gerekir . Monokromatérler spektral taramalari yapabilmek
icin tasarlanmistir. UV, GB, ve IR icin kullanilan monokromatorlerin
yapilarinda mercekler, pencereler, optik ag veya prizmalar kullanilmigtir.
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Dralga boyu, nm 100 200 400 TO0 1000 2000 4000 TOOO LOO0D 20000 40000 Opiik a@

Spekiral bilge VAC UV | Girliniir | Yakin IR IR Uzak IR 2040 30 EoL] SM} M0 TOO R
Aonmy T 1 1
() Hiicre, Lityum florir LET
pencere, Cam prizema
mercek ve Erimig silis veya kuvars 200 : 350 400 4500 SO0 S0 B0
prizai J [ Aam A b i row ] ) i i 1 I
malzemeleri Corex cami Kuwars prizma
e J 2040 230 30y 350 40My SO SOHN SO
Silikat cam o 1 1 1 1 L 111
NiCl A = "
) ” [ ] 1 ]
KBr 1] 5.0 (R 150 e LI 5.0
| Cdak dizlemi boyenca ¥ mesafesi, om
TiBr veya Til , L
ZnSe , D tip monokromaldr igin dispersiyon (S)'deki skalasinda ghstenlen A ve 5
! noktalan Sakil 7-18'deki noklalara karg gelmektadin,
(| Florit prizma e bi
(b} Dalgn II'.I}'I] 1 __— Ig bitkey—__
segicileri En‘m:'g. silis ey kuvars prizma
Cam prizma
Sirekli NaCl prizma
KBr prizma
1 Yansitmah =B c(l)dalk
I ! G optikag Cik e
3000 gizgifmm Oprik a 50 izgi/mm sl sl
(a)
Girigim kamasi
Girigim flreler " ot
Kesiki 1 A, diizlemi
e Cam filireler [] _>s/B
Gms Toplayict Prizma Iy
siliti mercekler Oditin 2 (s:llll:ls
mercekleri
(b)
o g e SEKIL 7-18 ki tip monokromator: (a) Czerney-Turner optik agl monokromatér ve (b) Bunsen
SNR’JWI‘UPI cihazlan iGN ta} yapim malzemeleri ve {m dalga WFU m'mlaﬁ' prizmali monokromatér (her iki halde A, > A,).
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Dedektorler:

Dedektéor genel anlamda herhangi bir fiziksel olgunun varhgini gésteren
cihazlardir. Elektromanyetik veya radyoaktif iginlarin varligini gésteren
fotograf filmleri; kitle farklarini gésteren terazi ibresi, termometrelerdeki
civa seviyesi, bilinen dedektorlerdir. Insan gozi de dedektordir. Goz GB
isinlarini  bir elektrik sinyaline doénistirir ve bu sinyal optik sinirdeki

noronlar zinciri ile beyne iletilir.

Ideal bir dedektariin ozellikleri

> Yiksek duyarliliga sahip olmal

» Sinyal/Girilti  (S/N)oraninin
yiksek olmali

» Genis dalga boyu araliginda
sabit ve orantili cevap vermeli

> Hizli cevap vermeli

> Isin gelmediginde ¢ikis sinyali O
olmal.

Gurdltu: Analitik cihazlardan elde
edilen sinyal, kontroli mimkin

olmayan pek ¢ok degiskenin
etkisiyle rastgele sekilde
dalgalanir.  Cihazin  duyarhgini

azaltan bu dalgalanmalara giirilti
ad| Ver-i“r- Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN
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Absorbans

l
200 300 400 500 600 700

Dalga boyu, nm

SEKIL 5-15 Tartrazin'in guraltalt absorpsiyon
spektrumuna diuzeltmenin etkisi: (A) Ham spektrum,

(B) A'daki verilerin kuadratik 5-noktali dizeltmesi, (C) ayni
verilerin dérdincu-dereceden 13-noktali dizeltmesi, (D) bu
verilerin onuncu dereceden 77-noktali dizeltmesi.



Dalga boyu, nm 100 200 <400 700 1000 2000 <4000 FO000 10000 20000 40000

(b) Dedekior 'i Fotograf plakas:

| i T
FotogoZaluc: tap
¥

Fototap l
Foton < ; I Forosel
dedcektiricrns Silikon diyot ]
d I
Yik-aktanm dedektorii
Fotoilctken
]
-~ Termogift {(voltaj) veya bolometre (direng)

Termal
dedekurier

| - -
{‘ l Golay pndomatik hiicre
¥ ¥ ¥

Piroclekirik hidcre (saga)

|

|

Spekiroskopik cihazlar icin dedektdrier.

Dedektorler fotonlara ve isiya duyarl olmak tizere iki tirlidir.

Foton dedektérleri, IEIH fotonlarinin aktif bir yiizeye garparak ya elektron koparmasi ya da ylizeydeki
g'e('i‘*";?.'.‘lqu'( tIlearlara yuzeyi iletken hale getirmesi esasina’ dayanir. Yaygin olarak 6 tip foton
edektaori kullanilir,

Fotottiipler
Fotogogalticilar
Silisyumlu fotodiyotlar
Fotovoltaik hiicreler
Fotoiletken hiicreler
Yik aktarim diizenekleri

Isi dedektorleri ise, IR isinlari_gibi diisiik enerjili isinlarin él%(.im(.inde kullanilir. Isi dedektorleri |,
tizerine 1sin disiince sicakhg yiikselen siyah bir yilizeyden ve bu sicaklik artigini elektrik sinyaline
doniigtiiren bir elektronik devreden olusur.

Sinyal islemciler ve Gostergeler

Sinyal islemcisi dedektorden gelen elektrik sinyalini yiikselten elektronik bir diizenekftir. Sinyali dogru
akimdan alternatif akima ya da alternatif akimdan dogru akima gevirebilir. Sinyalde istenmeyen
bilesenleri uzaklastirabilir.
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Foto ¢ogaltici tiip

Foto gogaltici tip en ¢ok kullanilan
dedektorlerdendir.

Tupte foto duyarl katoda karsi 9
tane dinod adi verilen ek
elektrotlar vardir. Fotokatodun
ylizeyine 1sin dislince elektron
yayar. Dinod 1 katoda oranla 90 V
daha pozitif tutularak elektronlar
ona dogru hizlanir. Dinoda ¢arpan
her bir elektron ilave elektronlarin
olusmasina yol agarlar. Dinodl den
daha pozitif olan dinod 2 ye
yonelirler. Burada tekrar ylizeye
carpan elektronlar ilave elektronlar
olusturur. Bu islem 9 dinodda
tamamlandiginda her bir foton igin
106-107 elektron olusur. Olusan
bitin elektronlar anotta toplanir
ve olusan akim al¢dlir.
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The

Photomultiplier

Tube
Movie

Her bir gelen
clektron igin
birkag elektron

Anot, her bir

foton igin
<107 elektron

Her bir foton igin
¢ok sayda elektron

Dinotlar D1-D9

= lzgara

" Isin, by

Fotoduyarh
katot
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Atomik Absorpsiyon Spektroskopi

Caligma Ilkesi: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin cogu ile az
sayida ametal analiz edilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
numunedeki analit elementel hale donistirildikten sonra buharlastirilir ve
kaynaktan gelen 1sin demetine maruz birakiir Ayni elementin 1in
kaynagindan gelen iginlari absorplar. Sulu Numune Bir alev igine yiikseltgen
gaz karisimi ile piskirtilir. Bu sekilde 70 kadar element(metal/yar: metal)

cel\soo

bu elementler bu metotla analiz edilemez. Metodun hassasiyeti yiiksektir.
Eser miktarda madde analizi yapilabilir.

Isigi absorplayan atomlarda temel seviyedeki elektronlar, kararsiz
uyarilmis enerji dlzeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
dizeydeki atom sayisina baglidir.
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Enerji Diizeyi Diyagrami

* Bir elementin en dis elektronlarinin enerji seviye diyagramlari, atomik
spektroskopinin cesitli yontemlerin siireclerini aciklamada yararhdir.

Tek degerlik elektronlu atomlarin enerji seviyeleri

2

2¢ 2 2 2 2
2 Sin P P Dy Dy,
s iz 2] _[ 2
5.0 |- % i 10.0 |- ap ap
Ts 7
&5 ) S 3d—— 3d-;
s —% S
Ss ' -~ ; :
4,0 |- 8.0
>~
&S
/ So
S
= 4s v,
S 3.0 6,0
=
e
= .
= \
g 2.0 4.0 :
3]
1.0 |- 2.0 Mg*
0 “—3s 0

() (b)
(a) Atomik sodyum ve (b) magnezyum (l) iyonu icin enerji dizey diyagramlari.
Dalga boylan farkh olmakla beraber, gizgilerin érgltsindeki benzerlige dikkat ediniz.

Atomik sodyum ve Magnhezyum(I) igin ener|i seviye diyagramlari
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vli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
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Atomic Emission Spectroscopy
N

e e B e B B P P Grati ng

Photomultiplier
Tube

\ Monochromator

LU |
Acetylene Air
Samp {fuel) {oxidant)
DRAIN
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Alevli Atomik Absorpsiyon spektrofotometresi

Isin kesici

Yiikseltici @’ m— s
Ebert
Optik ag [} monokromatori
Module —{:\_]
edilmis giig |- == = @
Kaynag: Lamba Alev
(a)
Czemey-Tumer
monokromatonri & %
- ’d"‘.
/ P, \ Optik ag
- Fotogogaluc:
wip
Alev

I R .
Lanlba Yilkseltuci
Kesici S —— e e ol e e e

Yan-giimiislenmis "
pacy e (===
Ayna Acik Gosterge

(b)

Tipik alev spektrometreleri: (a) Tek-i1sin yollu tasarnm ve (b) cift-isin yollu tasarim.
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Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin ana bilesenleri, analitin absorplayacag:
|§|marl yayan |l§|k kaynagi, ornek cozeltisinin atomik buhar haline geftirildigi
atomlastirici, calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayrildigi monokromator
ve 151k siddetinin olguldigu dedektordir.

AAS de 151k kaynaklar:

AAS de stk kaynaklarinin  gorevi numunedeki atomlarin absor'plgsyacac?'l
dalgaboyundaki_1sinlart yaymaktir. Dar gizgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda
tercih edilir. Ciinku dar cizgiler spekfrumlarin ortismesinden kaynaklanan girigimi
azaltir.Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon ya'r()arlar.
Bu nedenle absorpsiyon hatfindan daha “dar emisyon hatti veren® bir' kaynak
kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi surekli isin kaynagi kullaniimasiyla
olculen absorbans ¢ok kiiciik oldr. Cinku surekli 11k kaynaklar: belli"bir aralikta her
dalga boyunda isin yayarlar. Ve 'bu igsinlarin ¢ok azi’ dar absorpsiyon hatl atom
tarafindan absorplanabilir.

*Oyuk Katot lambasi

eElektrotsuz bosalim lambasi

AAS de en yaygin olarak kullanilan 1sik kaynagi At Oyuk
Oyuk katot %a?\lw asidir. Dusik basingta (b?lrkc?g " \ / et

mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla

doldu?"ulmus sillyndir' 9bigir%\inde Iambalc?r'dur'. = 2/ \&
Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden s | i—f—

yapiimistir. Anot ise tungsten veya nikeldir.

Anot ile katot arasina 100-400 v gerilim _/ / J/
uygulandiginda asal %az iyonlasir.  Boylece / o
orfamda iyonlar ve elekfronlar olusur. Bu iyonlar veya Pyrex
katoda c¢arparak yiizeydeki metal atomlarini an g%"gﬁ’) pencere

koparir ve uyarirlar. arilan atomlar, temel perde
enerji seviyesine donerken katot elementine  Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti.
6zgu dalgaboyunda 1sima yaparlar.
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Hangi element analiz edilecekse o analite
ait lamba takilir.

AAS nin dezavantaji her element igin ayri
bir OKL gerektirmesidir. Birden fazla
elementi ayni anda tayin edebilmek igin
incelenecek  elementlerin  alasimlarini
iceren lambalar tasarlanmigtir.. OKL ye
uygulanan gerilim dolayisiyla yiiksek akim
daha siddetli 1simaya yol agar. Bu avantaja
karsin lambadan olusan hatlarin  Doppler
genislemesi artar.

>ientific

—
1O01

)

Asher -

Elektrotsuz bosalim lambalar:; OKL
den daha biyik 1sik siddefi
olusturur. Bu lambalar elektrot
icermez, analit elementini ve birkag
torr basingta argon gibi inert gaz . ..
iceren kapali kuvars bir tiptir. pencere
Radyo frekansi veya mikrodalga
1sini ile lambanin igindeki atomlar
uyarihr.  Once argon atomlars
iyonlasir, bu iyonlar,  analit
atomlarina ¢arparak onlari uyarir.

RF sarimi

tutucu

Ancak bu tir lambalarin Elektrotsuz bosalim lambasi
performansi OKL ler kadar iyi
degildir.
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umune Verme

udaki  ¢ozeltisi  hazirlanan
umune atomlastiriclya  gaz
kimi yardimiyla génderilir.

Numune sislestiriciler

L . -
= —

Nﬂumu‘m.: Yiiksek-basingh
cozeltisi gaz akisi
t

Yiiksek-basinch t
gaz akisi Numune
¢cozeltisi

(a) (b)

Numune

cozeltisi Numune — :
j Cozelti
/ / filmi

Kk ‘

7" Yiiksek-basinch
gaz akisi gaz akisi
(c) (d)
Pnoématik sislestirici tipleri: (a) es merkez
borulu, (b) dik akigh, (c) gbézenekli disk, (d) Babington.

Yiiksek-basinch

K Delik

Hidrir olusturma

As, Sb, Sn, Se, Bi ve Pb gibi
elementlerin hidrirlerini olusturarak analiz
etmek gozlenebilme sinirini 10 kattan daha
cok azaltir. Bu element ¢ozeltilerine asidik
ortamda NaBH, ilavesiyle ugucu
hidrirlerine donistirdlir. Ve bu sekilde
Atomlastiriciya gonderilir.

3BH, +3H* +
4AsH,1+3 H,0

4H,ASO; > 3H,BO,+

Soguk buhar

Civa oda sicakliginda bile buharlasabilen tek
metal  oldugundan  atomlasmasi  igin
atomlastiriciya  digaridan  1s1 enerisi
verilmesi gerekmez. Bu nedenle ozellikle
civa analizi igin soguk buhar yontemi olarak
bilinen bir  atomlastirma  yontemi
gelistirilmistir.  Civa analizi  yapilacak
cozeltiye Sn*2 eklenerek metalik hale
indirgenir. Civa gaz akimiyla absorpsiyon
hiicresine gonderilir.
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e Numune Atomlastirma

e Atomlastiricinin gorevi,
ornekteki  iyonlardan ve
molekiillerden analit
elementinin temel haldeki

atom buharini olusturmaktir.
Bu amacla alevle
atomlastirma veya
elektrotermal atomlastirma
yontemleri kullanilir.

AAS metodunda temel
haldeki atom sayisinin fazla
olmasi istenir, temel halde
atomlasmis analit ne kadar
fazla olursa absorbans ta
fazla olur. AES metodunda

ise uyarilmig halde
atomlasmis analitin  fazla
olmasi istenir, ki olcllen

emisyon bu uyarilmis atom
veya iyonlardan olusur.
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Uyarma

Atomik iyonlar

iyonlagsma
(tersinir)

Atomlar

Gaz :

molekiilleri

Ucucu hale gelme

Ayrigsma
(tersinir)

o Yar 4
N Ay o)
» .

Kati/gaz
aerosol

Coziiciiniin
uzaklasmasi

(i
Puskiirtme "-_}ﬁn{: - AL
. .r”. ".“

Sislestirici '

-

- -

L&

Analit ¢ozeltisi

>

g

aalol® 2
BRI L.
o« n et - .
'T‘.*\d::' .
.

. * 4 §

iyonik
hy
Uyanlmig
iyonlar
Atomik
hy
Uyarilmag
atomlar
Molekiiler
hv
Uyarnlmis
molekiiller

Atomlastirma sirasinda olusan surecler.



Alevle Atomlastirma

Alevierin Ozellikleri

Maksimum
Yanma

Sicakhik, Hazx,
Yakit Yiikseltgen °C cms !
Dogal gaz Hava 1700—-1900 3943
Dogal gaz Oksijen 27002800 370390
Hidrojen Hava 2000—2100 300440
Hidrojen Oksijen 25502700 900—-1400
Asetilen Hava 21002400 158266
Asetilen Oksijen 30503150 11002480
Asetilen Nitroz 2600—2800 285

oksit

. aE Bir atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis atomik

N* P 7 . . . - .
NoT R a taneciklerin sayilari arasindaki oran sicakliga baglidir. Bu
Ao oran Boltzman esitligi ile verilir.
urada

* uyarilmis haldeki atomlarin sayisi , k Boltzman sabiti(1,38.10-23 J/K),

ofemel haldeki atomlarin sayisi , T; K olarak sicaklik, P* ve P, enerji seviyelerini
osteren istatistiki faktorler. AE; Uyarilmig hal ve temel hal arasindaki enerji farki
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Ara
bolge

ikincil
yanma
bolgesi

Birincil
yanma
bolgesi

Yakit-yiikseltgen
karigimi

Bir alevin bdlgeleri.
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Bek ucundan uzaklik, cm

50 [~

4,0

3,0

!
o

1,0

| |

N

| |

|0,5 10 1.5
cm

1,5 1,0 05 0
cm
Bek ucu

Bir dogal gaz-hava alevinin sicaklik profili (°C)
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Elektrotermal atomlastirici

Elektrotermal atomlastirici
olarak yandaki grafit firin adi
verilen 2-3 cm uzunlugunda 1 cm
i¢ capindaki tip kullanilir. Bu
tipin her iki yanina baglanmis
elektrik akimi ile 1sitma yapilir.

Burada numune c¢o6zeltisi(50ul)
20- 45 s 110 °C de kurutma
yapilarak suyu uzaklastirihr.

350-1200 °C, 20-45 s de
isitilarak  organik  maddeler
uzaklastirilir.

2000-3000 °C, 3-10 s de
1sitilarak atomlastirilir,

Elektrotermal  atomlastiricilar

d(j§(jk miktardaki numunelerde (a) Entegre L'vov platformu ile birlikte grafit
finnin kesit géranimd. (b) Grafit firmin boyuna tasarimi.

bile du5Uk o 9°Zlene'|_3'lme Boru boyunca, mavi ile gosterilen sicaklik profiline dikkat
sinirlarina sahlp’nr'. Bu yuzden ediniz. Boyuna tasanmda sicaklik boru boyunca degisir ve
Alevli ATomIas‘rumcnlam gére merkezde maksimuma ulasir. (c) Grafit firrmin dikine

. ‘e tasarimi. Boru boyunca sicaklik nispeten sabit kalir
tercih edilir.
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Atomik Absorpsiyon spektroskopisinde girisimler
k‘rr' |r'| AAS de 1sik kaynag| olarak kullanilan lambani aydu §|
;k oyun%a g&‘h?r'%s 8qgr'bel eragi‘ﬂ gg,ﬁgg@gﬁ acyj/llJr(‘anm'\%| ;tgfr:'le‘ruyle glager' Farkl
|r'| mgine ile standart  ¢ozeltilerin klmxasal cevrelerinin farkl|i

ot oo S et b AP R Gy
ARG SALINTL ™ HARK 1 TR Waynaidne SRk clme e VB

or"ram ar benzestirilerek gidaerilir.

onl irisimi mla esnasinda taneciklerin iyonlagsmasi istenmez, Qrtama

nx jorclf g : rt?r er‘ 5 ilere ortamdaki eek’rr%}ln m(}f(’rar'l artirilarak lyonmr
a‘ro la us‘ruru ur. a'+e

emin girigimi: Ato Ia ’rurncuda bulu lekiil ya da iyonlarin anglitin Tal edildig
ZI (X ugcfg m pm emanyeCL t cﬂ GII" n a%

absor a Jle ck?
Z I rijmas i, n hatti sddbee
I hllgr asgsorp% %«srll birb! lenlenagcl1 ‘rl?laaml c?nclxlm a sorbaan3| ulinur.

Analitik Uygulamalar
/Y(rjpmlk quoréos%oC S ek‘rr‘osko isi ile nicel analiz molekullerln 1S1g! absorgsu1yonu a
u eer-La g Ina da a lr' le orta a%e enh’ i1sima inin
c1 glkan |¥ g detin gmm ITmasi o ar‘ tani Ianan a sor‘bans X
llgilenilen €lemen emslmlyle ogru orant
zellikle eser miktar|ardaki e‘raller'm lcel nalizleri ara
Qllanﬁan Lk nTe @r‘ aai &6‘& ont emlr] Q dzleblleﬁ emen eyr9 nall erkl
In se llmes en da gbo;/u oc%er'ler'l ile lr'l| te ver' eerlLa
asasu bso ans abs siyon,. ucr lndekl a om rrglmly
Anau yap aca eleme&a’r icin’ bilinen  deris | ozeltiler ku an ct(
er'lsrl'?ns /on sgrar |g| veya standart ekleme grafigi olus‘rur' ur' vé ornek ¢ozeltisin
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi yéntemi ile tayin edilebilen elementler ve dalgaboyu degerleri.

Li Be B
670.8 2349 249.7
Na Mg Al Si
589.0 [285.2 309.3 251.6
K Ca [Sc [T \'2 Cr Mn [Fe ICo Ni Cu Zn |Go [Ge |As [Se
766.5 422.7 391.2364.3 318.4|357.9279.5 248.3 240.7 232.0 [324.8 213.9287 .4 [265.2 ;93‘ 196.0
Rb ©r Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag [Cd (In Sn [Sb Te
780.0 460.7 407.7 [360.1 405.9313.3 349.9343.5244.8 [328.1228.8(303.9 [286.3 217‘ 214.3
Cs Bo |la Hf ([Ta MW Re Ir Pt Au Hg [Tl Pb [BI
852.1 653.6(392.8 [301.2 271.51400.8 [16.0 264.0265.9 242.8185.0(377.6 217.0 323'
Pr INd Sm [Eu ©Gd (T Dy [Ho [Er [Tm
495.1 463.4 429.7 4594 3684 4326 421,2 1410,3 400,8 1410,6
U
351.4
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ICP Atomik emisyon, Alevli AAS, Elektrotermal AAS, Alevli AES, ICP AES
ve Alevli AFS yontemlerinin gozlenebilme siniri agisindan karsilastiriimasi

Secilmis Elementlerin Gozlenebilme Sinirlar (ng/mL)=

AAS

Ele- AAS Elektro- AES AES AFS
ment Alev termal Alev Icp Alev
Al 30 0,1 5 0,2 5
As 200 0.5 —_ 2 15
Ca 1 0.25 0,1 0.0001 0.4
Cd 1 0,01 2000 0,07 0,1
Cr 4 0,03 5 0,08 0.6
Cu 2 0,05 10 0,04 0,2
Fe 6 0,25 S50 0,09 0,3
Hg 500 5 - - 5
Mg 0,2 0,002 S 0,003 0,3
Mn 2 0,01 —_ 0.01 1
Mo 5 0,5 100 0,2 8
Na 0,2 0,02 0.1 0,1 0.3
Ni 3 0.5 600 0.2 0.4
Pb 8 0,1 200 1 5
Sn 15 5 300 — 200

Vv 25 1 200 0,06 25
Zn 1 0,005 50000 0,1 0,1 —




Atomik Emisyon Spektroskopisi

Calisma Ilkesi: Isi enerjisiyle atomlastirilan ve uyarilan analit atomlarinin
temel eneri seviyesine gegislerinde yaydiklar: ultraviyole ve gériinir bdlge"
Isimasinin siddetinin dlgilmesine dayanir.

Atomik emisyon spektroskopisi uyarmay: saglayan enerji kaynaginin tirine
gb’r‘e siniflandirtlir. Analiz ornegini atomlastirmak ve uyarmak igin alevin
ullanildigr yontem Alev emisyon spektroskopisi adini alir. Atomlasmanin ve
uyarmanin elektriksel bogalim veya plazma gibi bir enerji kaynagi ile
gerceklestirildigi yontem ise sadece atomik emisyon spektroskopisi veya
optik emisyon spektroskopisi olarak adlandirilir.

Alev emisyon spektroskopisi yonteminde alevin gorevi yukarida da deginildigi

gibi analizi yapilacak ornekteki elementi veya elementleri atomlastirmak ve

olusan atomlari uyariImis enerji dizeylerine ¢ikarmaktir. Yontemde analiz

ihgin s§gilen dalgaboyu genellikle analiz edilecek elementin en siddetli emisyon
attiair.

Bir emisyon hattinin giddeti I,
belirli bir uyarilmis ener|i dizeyinde herhangi bir anda bulunan atom sayisi N*
atomun temel diizeye donerken yaydigi isimanin enerjisi hv

s0z konusu gegisin gergeklesebilmesinin bir 6lglsu olan Einstein gegis olasiligi
A ile orantifidir:

I=A N* hv
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Prof.

Einstein  gegis  olasiligi
elektronun uyariImis
diizeydeki 6mrinun tersi olup
saniyedeki ortalama ecr‘i§
sayisi olarak digindlebilir.
Boltzmann esitligine gore
uyamlmui dizeydeki atom
sayist N

N*= No e FKT esitligi ile
verilir.  Boylece  emisyon
hattinin siddeti igin

oT=A hv No e AE/kT

esitligi elde edilir. Cesitli
elementlerin analizinde
kullanilan siddeti en yiiksek
emisyon hatlarinin
dalgaboylari Tablo da
verilmektedir .

ehmet Sayim KARACAN

Ratio of N,/N; for several elements at various temperatures

Element ~ A(nm)  E(eV) ¢ 2000K 3000K 4000K
Na 589 2.1 2 L0x107 6.0 x 10~ £5% 107
Ca 423 2.93 3 1.2x 107 36x107 6.1x10™
Cu 325 38 2 A8x10™ 73x107 31x107
In 214 579 3 73xW07F 0 57x107 15x 107
Tablo . Alev emisyon spektroskopisi yontemi ile analiz edilebilen elementler ve

analizde kullanilan dalgaboyu degerleri.

Element Dalgaboyu. nm Element Dalgaboyu. nin
Al 396.2 Mg 285.2
Sb 259.8 Mn 403.1
As 235.0 Hg 253.7
Be 234.9 Mo 390.3
Bi 223.1 Ni 341.5
Ca 422.7 Pd 363.5
Cd 326.1 Rh 369.2
Co 345.4 Se 196.0
Cr 425.4 Si 251.6
Cu 327.4 Ag 328.1
Ga 417.2 Sr 460.7
Ge 265.2 Te 238.3
Au 267.6 Tl 377.6
In 451.1 Sn 284.0
Fe 372.0 \ 437.9
Pb 405.8 Zn 213.9
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Alev Emisyon Spektrometreleri

Alev emisyon spektroskopisi yonteminin uygulandigi durumda isik kaynagt
kullanilmaz ve alev ile monokromator arasina mekanik bir 1sik bolicu
yerlestirilir. Burada 1sik bdlicinin kullanilma nedeni atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerindeki dedektorin sadece alternatif akim sinyaline
cevap verecek sekilde yapilmis olmasidir. Sadece alev emisyon
spektroskopisi yonteminin uygulanabilecegi sekilde uretilen cihazlarda ise
dedektor dogru akim sinyaline cevap verecek sekilde yaflldlgl igin 151k
bc')'li,ilc;'Liye gerek yoktur. Bu tir spektrofotometrelere alev fotometresi adi
verilir.

Alev emisyon spektrofotometrelerinde dalgaboyu ayiricisi olarak genellikle
monokromatérler kullanilimakla birlikte alkali ve toprak alkali elementlerin
analizleri icin gelistirilen alev fotometrelerinde filtre kullanmak ¥e’rerlidir'.
Kullanilan dedektorler ise. atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde
oldugu gibi, fotogogaltici tiplerdir. Atomlagsma ve uyarilmanin gerceklestigi
alevin olusturulmas! igin kullanilan yakicilar ve bu yakicilarda kullanilan
g/azlar yine atomik absorpsiyon spekirofotometrelerindekilerin aynisidir.
ukaridaki esitlikten gorildigu qibi, alev sicakliginin artmasi ile uyarilmig
dizeydeki atom sayisi ve buna bagli olarak da esitlige gore yayilan isimanin
siddeti artar. Fakat sicakhgi gok yiiksek alevlerin kullaniimasi durumunda
analiz elementinin iyonlasmasi Jy-én’remin duyarhgini azaltir. Bu nedenle.
uyarilma enerjileri kiigiik olan IA grubu elementlerinin analizinde distik

sicakhga sahip alevler, daha biyik uyarilima ener'filer'ine sahip elementler
igin ise, N,O/C,H, gibi yiiksek sicakliklarin elde edilebildigi alevler kullanilir.
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Dalgaboyu segici Dedektor  Kaydedici

Alev
Alev Emisyon spektrometresinin temel bilesenleri

Alev emisyon spektroskopisinde karsilasilan girisimler atomlastirici olarak
alevin kullanildigi atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde karsilagilan
girisimlerin aynisidir. Fakat atomik absorpsiyon spektroskopisinde pek
karsilagiimayan spektral girigsimler tim emisyon yontemlerinde oldugu gibi,
alev emisyon spektroskopisinde de gok onemlidir. Ayrica alev sicakligindaki
dalgalanmalar, uyariimis dizeydeki atom sayisini  onemli dlglde
etkilediginden duyarligin degismesine neden olan bir etkendir. Bunun 6niine
gegilebilmesi igin, i¢ standart yontemi kullanilir. Bu ydntemde analiz
elementini igeren ornege ve standart ¢ozeltilere bilinen derisimde baska bir
element eklenir. Eklenen bu elemente i¢ standart adi verilir. Analiz
elementinin emisyon hatti siddeti ile birlikte, eklenen i¢ standardin da
emisyon hatti gsiddeti olgulir ve kalibrasyon dogrusu grafiginde, y-eksenine
bu siddetlerin orani yerlestirilir. Alevde olusabilecek dalgalanmalarin, analiz
elementi ile birlikte i¢ standart olarak eklenen elementi ayni oranda
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Analiz orneginin atomlastiriimasi ve

uyarilmasi  igin alev  disindaki

duzeneklerin kullanildigi cihazlarda,

alev yerine elektrotlarin veya

lazmanin ?{erleg’rir‘ilmesinden baska
i

ir degisiklik yoktur. Analiz edilecek
ornegin atomlastiriimasi ve
uyarilmasi igin yaygin olarak
kullanilan ~ yontem, iki elektrot

arasina elektrik bosalimi
uYgulamak‘rlr'. Bu yontemde ornek
elektrotlardan birisinin icine konulur
ve oOrnek igermeyen bir kargit
elektrotla bu elektrotun arasina
elektrik bosalimi uygulanir. Elektrot
malzemesi olarak genellikle grafit
kullanihr.  Bunun nedeni. grafitin
yiksek iletkenligi ve spektral
girisimlere neden olmayisidir. Pek
yaygin olmamakla birlikte bazi
uygulamalarda grafit yerine bakir
elektrotlar da kullaniimaktadir.
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Elektriksel atomlagsma iyonlasma ve uyarma proseslerinde ark veya kivileim
bosalimlar: kullanilir ve en ¢ok uygulama alani bulan dogru akim (dc) ark: dir.

50 V luk bir dogru akim gerilimi ornek elektrodu ile karsit elektrot arasinda 1 - 25
amper degerinde bir elektrik akimi bosaliminin olusmasina neden olur. Bu sirada
elektrotlar arasinda ulasilan sicaklik 4000 - 7000°C arasindadir. Elde edilen bu
sicaklik alevde ulasilabilen sicaklik degerlerinin ustiindedir. Ornekte bulunan tim
elementlerin uyarilabilmesi igin o6rnegin tamami buharlasincaya kadar bosalim
uygulanir. Dogru akim arkinin kullanildigi uygulamalarda siddetli emisyon hatlar elde
edilir, fakat yontemde karsilasilan 6nemli bir sorun, havadaki azot ile elektrot
malzemesi karbonun olusturdugu gaz halindeki siyanojen. (CN), dir. 360 - 420 nm
arasinda giddetli 151k emisyonu yapan siyanojen birgok elementin karakteristik
emisyon hatlarini 6rterek bunlarin gozlenmelerini engeller. Bunun 6niine gegilebilmesi
igin elektrot uglari argon gazi atmosferinde tutularak siyanojen olusumu engellenir.

Analiz edilecek 6rnegin atomlastirilmasi ve olugsan atomlarin uyarilmasi amaciyla
kullanilan elektriksel bosalim tiirlerinden birisi de kivilcim dir. Kivilcim kaynagi yiiksek
akim yogunlugunda. 50 Hz lik frekansa sahip kondansatér bosalimi ile olusturulur.
Akim siddetinin ve uygulanan gerilimin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle 30000 - 40000°C
arasinda sicakliklara ulasilabilir. Bu sicaklikta 6rnekteki elementlerin birgogu
iyonlastigr igin kivilcim kaynaginin kullanildigi cihazlarla elde edilen spektrumlar
hemen hemen tamamen iyonik hatlardan olusur. Uyarilma enerjileri gok yiksek olan
fosfor kikirt karbon gibi elementlerin analizleri kivilcim kaynagi kullanilarak
yapilabilir. Tekrarlanabilirligi ¢ok yiiksek sonuglarin elde edildigi kivilcim kaynaginin
duyarhgi "ark”a oranla daha disukftiir.
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Atomik emisyon spektroskopisinde elektrik bosalimina dayanan
atomlastirma_ ve uyarma kaynaklari son }lllar'da yerini plazmalara
birakmistir. En ¢ok kullanilan }olazma tiri ICP, Indlklenmis Eslesmis
Plazma (Inductively Coupled Plasma) dir.

Plazma katyon ve elektron (bu ikisinin net toplam elektrik yiiki O
olmalidir) iceren elektriksel olarak iletken olan gaz halindeki iyon
akimi olarak tanimlanabilir.

Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki
plazma argon gazi ile olusturulur. Cok gesitli yontemlerle plazma
olusturmak miimkiin olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik
olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf)
jeneratord ileetkilestirilmesiyle elde edilir.

.....

Sekilde goriildugi gibi 6rnek ¢ozeltisi argon gazi ile birlikte silindirik
bir kuvartz tip iginden plazmaya pompalanir.”Capi bu silindirik tiipten
biraz daha bliyiik olan ikinci bir kuvartz silindirin iginden ise plazmay!
olusturacak argon gazi geger. Dig silindirin u¢ kismina degisik sayida
induksiyon sarimi” sarilir ve bu sarimlar bir radyo frekans
jeneratorine baglanir. Digtaki silindirin ucunda radyo frekans
Jeneratorinden gelen ve indiksiyon sarimlarindan gegen akim
nedeniyle bir elektromanyetik ‘alan olusur. Radyo frekans
jeneratorinin frekansi 3 - 75 MHz arasinda degismekle beraber
icari ICP-atom emisyon spektrometrelerinde frekans 27 MHz lik
sabit bir degerde tutulur.

Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmas: bir elektron
kaynagi~ (Tesla bogalimi) ile saglanir ve elektronlar indiksiyon
sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon atomlariyla
carpisirlar ve argon iyonlar: ile daha fazla sa¥|da elektronun
olusmasini saglarlar. Bu prosesin sirekli olarak tekrarlanmasiyla
ortamdaki argon iyonu ve elektron sayisinin artmasi sonucu olusan
plazma manyetik alandan enerji absorplayarak 6000 - 10000 K
arasinda degisen bir sicakhga ulagir. Plazmanin manyetik alandan
enerji absorplamasi elektrik transformatarlerinde birincil sarimdan
ikincil sarima enerji aktarimina benzer bir prosestir. Bu plazmanin
igine giren ornek ¢ozeltisi atomlasir ve uyarilir.
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Tipik bir ICP kaynagi. Aydnd plazma
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Dogrudan-okumali ICP emisyon spektrometre. Buradaki polikromatdr Paschen-
Runge tasarnimidir. Bu tasarim i¢gbukey bir optik ag kullanir ve Rowland ¢emberinin kenarlarinda

odaklanan bir spektrum olugturur. Her bir spektrum ¢izgisi ayrn bir ¢ikis siliti tarafindan diger

cizgilerden izole edilir ve her ¢izgi bir fotogogaltici tipte kendi kanalinda, optik sinyal iken
elektrik sinyaline dénagar. Sistemin gérig geometrisinin yanal olmasina dikkat ediniz. PMT =
81
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Atomik emisyon spektroskopisi yonteminde kullanilan cihazin en onemli bileseni
dalgaboyu ayiricilaridir. Dalgabca/u ayirict olarak kullanilan monokromatorlerin ¢ikisinda
birgok ¢ikis araligi bulundr. Bu g¢ikis araliklarinin her birinin _arkasina glgllecek
dalgaboyundaki i1simaya cevap veren fg’ro}gogal’rucu tupler yerlestirilir, Bazi cihazlarda
ise” fotogogalticl tipler yerine fotograf plakalari veya fotograf filmleri kullanilir,
FotogogaltiCi_ tiplerin veya baska bir ftur foton sayict dedektorun kullaniimasi
durumdnda cihaza spektrometre fo‘ro?raf plakasi veya ‘fotograf filminin kullamldéql
durumda ise _cihaza  spektrogra adi  verilir_  Ticari = spekfrometrelerde
monokromatorlerin 90 civarinda ¢ikis araligi bulunur. Blr&ok analiz icin 20 - 35 ¢ikis
ar‘allgl(m-l_n kullanilmas _ yeterlidir ve bu ~araliklarin arkasina. "kanal" adi verilen
dedektaorler yerlestirilir'. Ayni anda birden fazla elementin emisyon ?lzgllerml ayirmak
igin stipurme Taramali , manyetik sipurucili ve polikromatérler kullanifir.

ICP-Atomik emisyon spektroskopisinde girisimler

Plazmali atomlastiricilarda kimyasal girisimler ve matriks etkisi diger atomlastiricilara
gdr'e oldukga 5dl'.isl'.ik’r(.i,r'. Anc)éxk d%si.ii analit derisimlerinde Sélek’rr'onlcxr’?lcgt_ argon

atyonlarinin birlesmesinden zemin emisyonu dizeltme gler'ekﬂre_cek kadar buyukfur.
Bir "de ¢ogu elementin emisyon spektrumlari birden fazZla ¢izgi igerdiginden bunlarin
cakismamadsina dikkat edilmelidir.

Analitik Uygulamalar

Atomik emisyon spektroskopisinde nitel analiz, elde edilen spektrumdaki siddetli
hatlarin dalgaboyu degerlerinin, elementlerin  bilinen ve karakteristik emisyon
dalgaboyu degerleri ile_Kkarsilastiriimasiyla yapilir. Bu amagla korelasyon tablolarindan
yararlanilir veya varligindan ‘siphelenilen “elementlerin spektrumlar: kaydedilir ve
ornekten elde’ edilen spektrumla karsilastirilir. Hatlarin' en az uglnun’ dalgaboyu
degerlerinin uyusmasi ile siphelenilen elementin varlgi kanitlanir.

Atomik emisyon spektroskopisi_daha ¢ok elementlerin nicel analizinde kullanilir. Tablo
da, cesitli elementler igin dogru akim arki, kivilcim ve ICP-emisyon spektroskopisi
yontemleri ile elde edilebilen gozlenebilme sinirlari verilmistir, Atomik emisyon
spektroskopisinde duyarlik, uyarilmig enerfu diizeyinde olusfurulan atom sayisina
baglidir ve spekiral engellemelerin diginda kalan tum engelleme tirleri temel diizeydeki
atom sayisini etkiler.
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Tablo . Cesitli elementler icin dogru akim arki. kiviletm ve ICP- emisyon spektroskopisi
yontemlerinde elde edilebilen gozlenebilme simirlar: pg/L .

Element Dogru Akim Arki Kivileim ICP
Ag 0.6 20 4
Al 50 50 0.08
As 100 5000 2
Au 50 100 40
Ba 5 20 0.01
Be 0.6 0.2 0.003
Bi 30 100 50
Ca 10 50 0.000 1
Cd 20 1000 0.2
Ce 20 300 0.4
Co 100 50 3
Cr 10 50 0.8
Fe 10 500 0.09
Hg 70 1000 10
Mg 7 50 0.003
Mn 3 10 0.02
Na 5 100 0.02
Ni 20 50 0.1
Pb 5 100 1
Sb 70 2000 200
Si 100 200 10
Sn 50 300 3
Sr 0.03 2 0.03
\Y 20 20 0.06
Zn 10 500 0.01
Zr 4 10 0.06
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cetseo

e ICP - emisyon spek’rr'oskoEisi ise birgok ustinligu olan bir yontemdir. Elde
edilebilen 'yiiksek sicaklik nedeniyle, ¢ok kararli bilegikler bile plazma
sicakhginda atomlarina ayrisirlar. Ayrica alevin kullanildigi absorpsiyon ve
emisyon spektroskopisi yontemlerinde, oksijenin yiiksek kismi basinci
nedeniyle toprak alkali elementleri nadir toprak elementleri ve bor,
silisyum gibi  bozunmayan oksit ve hidroksit radikaller olugturan
elementlerin analizinde duyarlik digtktir. Fakat argon gazi ile olusturulan
plazmada bu elementlerin atomlastiriimasinda bayle bir 'sorun yoktur. ICP-

celsee

emisyon spektroskopisi yonteminin diger bir istunligi plazmadaki yiksek
elekfron yogunlugudur. Plazmadaki “yiiksek elektron yoq( nlugu analit
atomlarinin iyonlagsmasini biyiik ol¢lide engeller. Ayrica ark, kivilcim, ve
alevli kaynaklarin aksine plazmada sicakligin atomlasma bdlgesinin her

yerinde aynidir.

e Atomik absorpsiyon yonteminde spektrofotometrenin optimum kosullara
ayarlanmasindan sonra ornekte bulunan tek bir elementin analizi
yapilabilir. Atomik emisyon yontemi ile ise ayni anda, analizi miimkiin olan
tim elementlerin birbirinin yaninda nitel ve nicel tayinleri yapilabilir. Cok
kanalli ve ardigik (sequential) spektrofotometrelerle ¢ok sayida elementin
, 70 e yakin elementin ayni zamanda tayini yapilabilmektedir. Bu cihazlar
70 kadar elementin emisyon gizgi siddetlerini ayni anda 6lgecek sekilde
}asclxr'clianmls’rlr'. Cok elementin ayni anda tayininde uyarma siiresi daha

azladir.
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Atomik Floresans Spektroskopisi

Caligma Ilkesi: Atomlarin uyariimasi kesikli veya sirekli bir gk
kaynagindan yayilan isimanin absorplanmasi ile gergeklesiyorsa uyarilmis
singlet enerji diizeyine gikan atomlarin temel ener|i diizeyine donerken
yaydiklari isimanin élgiilmesi ilkesine dayanan yonteme atomik floresans
spektroskopisi (AFS) adi verilir. Atomik floresansin dért onemli tird
Sekilde gorilmektedir.

e et e et

| |
I I
{ b

REZONANS DIREKT-HAT . BASAMAKLI ISISAL DESTEKLI
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Yayilan 1simanin absor'plcmcm 1Isima ile ayni dalgaboyunda oldugu floresans
turiune  rezonans floresans denir ve "atomik floresans spek’rr'oskoplsn
yonteminde nicel analiz igin genellikle bu floresans tird kullanilir.

Direkt hat floresansi,; uyarilmig enerji diizeyindeki a’romun c?lma yapar'ak ilk
uyarildigr enerji diizeyinden daha “yiiksek enerjili uzeye donmesi
sonucunda olusur. Bu' durumda yayilan floresans |§|masmm dal aboyu
absorplanan 1simanin dalgaboyundan daha buytktur. Floresansin bu Turine
Stokes floresansi adi verilir. Atomun temel dizeye donusu. baska bir
fotonun yayilmasi veya i1simasiz bir prosesle gergeklesir.

Basamakli floresans olarak adlandirilan iiglincii floresans tiiriinde uyarilmis
enerji duzeymdekl atomun, 1simasiz yoldan daha diisiik bir enerji dlizeyine
aegl i ve bu diizeyden Temel duzeye donerken yaydigi floresans isimasi_soz

onusudur Basamakli floresans da bir Stokes flofesansi tiridir. clinki
yayilan isima absorplanan isimadan daha buyuk dalgaboyundadir.

Bazi durumlarda uyariimis enerji dizeyine ¢ikarilan atom, uksek ener'Jlll
taneciklerle yaptigi garpigmalarla, daha yuksek enedull bir uy ar'l mlls diizeye
cikabilir. Floresars isimasi atomun ya u uyaril mus uzey en ’reme uzeY
a da temel dizeyin ustinde bir enerji duzeyme onmesu sirasinda yayilir.
er iki durumda da yayilan |§|maya /s:sgL destekli floresans adi ver'l ir.
Yayulcm ISimanin dalgaboyu, aTomun on uq{u ener'Jl uzeyme bagll olarak
absorp Ianan ISimanin da gaboyundan veya k " olabilir.  Yayilan
1L§|mcm|n a sorplanan Isimadan daha kuguk dalgaboyunda olmasu anti-Stokes

loresans turudur.
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® Floresansin gergeklesebilmesi igin, elementin 1sik kaynagindan enerji
absorplamasi” gerekir. Sonug¢ olarak, floresans 1simasi giddeti, F,
atomlastirici hicre icindeki atomlarin absorpladigi toplam gii¢ P, ile dogru
orantilidir. Absorpsiyonun gergeklesmesinden sonra, uyarilmis enerji
diizeyine ¢ikan atomlarin timi floresans i1simasi yapmaz, bunlarin bir
kismi 1simasiz yollarla temel enerji diizeyine dénerler. Floresans gti¢
verimi Y, atomlarin uyarilmig enerji diizeyinden temel ener\‘i diizeyine
gecislerinde yayilan floresans i1simasi giciniin (watt), absorplanan i1sima
gicune orani olarak fanimlanir. Floresans gii¢ verimi, kuantum verimi
olarak ta adlandirilir. Béylece floresans isimasi siddefi igin.

e FocYP

sAtomik Floresans Spektrofotometresi

()
(3) Numune (2) (4) *';{,\; Floresans digme tasanmi. Burada, uyarma ve emisyon dalga boylari igin iki
{ ‘ » | Dalga boyu Dedektor 4 \ ’ ayn dalga boyu segici gereklidir. Kaynaktan gelen 1$in dalga boyu segiciden gegirildikten sonra
— segici | = . numune Gzerine gonderilir ve yayilan 1gin sagilan 1ginlann etkisini dnlemek i¢in genelde gelen
o
1 (2) ‘- ' 1gina dik dogrultuda Sl¢aldr.
T Sinyal iglemci
(Dalgd.lx.)yu ve gosterge
SECICH

(1) Kaynak
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Bir atomik floresans spektrometresinin temel bilesenleri yukaridaki Sekilde
gorilmektedir. Bu yontemde. yayilan floresans isimasinin siddeti uyarmay:i
saglayan 1s1k kaynagina dik bir agida 6lgdilir. Bunun nedeni, yayilan rezonans
floresans 1simasinin 1s1k kaynaginin 1simasi ile ayni dal?aboyunda olusudur.
Floresans sinyalinin 1sisal olarak olusan emisyon hatlarindan ayrilmasini
saglamak igin, 151k 6rnege bir isik balicu yardimi ile belirli bir frekansta
gonderilir ve dedektor bu frekansa cevap verecek sekilde ayarlanir.

Atomik floresans spektroskopisinde hem sirekli, hem de hat spektrumu
yayan 1sik kaynaklari kullanilabilir. Yontemin du¥arl|§|, 1Stk kaynaginin
ﬁi deti ile_dogru orantili oldugundan, ﬁjksek siddete sahip 1sik kaynaklari

ullanilir. En ¢ok kullanilan strekli Iilk aynagi, ksenon ark lambasi dir. Hat
spektrumu veren 1sik kaynagi olarak da, oyuk katot lambalari, elektrotsuz
bosalim lambalari ve lazerler en ¢ok tercih edilenlerdir.

Atomik floresans spektroskopisinde kullanilan alev veya grafit firinin
ﬂb'r'evi, analiz 6rnegindeki elementleri atomlastirmak ve OIU?GH atomlari 1sik
aynagindan yayilan 1simayi absorplayabilmeleri igin 11k yolunda tutmaktir.
Atomlarin 1sisal uyarilmalari, floresans yonteminde istenmeyen bir proses
oldugu igin, alev veya grafit firinin sicakligi, atomlasmay: saglayacak
degerden daha fazla olmamalidir.

Hat spektrumu veren lambalarin 151tk kaynagi olarak kullanildigi
uygulamalarda, aletin monokromatorinin ayirma gicunin ¢ok biyik olmasi
gereksizdir‘. Surekli 1sik kaynaginin kullanilmasi durumunda, monokromator,

uyik ayirma ?Lici_ine sahip olmalidir. Yontemde dedektér olarak,
fotogogaltic tiipler veya silisyum kafi hal dedektérleri kullanilir. Kati hal
dedektorlerinin duyarligr oldukga diisiktdir.
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ATOmIk flOF'.ZSle:IS Spek’rr'oskqpisi e Analitik Uygulqmqlar
ile elde edilebilen go6zlenebilme
sini r'IClr'l AAS ve A ES y'o'n-remler»i Cesitli elementler icin GFAAS. ICP AES ve AFS yontemleri ile elde

edilebilen gozlenebilme simirlan. pg/L .

ile ulasilabilen degerlerle

kargilagtirmals olarak E'i\";e”‘ e AR =
gorulmektedir. Bu tablonun = ai 0.01 0.08 5
incelenmesi ile atomik floresans | & 0 I o

spektfroskopisi yonteminin bazi | 8 ) .
elementler igin atomik absorpsiyon | e 0.03 0.003

ve atomik emisyon spektroskopisi | 8 o 50 50
.. o ¢ 2 a 0.05 0.0001 0.001

yontemleri ile rekabet edebilecek | ca 0.003 0.2 0.01
duyarlikta  oldugu  anlagilabilir. =2 000 08 >
Ayrica bu yontemin d&nemli bir | cu 0.02 3 1
listiinliigii 1tk kaynaginin siddetinin = g o o °
arttiriimasi ile duyarligin | K 0.002

arttirilabilmesidir.  Sirekli 1sik | Mg 0.004 0.003 1
kaynaklar: ile yapilan analizlerde | ¢ 000 0 ‘
ornekte  bulunan elementlerin | Na 0.01 0.02

tayinleri birbirinin yaninda ve ayni | pj N o 5
anda yapilabilir. Yani bu yontem de 3 o o

atomik emisyon spektroskopisi | zn 0.001 0.01 0.02

yontemi gibi. gok elementli analizin

gergeklestirilebildigi bir

yontemdir.
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Atomik Kiitle Spektroskopisi

Calisma ilkesi: Bir atomik kiitle spektrometrik analiz agagidaki basamaklari kapsar:
(1) atomlasma,

%}( %i??ﬁlézlwi?‘?y%'ﬁ%% atomlarin biyik bir kisminin, iyon akimlarina donigimi (genellikle

(R BRIk i Slera, emlar itk opptlgipge () gere ayrimas: (burada m,

4 . . . :
SIL)@P&%ri ;Ir(l)% Iggﬂu&ggmgri%p‘ g?(Yr'rl\rurr\\?rS\'b'\fge;t)J{ﬁn ueys_c?'un bir dedektérle numunenin ¢arpismasindan

2 I jyon| gu, tek yiikli oldugu ici likl i kitlesi
sermoZdeletn boenncourek kel i peRalids Rigaomnilese
kutle spektrometri ile gerceklestirilir .

Atomik kiitle,k spektrometri, madde igingeﬁi element|erin ne oIdFyklar'm, saP’ra akta ve
S e poR R e G R e
A‘ro.mik kitle spektrometri, atomik optik spektrometrik yontemlere gére daha fazla sayida
ustunluk sunar:

(1) gozlenebilme sinirlari, birgok element igin optik yontemlere gore daha iyidir,

E%?m%?."ﬁ%’?'&m gxliq(oﬁgyggy%l&rlrl\sn‘re 6zgl onemli olgiide basit spektrumlar elde edilir ve

(3) atomlarin izotop oranlari élgilebilir.

The Mass Spectrometry
Experiment

Sakincalari ise soyle siralanabilir:

1-cihazi optik atomik cihazlara gore iki veya g kat daha pahalidin
2- cihazdaki kayma saatte %5 'ten, % 10'a kadar yiiksek
degerlerde olabilir ve bazi girisim etkileri konusudur.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN




Kitle Spektrometride Atom Kiitleleri

Kiitle spektrometreleri izotoplarin kiitleleri arasinda fark gozetirken, diger cihazlar
genellikle bunu yapmaz.

Atom ve molekil kitlelerinin birimleri genellikle atomik kitle birimi (akb) veya dalton
(Da)dur.

Bunlar !2Cizotopunu referans kabul eden bagil bir 6lcege dayalidir.
kesinlikle

e izotopunun kiitlesi

12 akb olarak belirtilir. Yani 1 akb veya Da nétral 2,C atomunun kiitlesinin 1/12 'si olarak
tanimlanir.

12
lakb=1Da =+ 12(923C/m12|) =1,66054.1024 g/atom 12,C
12| 6,0221.10“°atom™“C / mol

35 Cl izotopunun kiitlesi C izotopunun kiitlesi ile karsilastirildiginda 2,91407 kat
biyiik oldugu goriilir.

39,,Cl=12. 2,91407= 34,9688 Da= 34,9688 akb

12C1H, igin m=12,000x1+1,007825x4=16,031 Da

13C1H, icin m=13,00335x1+1,007825x4=17,035 Da

12C1H;2H, igin m=12,000x1+ 1,007825x3+ 2,0140x1=17,037 Da

Kitle spektrometride kiitleler, virgiilden sonra 3 ya da 4 basamakl olarak verilir.

. Mehmet Sayim KARACAN
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Dogadaki bir elementin kiitlesi veya ortalama atom kiitlesi

A=A p+AL. P+ A3 Pst......, +A,pp = z An. Pn

A;; elementin izotoplarinin kiitleleri, p; ;izotoplarin dogadaki bolluk kesirleridir.

Bir bilesigin ortalama kiitlesi o bilesigi olusturan atomlarin, ortalama kiitlesidir.

Yani CH, i¢in molekiil kiitlesi: 12,01115+4x1,00797=16,0434 Da olur.

Kiitle/Yiik Orani

Bu bélimde kullanilacak diger bir terim de bir atomik ya da molekdler iyonun
kiitle/yiik oranidir. Bu terim bir iyonun atom veya molekdil kiitlesini (m) iyonun
tasidigi yik sayisina (z) bolmekle elde edilir.

Yani 12C'H,* igin, m/z = 16,035/1 = 16 035;
13C1H,*2 igin, m/z =17 035/2 = 8,518 olur.

Kiitle sEek’rrome‘rride, cogu iyon bir yiikli oldugundan, m/z orani genellikle m
olarak kisaltilir. Bu kisaltma, gergek anlamiyla dogru degildir, fakat kiitle
spektrometri literatiriinde genis bir sekilde kullanilir .

. Mehmet Sayim KARACAN
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Atomik Kiitle Spektrometri Tipleri

KUTLE SPEKTROMETRELERI

Kitle spektrometre, iyonlasma bdélgesinde elde edilen hareketli iyonlar, elektrikle
yikli plakalara dogru gekilerek hizlandirilir. Ve kiitle ayiricisina gonderilir ve kiitle
ayiricisinda kitle/yiik (m/z) oranlarina gére hizlica ayrilir. Iyonlarin ¢ogu tek yiikli
oldugundan, oran basitce iyonun kiitlesine esittir. Cesitli tipte kiitle spektrometreler
kullanilmaktadir. Bunlar, kuadrupol kiitle spektrometre, ucguszamanli kiitle
spektrometre ve ¢ift-odaklamali kiitle spektrometredir.

I
isimi Kisaltma Atomik Iyon Kaynaklar Tipik Kiitle Analizorii I . Iyonlarin Iyn:mlf»lrm
| Iyonlagma ayrilmasi dedeksiyonu
Indiiktif eglesmig plazma ICPMS  Yiiksek-sicaklik argon plazma ~ Kuadrupol - :
Dogru aklin :)la:r:a DCPMS  Yiiksek-sicaklik arzon glazma Kuadrung : Gazi 31.:! : ri]mde - Kl'}tlf: = > lyon ’
Mikrodalga-uyarimh plazma  MIPMS  Yiiksek-sicaklik argon plazma ~ Kuadrupol | |kaynaklar AnRlizx AAnEaNEETL
Kivileim kaynag SSMS  Radyo-frekans elektrik kivileimi ~ Cift-odaklamal | 1
Termal iyonlagma TIMS  Elektriksel olarak 1sitilan plazma ~ Cift-odaklamali PN N 1 ——————————
Akkor bogalimli GDMS  Akkor-bogalmli plazma Cift-odaklamal | }"'3“
Lazer mikroprobu LMMS  Odaklanmg lazer 1gim Ugus-zamanli | _Vakunl: R dedg_erlen— Sinyal
Ikincil iyon SIMS  Hizlandirilmg iyon bombardimam Cift-odaklamal | SOpasi ]| irme it
Giris  sisteminin  amaci, numune
bilegenlerinin, elektron, foton, iyon Giris Veri |
veya molekil bombardimaniyla, gaz giktis1
fazindaki iyonlara donistigl iyon
kaynagina, mikro miktarda numune Kiitle
ondermektir. Alternatif olarak, spektrumu

iyonlagma termal veya elektriksel
enerrj |y|e Saglanabﬁrif{.br. Mehmet Sayim KARACAN

Bir kitle spektrometrenin bilegenleri.



Iyon kaynaginin ¢iktisi, daha sonra kiitle analizériine gitmek iizere hizlandirilan pozitif
(daha yaygin) ya da negatif bir gaz fazinda iyon akimidir.

Kitle analizérindn islevi, bir optik sEek‘rrome’rr'edeki monokromatarin aynidir. Birincide
gag;lldm analit iyonlarinin kitle/yik oranina, digerinde ise fotonlarin dalga boyuna
aghdir.

Bir optik spektrometre gibi, kiitle spektrometre de, iyon demetlerini daha sonra isleme
sokulacak bir bilgi sayarin hafizasina yiklenecek ve goriintilenecek veya gesitli
sekillerde kaydedilecek elektrik sinyallerine doénistiren bir dedektor igerir. Optik
spektrometreye benzemeyen tarafi ise, sinyal islemci ve okuma diizenegi disinda, tim
bilesenleri disiik basingta tutacak bir vakum sistemine gerek duymasidir.

Bir kuadrupol kiitle analizorid iginde

optik agin ayni anda elektromanyetik

Iyon Isinin spektrumunu dagittigr optik bir
ransduseri— spektrometreden cok, optik degisebilir
g bant filtreli bir fotometreye benzer.
Kuadrupolu  kiitle  filtresi  olarak
adlandirmak  daha  dogrudur.  Bir
kuadropolde - uglar Dc kaynagin pozitif
ucuna , + uglar da kaynagin negatif
ucuna baglanarak gerilim uygulanir.
Hizlandiricidan gelen iyonlar bu doért
RF ve dc silindirin ortasindaki bosluktan
| voltajlan karsidaki dedektére ulasir.  Farkl
potansiyel oranlari uygulanarak farkl
m/z oranindaki iyonlar dedektore

ulasarak ayrilmis olur.

Kararsiz
yol izleyen

Kararli
yol izleyen
iyon

-

iyon 7 [ \
kaynagi b o

Bir kuadropol kutle spektrometre.
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INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA KUTLE SPEKTROMETRI

1980'lerin basindan beri ICPMS, bircok element igin diisiik gozlenebilme sinirlari,
iksek segiciligi, iyi dogruluk ve kesinligiyle en onemli tekniklerden biri olarak
gelismektedir. Bu uygulamalarda bir ICP hamlaci atomlastirici ve iyonlastirici olarak is
gorur. Cozeltiler igin, numune klasik ya da ultrasonik bir sislestirici ile verilir. Katilar igin
diger bir numune verme teknigi uygulanir. Bu bir kivilcim, lazer veya elektrik bogalimi
olabilir. Cihazin ticari tiplerinde tim bu teknikler 1983'ten beri kullaniimaktadir. Bu
cihazlarda pozitif metal iyonlar: klasik bir ICP hamlacinda ireftilir. Diferansiyel bir
pompa yardimiyla, bir kuadropol kitle spektrometreye iletilir. Bu sekilde elde edilen
spektrumlar, var olan bitin elementler igin bir dizi izotop pikinden olusur. Bu
spektrumlar numunede bulunan elementlerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanilir.

— Sofiutucu S:;,'mlm -
ktar tayini, analit icin iyon sayiminin bir ic o |\ e T e ‘“"”'Mmmﬁ” &
ndart igin iyon sayimina orani ile derisim | T N\ s k°r~|"~i Vi /
sinda gizilen bir kalibrasyon egrisi aracihgiyla 1% . N[\ | rU/ H—
pilir. Analizler izotop seyreltme teknigiyle de = "y acomyf UL OO

'l 1| buhardsgnas [T - LLLY Ly | m—T <__\_=..
plIClblllr'. - .—_’ Hamlag
n zamanlarda kati numunenin dogrudan analizi Puskirtme \| ];[ ‘
odasi

n lazer asindirma sistemi geligtirilmektedir. -
yle cihazlarda lazer demetleri, kati numunenin Sisleiric /O
ka¢c mikrometre alana odaklanarak 1012 W/m?2 . . o
¢ yogunlugu elde edilir. Yiksek isik siddeti bir cn;:f;;m,,‘ HpLC

k maddeyi buharlastirarak Argon tarafindan v/

harin atomlasma, iyonlasmanin oldugu ICP H

mlacina tasinmasiyla olusan plazma kitle

k'l'r'ome'rr'eye ||e'|'|||r‘ Bu Sek”de gbzunmCSi gug Bir ICPMS sisteminin sematik gorlinisi. Kesikli gizgiler gaz fazindaki

numunelerin kesiksiz cizgiler ise, sivi numunelerin sisteme girisini gdstermektedir.

n jeolojik orneklepinr yamekantitatifAnanalizi p ;- v performanshi sivi kromatografi. SFC = siiperkritik akigkan kromatografi
N .

Difiizyon Elekiron
pompalan codalie

Genlesme




tomik Kitle spektroskopisinde Girigimler

ir kitle ayiricisinin ayiricthgr R= m/Am ile
erilir. Burada m komsu iki pikin kitlelerin
rtalamasi, Am ise

iklerin kitleleri arasindaki farktir.

andaki sekilde istte 100 ppm seryum igeren
6zeltinin optik emisyon spektrumunda g¢ok
ayida emisyon piki gozlenirken, asagidaki
ekilde 10 ppm seryum ¢ozeltisinin kitle
pektrumunda Ce izotoplarinin pikleri ayrilmig
larak gérilmektedir.

lazmali  atomik  kitle  spektroskopisinde
lazmadaki iyonik tiurle (Ar*) analit iyonu ayni
/z oranina sahipse spektral girisim gozlenir.

CPMS de bozucu madde derisimleri 500-1000
g/ml den fazla ise matriks etkisi gozlenir. Bu
tki genelde analit sinyalini zayiflatacak sekilde
rtaya ¢ikar. Bu etki daha seyreltik gozeltiler
ullanilarak, numune verme sekli degistirilerek

a da GY|r'mG lle gFg%rMéﬁnet Sayim KARACAN
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Kitle (Da)

(b)

(a) 100 ppm seryum'un optik ICP spektrumu ile (b) 10 ppm seryum'un kitle ICP
spekirumunun Kiyasianmasi.
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Analitik Uygulamalari

ICPN}S numunelerde bir ya da daha fazla elementin, kalitatif, yari-kantitatif ve kantitatif
tayinlerinde kullanilir .

Kalitatif ve Yari-Kantitatif Uygulamalar

ICPMS ¢oklu element analizlerine kolayca u¥arlanablldlg| |<;|n ﬁesn‘h tipte dogal ya da
sentetik_karmasik malzemelerin yari-kantitatit analizine ve ara Ter'lzasyonuna olanak
saglar. Genel oar'ak gozlenebilme sinirlari optik emisyon den daha iyi, elektrotermal
atomik absorpsiyon spektroskopi ile yarisabilir niteliktedir.

Genellikle atomik kitle spektrumlari,

deg er'lendlr'llmeS| daha kolqydlr' Bu ozel
em|s¥on spektrumu veren a

ral basitlik asagidaki
o an 14 nadir ‘ro[rarak elemen‘rmm bir

bir amgumm op

ekil de

oFt()’r

kil

ar'ma
bu avantaj gos‘rer'me Te ir.
Bur'ada atom kitleleri 139 175 ar'al
kitle spektrumu yer almaktadir.
ik emisyon spektrumu o kadar kar'maslk‘rlr' ki, degerlendirilmesi, sikici, zaman

ik emisyon spek’rrumlarmdan daha basﬁr‘rlr ve
nadir Toprak elementleri ve demir g
ir elementler icin onemludlr Se
orulmektedir.

gmda
arisiminin atomik

alici ve belki de olanaksizdir.
Sekildeki gibi bir kar'uslmm icindeki blr' veya daha fazla bllegenmg’arl anTITGTIf analizi |k|n
iy on akimini ve a ar'anan elementin b| men bir derigimde goze Itisi igin pik siddetini ol'ger'e
¥0E1 ir. Iyon ak lmmm derigimle orantili oldugu varsayilarak, analit d er'lslml hesaplanir. Bu kaba
at basit yontemle hesaplanan derigimler genellikle +7% 100 bagil bir dogruluga sahiptir.
WO lpr g i '65{{0 l69l;xrm 175._.]“
) | | |
= ] l’ 1s3 ‘ | : l
= . wome B 1
2 | T et .
et vt 8 el
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Nadir toprak elementleri icin ICPMS spektrumu. 1 mgag/mL Cozeiltiler
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Kantitatif Analizler

ICPMS de en ¢ok kullanilan anTITGTIf ontem, kalibrasyon egrlsn hazirlamak lizere,
bir dizi kalubr'asyon s’randardl u Icmma tir. Eger numunede i top arﬂ ¢ozunmus kGTI
derigimi rtgi(m nin al‘rm a ise, am e’rermce seyrelt se basit™ sulu
s’randarﬂar ene le uygundur. Matriks elemenfl rmm daha yuksek derisimlerinde
numunedeki ma’rrn S eemen‘rlermm standartta Yer almasina dikkat edilir.
Cihazdan gelen kararsizliklari ve matriks etkisini arsl amak Uzere standartlara ve
numunelere bir_i¢ standart eklenir. I¢ standart, numunede bulunmayan ve analite
akin blr' atomik ku‘rle ve i onlasma o’ransuyelme sahlp bir elementtir. Genellikle
ullam an iki |rc, s’ran art m iyum ve r'o gum ur. Her |k|3| Ge elementlerin kiitle
araliginin orta arm a yer alirlar (115, 113 ve 103) ve dogal numunelerde nadiren
bulunurlar' Genellikle, numune ve ic standartlar lgm iyon~ akimi, iyon sayimi veya
siddet oranlarinin LogLog egrileri “derisimin birkac ondalik mer’rebesu arah?mda
dogrusaldir. Sekil birgok nadir toprak elementi tayini igin kalib r'asyon egriterini
gos’rermek’re ir. Derigimin dort ondalik mertebesi boyunca pik sayimi ile der'lslm
arasinda dogrusal bir iliski gozlenmektedir.

Standart referans bir su numunesine ait eser element sonuglari goriilmektedir.
Derisimler ppb duzeyindedir. Analiz 15 dakika iginde tamamlanmisti. Elementlerin
gogu igin sonuglar, standart numune verilerine uyum saglamaktadir.

Pek ¢ok kesin kantitatif analizde izotop seyreltme yéontemi uygulanabllur' Bu teknigin
‘remeln bir elementin iki izotopundan biriyle zengmles‘rlr'nlmls ir s’ran art gozel‘rmm
ellr'll miktarinin  katk: olarak ortama’ ilave “edilmesiyle” bu iki lzo‘rolp un sm?l
i deftl er'mm oranindaki degisimin o6lculmesine dayanir. Analit derisimi, ilave edilen
atki miktari ve sinyal oranindaki’ degisimler arasinda iliski Kuran ilkeler ve
matematiksel bagintilar, yardimiyla anallz sonuglarl vemlmls ir. Izotop seyreltme
¥on‘rem|nm avantajlari, dogrulugun gelistirilmesi ve cok sayida cesitli kimyasal ve
izikse| girisimlerden etki enmemesndlr' Baslica sinirlayict yonu 1se, bu tur analizi

Tamam amak igin gerekli olan zamandir.
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Izotop Oran Olgiimleri

Izotop omnlarmm 6lglimdi, fen bilimleri ve
tipta ciddi oneT sahiptir.  Ornegin
arkeoo ve eoo ar, Tar'lhl eserlerin “ve
(E;)esl’rl |r|k|m er'm \{as arini belirlemek icin
u ’rur veril er'l anlr ar. Kimyacilar ‘ve
tipgilar izotopik a imdan zenginlestirilmis
maddeleri cesitli  tlrden ga||§malarda
izleyici olarak kullanlrlar Bu ga_|_$maar'
IZOTOE orani ol¢umlerine dayanir m sel
olarak izotop oran 6lgimleri, bir ya da daha
fazla elektriksel Tolarak = isifilmis ’rel
uzerinde numunelerin ayristirildig
atomlastirildigi ve iyonlastirildigi  termal
a‘romlashrma ve |yonla§’r|r'maya dayali
ustur. Bu sekilde olusturulan iyonlar
a sonra izotopik oranlarin dl¢ildigu ¢ift
odaklamall bir' _ kitle spekirometreye
tasinirlar, Bu él¢limler zaman glici olmakla
birlikte % OOl duzeyinde bagil standart
sapmaya sahip olacak kadar ke mdlr' Simdi
izotop oranlari siklikla olglimlerin 5 ya da
dakikada Tamamlanablld| i ICPMS ile
tayin edilmektedir, Ancak, bu durumda
sonuglarm kesinligi 10 ila 100 defa
azalmaktadir, cogu ar]wag ar igin bu diizeyde
bir  tekrarlandbili pekala  yeterli
olmaktadir. .

Mehmet Sayim KARACAN

andart bir su numunesinde I[CPMS ile
elde edilimis eser element degerleri
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Giozlenebilme simin (pph)

0,001

0,01 |—

100 normalde kiitle birimleriyle (pg) verildiginden
burada 20 pL numune hacmi varsayimiyla

100,0

Gozlenebilme Sinirlari

ICPMS'in en cazip yonlerinden biri, kiitle spektrometrik belirlemenin optik
belirlemeye gore daha disik gozlenebilme sinirlari saglamasidir. Bu sinirlar, birgok
durumlarda elektrotermal atomik absorpsiyonla ayni, bazen da daha disukftir.
ICPMS islemi, kuskusuz hiz ve ¢oklu element analizleri gibi avantajlar da saglar.
Sekil , indiktif eglesmis plazma optik emisyon s eﬁ‘rroskopi %ICP-OES) ve
elektrotermal atomik absorpsiyon spekfroskopi (ETAAS) yontemlerinin gozlenebilme
sinirlari ile, bazi elementler icin ICPMS ile gozlenebilme sinirlari kiyaslamaktadir. Bu
veriler periyodik sistemde gogu diger elementler icin de ’ri?ik‘rir. Genellikle kiitle
spektrometrik belirlemede, tayin araligi 0,02-0,7 ppb, bazi elementler igin 0,02-0,1

ppb'dir.

] 2 - Bazi segilmig elementler igin

M gézlenebilme sinirlari: ICPMS (siyah
gubuklar), ICP-OES: ICP optik emisyon
spektrometri (mavi gubuklar) ve ETAAS:
M elektrotermal atomik absorpsiyon

O 3 ] spektrometri (gri cubuklar). Dikey eksen
logaritmik &lgekte ppb (veya ug/L) birimiyle

verilmigtir. ETAAS gozlenebilme sinirlan

derisime gevrilmigtir

Li Mg Cr Mn Co Zn As Mo Ag Cd Sn Au Pb
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OLEKULER KUTLE SPEKTROSKOPISI

Calisma ilkesi: Molekiiler kiitle spektrometrik analizi asagidaki basamaklar: kapsar:

(1) Molekiiler tirlerden elektron koparilarak iyonlastiriimas: (genellikle tek yiikld
pozitif iyonlar)

(2) Basamak 1'de olusan iyonlarin kiitle/yiik oranlarina (m/z) gore ayrilmas! (burada
m, atomik kitle birimi olarak iyonun kitlesi, z ise yikuddr)

(3) her tip iyonun sayilarinin sayilmasi veya uygun bir dedektdrle numunenin
¢arpismasindan olugsan iyonlarin trettigi iyon akiminin ¢lgiimesi

m  Molekiler kiitle spektroskopisi ile saf bilesiklerin teghisi (molekdl kitlesi, mol
kitlesi) yapi tayini ve nicel analiz amaciyla kullanilir. Ayrica gaz kromatografisi,
sivi kromatografisi gibi yontemlerle birlestirilerek (GC/MS; LC/MS) hem
ayirmanin hem de tayinin bir arada yapildigi ileri yontemleri olustururlar.

m  Molekiler kiitle spektroskopisi yapi tayininde kullanildiginda, Spektral veriler,
bazi bakimlardan, infrared ve NMR spektrumlarindan daha kolay tanimlanir;
gunki veriler, bir 6rnegin, pargalanma urinlerinin kitlesi cinsinden ifade edilir.
Ayrica verilerden analitin molekil agirligi da dogru olarak saptanabilir.
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The Mass Spectrometry
Experiment

Molekiler Kitle

jeniner

spektrometresi

LR 85 . .0 [ ]

Etresmof gas
phase
mmbrculen

Erreasnof
mabecular ions
ard ragnsrnis

Yiuksek Vakum Sistemi Pompalar
| 1
Ornek : . Data
lyon Kutle . . .
Verme . . Dedektor Sistemi ve
Sistemi Kaynagi Analizoru Kayit
I I I I I
Batch (Yigin) El Magnetic Mikrokanal PC
Direkt Prob, Cl Sector Levha Sun PARK
DIP FAB Kuadropol (Q) Elektron DEC
GC API: ESI, TOF Multiplier Kltle
LC APCI lyon Kapani Hybrid (PMT Spekirumu
MALDI FT-ICR ile)
LSIMS™
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Bir Elektron-Impakt Kaynagindaki Bazi Tipik Reaksiyonlar

Molekiiler iyon olugumu
Parcalanma

Parcalanmadan sonra yeniden diizenlenme

Parcalanmadan sonra ¢arpisma

ABCD +e" = ABCD'" + 2¢
ABCD" -A"  +BCD'

>A"  +BCD"—-BC'+D
—> (D' +AB’ i : ';;
— AB" +(CD7 [C): g
ABCD'" — ADBC"" ?\CD : /;lé*

ABCD'* + ABCD - (ABCD); = BCD' + ABCDA'
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100 — Temel pik \\\L
CH,CH, CH,*
o J e
Mol kiitlesi = 106 =
= 60
;%“ 40 |-
106—=
Molekiiler
20 iyon piki
g I I|| .l | = ||| I | ||| I
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

miz

Etil benzenin kitle spektrumu.

Etil benzen'in kiitle spektrumu

C,HsCH,CH; + &= > C,HsCH,CH5 “+ 2e Buradaki iyon molekiiler iyondur.

Mol kiitlesi etil benzenle aynidir. Elektron ¢arpmasi sonucunda olugsan pozitif yikli
iyonlar kiitle spektrometrede m/z ye gore ayrilarak dedektore gonderilir ve bu
spektrum elde edilir.

En biyik pik temel pik olarak adlandirilir. En biyiik pikin siddeti 100 olarak kabul edilir
diger pikler buntgéré'orantarartk verilir. 02




100 S8

30
"
= 60
Z
=0 40 |-
2 2]

69
20 79
d boddd .
0 | | 'S u
0 50 100 150 200
mlz
100 S8
80
148

—
= 60
Z
' 40 61 166
= ' |

20

|| 88 107117 135
0 4l ] | | i
0 50 100 150 200
miz
Biyolojik agidan énemli bir organik bilesigin, (a) elektron-impakt iyonlagtirma ve
(b) kimyasal iyonlagtirma ile elde ediimig kUtle spektrumian
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Elde edilen spektrumdaki
pik sayisi iyonlastirma
glcti ile alakalidir.

Yiksek enerjili
elektronlar buhar
halindeki molekiile garpip
elektron koparirken bir
taraftan da ortamdaki
molekdilleri pargalarlar.(a)
Buhar haline getirilmis
molekiillerin baska bir
gazin (metan vb)
iyonlastirilmis
katyonlarinin garpmasiyla
molekilden elektron
kopmasi  saglanir.  Bu
esnada molekdiliin
parcalanma ihtimali de
vardir (b).
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Bagil bolluk

Temel pikin yiizdesi

&0

40

20

50

(a) Metilen klorGrin ve (b) 1-pentanol’in elektron-impakt kitle spektrumlar.
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- Mol kiitlesi = 84 .- M*
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Liy h LIl
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(a)
[ M - E’H:U Ve CH: =€|‘I:}

Temel pik

(CHy=0H") | TP
M — (H,0 ve CHy)
M — (H,0)}
‘ ‘ Molekiiler ivon piki
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1 | I|| | ||. 1l | | [ 1 | |
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(b}

Toluene C;H,
MASS SPECTRUM (Electron lonization)

CH;

Toluene chemical structure
molecular mass: 92

100
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8 60
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=
40+

2

©
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simplified mass spechrum of pentan-3-one - CH3CH2COCH2CH3

relakive
abundance

=7

e

29
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Ultraviyole (morétesi) / Goriiniir Bélge
Molekiiler Absorpsiyon spektroskopisi

gahfma ilkesi: Molekiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga
oylari arasindaki 1sigin b 1sin yoluna sahip_ bir hicredeki ¢ozeltinin
geﬁlr'genhgmm (T) veyd absorbansinin (A) élgiimine dayanir. Bu absorpsiyon

aha~¢ok™ molekillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir,
bunun_'sonucu olarak molekiilér absorpsiyon spektroskopisi bir molekildeki
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplar
tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanihp. UV/GB spektroskopisi’ ¢cok
sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullaniimaktadir.

UV/GB balgesindeki gegisler:
7, o ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)
d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)
Yik aktarim gecisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)

n, ¢ ve n orbitalleri arasindaki gegisler

Organik bilesiklerde 185 nm den daha disiik dalga boylu isinlari absorplayan
gecisleri incelemek zordur, glinki vakum UV bdélgesine duser.
Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir;

bag glektron/am ( = ve o bag orbitallerindeki elektronlar)

Oksii(en, kiikiurt, azot, halojenler gibi atomlarin ¢evresinde bulunan
ortaklanmamis elektron’¢iftleri ( n bag yapmayan orbitaldeki elektronlar)
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Iki atom orbitalinin dogrusal bilegimi ule (Lmeer Cog\bma’rlon of. A‘romuc Orbitals)

iki tane molekil orbitali meydana gelir;
molekdil orbitali ve daha yiksek enerjili ant:bag (veya karsi bag) molekiil orbitali.

Orbital Tirleri sunlardir ;

* sigma (o). orbttaller'l

ortusmesi ile olu ur. Sekil d osterildigi bir “sigma or
T gu bag ek sgnl e’?/r'esmde 59 metriktir. qu'gam q(

yogun

lerinden daha dusiik enerjili bag

AQ lerinin "u¢ uca’ or'tusmes: diger bir debqt le tek lo
1

b
alinin yuk

k molekullerde daha ¢ok s-

s, p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana geliF.

o P/ (x )or'bltaller'/ iki tane p

o or't

bu unur

® Bag yapmayan or'bltaller' (n) .

AQ lerinin "yan yana" értismesi ile olusurlar. Iki

usmesi ile meydana gelirler. Bu ‘orbitaller bag ekseni dogrultusunda
Uzlemine sahlptlr' uk yogunluklari bag eksefiinin altindave stinde

toplam ortusme sifir olur.

(b) m orbital

= g ©

(d) m* orbital
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Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag (karsibag)
orbitallerinin enerji diizeylerinin arasinda yer alir. Sekilde gosterildigi gibi, organik
molekiillerde dort tir elektronik gegis olasidir:

62> ¢*,n> o*, n>1*, ve n >n*.

o — Antibag
T* y Antibag
Bl w|le| k
= T t|T] *
) b | =
E n Bag yapmayan
7 Bag
o Bag

" karsibag

Enerji

molekiiler
orbitali

.Y Z. molekiler
' ' ’ . orbitali
W .
i @

2 p orhitalinden x orbitalinin olugmnu

rav



c>c*Gegcisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron,
Vakum UV bdlgesindeki bir isini  absorplayarak antibag
orbitaline uyarilir, bu durumda c>c* gegisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gegislere kiyasla c>c* gegisleri igin
gereken enerji oldukga yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglar
iceren ve dolayisiyla sadece o—>c* gegisleri gosterebilen
metan (CH,4)'in 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu vardir.
Etan (C,H,) in absorpsiyon piki ise 135 nm'de goriiliir, bu gegis
C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H
bagininkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmasi daha az
ener|i ister.

n>c* Gegisleri: Bu gegisler ortaklanmamis elektron giftleri
iceren bilegiklerde (bag yapmayan orbitalde bulunan
elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler c>c* gegislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin gogu 150-
250 nm araligindaki bolgede yer alir. Cizelgede, bazi tipik n>c*
gegislerine ait absorpsiyon verileri gérilmektedir. Bu ftip
absorpsiyona 6zgli molar absorptiviteler disik veya orta
siddetlidir ve gogunlukla 100-3000 L.cmmol-! araliginda yer
alir.

n>c* gegiglerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol
gibi polar ¢o6ziciler varliginda daha disik dalga boylarina
kayma egilimindedir. ultraviyole bdlgede yer alan n>c* pikleri
veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

Max

Absorbans

)

Dalgaboyu
max )

v

Ortaklanmamig Elekironlu Heteroatomlari

iceren Organik Bilesiklerin Absorpsiyonu

Bilesik A ke MR €00
CH;OH 167 1480
(CH5),0O 184 2520
CH;Cl1 173 200
CH;lI 258 365
(CH1),S 229 140
CH;NH, 215 600
(CHs5);N 227 900
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. nérc ve n>n* Gegisleri 200-700 nm arasmdakl spektral bdlgede
a sor si yap’rlklarmdan UV/GB spek‘rros o iIsinde en_¢o k karsilasilan
egls er' lr' Bu gegislerin her ikisi de, ©* or' bital er'ml icerdig |n en do mam|§
on Ksiyonel gr p iceren organik bilesiklerde gozlenir. |ger' bir deyisle, bu
oymamls absorplayici merkezler kromofor olarak adlandirilir.,

° n>n* geglsler‘mm molar absorptiviteleri cogu kez diisik olup genellikle 10-
100 LZm™Tmol! ara |amda yer alirlar; buna karsilk™ n>7* gécislerine ait
degerler normal olarak 1000-10000 arasina rastlar.

. Bu |k| absor' s% on tipi arasmdakl diger. bir karak’rer'ls‘rlk fark 6zlcunln,
pik er'ln dalga_boyu tzerindeki etkisidir. n>n* gLegds er'me ||§ in pikler,
enell | le gozucunun artan p olarllgqla daha duFu a boylarina “kayar
? hi so romik veya maviye k %/ er zaman olmasa le ogu kez n>n*

gegns eri igin karsit egilim (ba hokr'om:k veya kirmiziya kayma) gegerlidir.

J H| psokromik ka ¥Ta bag yapmamis elektran giftinin solvasyon e’rklsqéle n bag
E ayan orbi m ener' seviyesinin dusmesinden kaynaklanir ce

e’r r'm en §Idd€'|' isi ( nm veya daha fazla mavn e kayma), su ya da alkol

i polar hid r'o |T|kd¢;ozucu erde, gozucu pr'o‘ron any a ag ya mamls elektron

glfTI arasindaki rojen bagi olusu u ile or"ra a ar durumda n

orbitallerinin enerjisi, yaklasl olarak hidrojen a?mm enerysn kadar duser

ve ycllklaslk olarak hidrojen baginin ener'Jlsme karsifik gelen bir maviye kayma
gorulur
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p-kKkaroten |

350 400 450 SOO 550 600 650

Molar absorptivite, €

O | 1
250 270 290 310 330

S00 o
300 n=2c O—cC, —CH,
S50

Asetllsaf)enhk asit
1 faspiriny

S50 270 290 310 330

L

210 230 250 270290 310 330 3
Dalga boyu, nm

Npik organik bilesikler icin absorpsiyon
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La) Bukar
(b)) Hek-andalka
= gikmelti
<
=
-_
() Sulu
iz lta
3500 SO S50 el ph

Zalga bowvu, nom

1.2.4. 5-Tetrazinin goriniar absorpsiyon
spektrumu. (a) Elektronik, titresim ve donme gegislerinin
gordldigid gaz fazinda ahinan spaektrum. (b) Elektronik
gecislerin gozlendigi, fakat titresim ve ddnme yvapisinin
kayboldugu polar aolmayan bir gozdcide ahinan spekitrum.
(<) Molekiller aras: kuvvetli etkilesim nedeniyle, tek bir
genis absorpsiyvon bandl vaerecek sekilde slektronik piklerin
bir araya gelmesi sonucu olusan spektrum

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 114



Molekiil orbital yaklagiminda, © elektronlarinin delokalizasyonu konjugasyonla artar. Béylece
n* orbitallerinin enerjisi digerek daha az antibag karekterine sahip olur. Cizelgede
gorildugi gibi organik molekdillerdeki goklu kromofor absorpsiyonlarinin yaklasik olarak
toplanabilir oldugu gérilmektedir; burada on kosul s6z konusu kromoforlarin birbirinden
birden fazla tek bag ile ayrilmis olmasidir.

Kromoforlarin  konjigasyonlari spektral o6zellikler izerinde daha biyik etkilere
sahiptir.Ornegin,1,3-butadien, CH,=CHCH=CH,, konjlige olmamis "dien" lere karsilik gelen
piklere gére 20 nm daha uzun dalga boyuna kayan kuvvetli bir absorpsiyon bandi gosterir.
Eger lg¢ adet ¢ift bag konjlge durumda ise gozlenen bathokromik etki daha buyukftir.

Baz! Bilinen Kromoforlarin Absorpsiyon Karakteristikleri

Aldehit, keton ve karboksilik

Kromofor Numune Coziicii A () Esks Gegis Tipi asitlerdeki ¢ ifte bag I

Alken C¢H,;CH=CH, n-Heptan 177 13000 T OkilJen ||€ OIe:f'n'k blr‘ glfTe

Alki CHC=C—CH,  mlipan m  wm e | Dag arasindaki konjigasyon,

196 2000 = benzeri bir davranigsa yol

25 160 = agar. Konjlige sistemlerde

Kilfb()nl] CH;ﬁ(H] Il'HCkZlm ::g 10(])2 IZ—HJ': abSOrpsiyon banTlar'n'n dalga

0 : - """ | boylari, gifte bagl atomlara

(.Hﬁ.H n-Hekzan 180 bilyiik n=a ba‘g-‘ll 9r‘up|ar'ln Cinslerine

0 293 12 n—m* ..

Karboksil CH,COOH Etanol 204 4 . duyarhdir. Eu ol

o i g "»7 | siibstitiisyonlarin

Amido CH,CNH, Su 214 60 n—m* . q

e absorpsiyon  maksimumlari

| ¢ lizerindeki etkilerini tahmin

Azo CH;N=NCH; Etanol 339 5 n—-m* k > c o l : k

Nitr CHNO, fro0ktan 280 2 s | €TMmeK igin - cesitli - ampiri

Nittoso CHNO Eil e 30 100 = kurallar  gelistirilmis  ve

669 2 »» | bunlarin yapisal tayinlerde

Nitrat C,H;ONO, Dioksan 210 12 n-m* ya rar l I 0 l d u klarl |
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d ve f elektronlari iceren kompleksler

Coqu Pegig metali iyonlari, spektrumun UV veya GB de absorpsiyon gosterirler, gegis
etalferinin spektral ozellikleri, 3d ve 4dorbitallerinin ¢esitli "enerji seviyeleri

arasindaki elektronik geg?ler‘den kaynaklanir. Lantanit ve " aktinit Serileri’ igin

absorpsiyon bandlari 4f ve 5f elektronlarinin elektronik gegislerinden kaynaklanir.,

Ilk iki egi? metalleri serisindeki 18 elementin_iyon ve kompleksTeri, bu elementlerin
tum yd se,‘r?enme basamaklarinda  olmasa bile birinde gorinir s1g1 absorplama
egilimindedirfer. Ancak, lantanit ve aktinit elementlerinin tersine, bunlarda absarpsiyon
bantlari genellikle genistir ve kimyasal cevre faktorlerinden kuvvetle etkilenir. Ornegin,
su ile kompleks yapan bakir(ll) iyonu soluk mavi rengine karsilik, amonyak ile kompleks

yapan bakir(II) iyonu koyu mavi renktedir.

Geiis metal iyonlarinin renklerini ve bu_ renkler iizerinde kimyasal cevrenin etkisini
agtklamak igin’iki kuram gelistirilmistir. Bu iki_kuramdan daha basit olani, "kristal alan
kurami” olup, kalitatif anlamda _yeterlidir. Bir kompleks olusumunda cesitli ener;ji
duzg)fler'me ayrilan d orbitalleri “arasindaki gegisler, GB de "absorpsiyon verir. Bu
gecisler komplekslerin gesitli renklerde olusglarini agiklar.

Cogu lantanit ve aktinit elementinin iyonlari, ultraviyole vedgor'(.jni.ir' bélgede absorpsiyon
apar. Birgok inorganik ve organik absorpsiyon yapan maddenin davrdanisindan belirgin
icimde farkli olarak, bunlafin spekfrumlari dar, iyi ‘ranlmlanml?_ ve  karakteristik

a?ﬁgirpsuyon piklerinden olusur ve bu pikler, metal iyonuna baglanmis ligandin tipinden az

etkilenir.

Lantanit serisi elementlerinin absorpsiyonlarindan sorumlu olan gegisler 4f elektronlarin
cesitli enerji diizeylerine IIIFklh gorintrken, aktinit serilerinde isinla etkilesim halinde
olan elektronlar 5f elektronlaridir. Bu orbitaller, daha yiiksek bas kuantum sayilarindaki
orbitallerdeki elektronlar tarafindan perdelenir. Bunun sonucu olargk bantlar dar olur ve
b#l‘r(\_llar golzucunun veya dis elektronlarla bagli tirlerin dogasindan pek fazla
etkilenmezler.
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[Ni(H,0), >
[Ni(NH3), 12

5000 e .
4000 Fe(SCN)**
3000
2000
1000

(b)

FTTTTTTTRI

0 N (S
400 450 500 550 600 650 700

Dalga boyu, nm

Molar absorptivite, €

0o oo 30000 Sulu yiik-aktarma kompleksinin
absorpsiyon spektrumu

v/em™!

Yik aktarim gegisleri

Analmk amaghar dogr'ul’rusunda yik-aktarim absorpsiyonu gosteren tirler ozel
bir oneme sahiptir.”¢lnku bunlarin molar absorptiviteleri gok yuksek‘rlr' (s

. Bir mor anik kompleks, yuk-ak’rarlm absorpsiyonu gosterir B ?ur'
komplekslerin bifinen ornekleri: emur'(III m tiyosiyanat ~ve enola’rlar'l
demir(Il)'in o-fenantrolinle ver i molekuler iyo iyodur
omoleki (L, v pre o s T2 N ) i 18 kompleksun viik
aktarim absorpsiyonu olabulmesu lgm bile enler'mdben birinin elektron verici
digerinin ise elektron alici olmasi ereklr' Bu, durumda 1sin absorpsiyonu
elektron vericiden elektron alicinin orbitaline gegcisine iliskindir.

Organik blle§|kler' ek gok |l§r;| yuk-aktarim komp Ieksu olu ’rur'ur'lar' Buna bir
ornek, gorunur aan a uvve lCl sorpsnyongos’reren mhu ron (yani 1:1 kinon
ve hidrokinondan olusan kompleks)dur, Diger bazi érnekler |yodun aminler,
aromatik bilesikler ve'sulfurler ile verdigi komplekslerdir.
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ICb’zeI’riler'in renkleri

s

Absorbans
Absorbans

550 600 650 700 th

500 550 600 650 350 400 450 500
Dalgaboyu (1un) Dalgaboyu (mn)

CuSO, ¢ozeltisi (mavi) NiSO, gozeltisi (yesil)
Kirmizi 11k sogurulursa g
- kompleks yesil goriniir

ozeltiler absorpladiklar 750400 ”
2nklerin famamlayici

350

Kirmizi 255-0-0 Orange
255-125-

enklerinde gorindrler 530 430
o Turuncu | Mavi i Spring Green
Mor 151k sogurulursa
kompleks gorindr 590 480 y =,
Sart 71'1101«1“
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Wavelength

Absorbed (nm) Color Observed Color Absorbed
400-435 Yellow- Green Violet
435-480 Yellow Blue
480-490 Orange Green-Blue
490-500 Red Blue-Green
500-560 Purple Green
560-580 Violet Yellow- Green
580-595 Blue Yellow
595-605 Green-Blue Orange
605-700 Blue-Green Red
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Color absorbed Color observed

YellowGreen
Yellow

Jrange

Y ellowGreen
f el

Orange
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m Heksanda Benzen Tayini

(a) Saf heksan, 200 nm’nin tizerinde ihmal edilebilir derecede mordétesi absorbansina sahip-
tir. 25,8 mg benzenin (CcdHg FK = 78,11) heksanda ¢6ziilmesi ve 250,0 ml."ye seyreltilme-
siyle hazirlanan bir ¢ozelti, 256 nm’de bir absorpsiyon piki veriyor ve 1,000 cm’lik hiicrede
0,266 absorbansa sahiptir. Benzenin bu dalga boyundaki molar absorplama katsayisini bu-
lunuz.

Coziim Benzenin derisimi;
0,0258 £)/(78,11 g/mol)
0,2500 L

[CeHgl = =138 ¢ 10> M

Beer yasasindan molar absorplama katsayisini bulabiliriz:

A (0,266) oy sy
Mbolar absorplama katsayis1 = € = — = -~ = 201,sM "cm
bc (1,00cm)(1.32;, X 10 " M)
(b) 5,000 cm’lik 1sik yoluna sahip bir kiivette, benzen ile kirlenmis bir heksan c&ziictisti,
256 nm dalga boyunda 0,070 absorbans degeri vermektedir. Benzenin derisimini mg/L.

cinsinden hesaplaymiz.

Coziim (a) sikkinda bulanan molar absorplama katsayisi ile Beer yasasimi kullanarak asa-
gidaki sonucu bulunuz.

A O 070

[CeHgl = — = = 695 X 10°
S wh 01, . M ~1(5,00 cm) .
1 m
[C6H6]=(6,95 ) e X7811 > 10‘—gl —54Tg

Deneme Soruswu 0,10 mM’ ik KMnO, ¢ozeltisi 1,000 cm’lik bir hiicrede, 525 nm dalga
boyunda 0,26 absorbans degeri vermektedir. Ayni hiicrede 525 nm dalga boyunda 0,52

absorbans gozlendigi zamanki molar absorplama katsayisini ve ¢ozeltinin derisimini hesap-
layimz (Yanit: 2600 M ' cm ', 0,20 mM).
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UV/GB Spektrofotometre

Doteryun
lambast ; ,
Ism Tungsten
birlestirici ) lamba
Aynalar
Dalga bhoyu segici
referans
Giris | nunune “
s _ {Dedektor
aralig) \ ~
\ |
I “ A I‘I
Tek 131k yollu TV/GB spektrofotometre
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Esem Kesich -

I D Roforams Sedck e -
c hcre (‘, Bescrge
| = .
2 2 Faltre - "/\ —= l
C ————— 3 et . < >
| F’uvv\b

Nusnums

BUcres:
Ca)

Foao-

Kaxyoak
O ——
(>
Kaymak

o Ao Filere voeyva

UV-oSeOnar boige folometerienn veya spekirofotometralesin cihar tasarrme. (&)
Tek-1garsh Gihar, Filtre veya monokromatorden gefen tSim reforans voya nurmune oSeeficden
pectikten sonwa fotodedekadre gider. () Uzamda ¢ift-ssimie cihaz. Filltreden veya
monolkromatSrden gelen 1sin ikiye bSHOnar; referans ve numune ¢coxeltilarden gecer ve ki
pslenik fotodedekidre girer. () Zamanda Gift-ssinis Ghaz sin SONGsomiG olarak raeferans ve
nuUMUNe CSzelilerden gecer ve her seferinde aym fotlodededre girer. ki ayn hiacreden gecis
pwrelori aras:nda rmiEsaniyeler rmertobesinde Dir ZTaman farks varchr,
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Tek 151k yollu spektrofotometrelerde ayn dal%(a boyunda ¢oziicuye karsi Isik
yolu kapatilarak sifir gegirgenlik ayari ve de 1sik yolu agilarak %100 gegirgenlik
ayari yapilir. Ayni dalga boyunda analit iceren ¢ozeltinin absorbansi 6lgulir.

Cift 151k yollu cihazlarda her dalga boyu igin ayri ayri O ve 100 ayarlar: yapmak
yerine, monokromatdrden ¢ikan isik esit ﬁidde’re iki demete bdéliinerek birinin
olgilecek ornege digerinin coziiclinin bulundugu kaba gdnderilmesiyle a&lgim
suresi azaltilir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri sirekli olarak goziicununki
ile karsilastiriimis olur.

Isik Kaynaklari

UV ve GB de Doteryum, W, H, Civa buhar ve Xe lambasi ]c-gibi stirekli 1sik
kaynaklar: kullanilir. “Tungsten (W) lambasi gérinir ve yakin IR arasinda isik
yayar. Elektrik akimi ile 1sitilan tungstenden yayilan 1sik bir siyah cisim 1simasi
olup, 320 nm ile 3000 nm arasindaki bélgeyi kapsar. UV balgede en ¢ok kullanilan
(180-380 nm) hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim™ lambalaridir. Disiik
basingta (5 mmHg) H, veya D, gazi iceren bu lambalarda 40 V luk dogru akim
uygulanarak elekfriksel bosalim elde edilir. Xe ark lambasi 150-700 nm de g1k
yayar. Civa buhar lambasi her iki bélgede de 1sima yayar.

Monokromatarler

UV/GB de monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.
Dedektarler

Dedektor olarak, fotogogaltici tiip veya fotovoltaik tip kullanilir.
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Beer Kanunundan sapmalar

Beer Kanunu genellikle 0,01 M dan biyik derisimlerde
dogrusalliktan sapar. Yiiksek derisimlerde absorpsiyon
yapan molekiiller arasi uzaklik azalir ve Molekiillerin yiik
dagilimi bozulur. Bu da absorpsiyonu etkiler, ¢ozeltilerin
seyreltilmesi bunu giderir.

Analitin ayrismas: durumunda ise kimyasal sapma gorilir. Bu genellikle
asit/baz indikatorlerinin sulu ¢ézeltilerinde gozlenir.

Ayrica Monokromatorin dalga boyunu tam olarak ayiramadiginda az da olsa
sapma gordlir. Prizma, mercek ve filtrelerin yiizeyinde olusan kagak 1sinlar da
sapmalara neden olur. Aletsel sapmalarda daima disik absorbans okumasi

gozlenir.
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Analitik Uygulamalar
Kalitatif Analiz

Ultraviyole ve gorinir olan spektrofotometri, kalitatif analizde sinirh bir uygulamaéa
sahiptir. ¢lnkd absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayist olduk¢a sinifhidir. Bu
Yi.lZ in, kéJskuya yer birakmayacak bigimde kesin bir kalitatif analiz yapmak ¢ogu kez
olanaksizdir.

Bir organik bilesigin gorinir ve ultraviyole bb‘l?eler‘deki bir abSQrpsigon, spektrumu
kr'omc|>dor olarak ~ davranan belirli fonksiyonel gruplarin varhgini belirfmek igin
yararlidir.

Ornegin; artan ¢o6zlicu po.lar'h%lyla kiclk dalglq bogl.arjma kayan, 280-290 nm
arasindaki zayif bir_absorpsiyon bandi, oldukga bélirgin bicimde bir karbonil grubunun
varligini. gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini fagiyan 260 nrr civarindaki
zayif bir  absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin vgr'hF;ma kanit olusturur. Bir
aromatik amin veya bir fenolik yapinin varliginin dogrulanmasi, numuneyi_igeren
ozeltilerin  spekirumlariyla Cizelgelerdeki,™ fenol = ve anilin ‘in piklerinin
arsilastirilmasi yoluyla saglanabilir

Kantitatif Analiz

Absorpsiyon spektroskopi, kantitatif analiz igin elverisli olan en yararli ve en yaygin
kullanilan’ araclardan biridir. Spektrofotometrik ve fotometrik 'yontemlerin onemli
ozellikleri su hususlari igerir:

(1) hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik,

(2) 104 M'dan 10> M'a kadar degisen tipik duyarliik degerleri (bu sinir belirli
modifikasyonlarla 10-6 - 10-7 M"a kadar indirilebilir,

(3) orta-derecede sec¢imlilik,

(4) iyi bir dogruluk (tipik olarak % 1 ila % 3 arasinda bagil belirsizlik degerlerine
rastlanirsa da“6zel 6nlemlerle hatalar binde birkag dizeyine indirilebilir),

(5) veri toplama kolayhgi ve elverisliligi
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Absorplamayan Tirlerin Tayini

Isin absor'plamayan ‘rur'ler'le ok sa iIda reaktif reaksiyon vererek ultraviyole veya
gorunur bolg ede kuvvetle a sor' a an urdnler olus‘rur'urlar' Bu tur reaktiflerin
an‘rl‘rahf ana IZZ basariylag uygul anmasu ogu, kez ren ol u Turma reaks: onunun hemen
emen Tama lanmaya zor'lanmasm| ger'e ‘rlr'lr' Burada dikkat ¢ek lmeS| ereken bir
husus, renk U§‘rur'ucu reaktiflerin génellikle aym zamand a ge? me‘ra iyorilar:_gibi 15in
absorplayan turlerin tayininde kulfanilmasidir; bu sekild e edil en drdndn molar
absorptivitesi gogu kez reaksiyona sokulmamis (baslangi¢taki) turiin absorptivitesinden
ondal’k mertebeléri kadar yiiksek olacakftir.

ok sa¥|da komplekslestirici madde, mor' anik turlerin tayininde uygulama bulur, Bu
a anda ipik inorganik reaktifler; demir kobalt ve mohbden lgm Tl){oayana‘r |yonu titan,
vanadyum ve krom icin hidrojen peroksn‘m anyonu; bizmu um ve' telliir icin
iyodur any onudur' Daha da dnem’ tasiyanlar, katyonlarla kar'ar'll r‘enkh kompleksler
olus‘rur'an or' am selaT G§TII"ICI|GI"dIr‘ Bunlara ornek, demir tayini icih o-fenantrolin_ nikel
icin dimetilgfioksim bakir icin dietilditiyokarbamat've kursun icin’ difenilditiyokarbazon
gibi Ilgandlar' verilebilir

Islemlerle Ilgili Ayr'm’rllar

Bir fotometrik veya spektrofotometrik analizde, ilk adimlar ?allgma kosullarinin
olusturulmasina  ve derisim ile absorbans arasinda bir kalibrasyon ‘egrisinin
hazirlanmasina dayanir. )

Dalga Boyu Segimi " .
Normal olarak spektrofotometrik absorbans élgimleri, ™ :
bir absorpsiyon bandina karsi gelen bir dalgaboyunda
yapilir, glinki birim derisim basina absorbans degisimi
bu noktada en fazladir; bu sekilde maksimum duyarlilik
saglanmis olur. Buna ek olarak absorpsiyon egrisi
genellikle bu badlgede diizdiir; bu kosullar altinda Beer
yasasina iyi bir uyum beklenebilir Son olarak élgiimler,
cihazin  dalga  boyu ayarinin  tam  olarak
tekrarlanmasindaki hatalardan gelebilecek by Dol

belirsizliklere dahtiaz-diryar|fdirm KARACAN e
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Absorbansi Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin absorpsiyon spektrumunu etkileyen baslica deg |§kenler gozucunun
cmsu gpzel’rl pH' si, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu maddelerin varligidir.

Bu degiskenlerin etkileri bilinmelidir ve anhaliz kosullar: oyle secilmelidir ki,
absor'bans bunlarin biyukliklerindeki ufak ve kontrol edilmeyen degismelerden
ciddi olarak etkilenmesin.

Hicrelerin Temizlenmesi ve Kullanimi

Dosg spektrofotometrik analizlerde, birbirleriyle uyumlu, _iyi-kalite
orpsiy on hicrelerinin ~ kullaniimasi ?ereklr Bu hicreler, _cizilmeden,
as mmadan ve eskimeden gelebilecek fark Ilklar'l behrlemek |gm diizenli olarak
blr'blrler'lne karsi kalibre "edilmelidir. y ! de oneTl ol an d| ger husus,
uygun hiicre temizleme ve kurutma tekni er'mm kul ammu . Ogum oncesi
hucr'e yuzeyleri, spekiroskopik saflikta me‘rano em irilmis . mercek silme

kag |d|P/la temizlenir. Kagit bir hemostat ile tutulur; silme islemi sonrasi hiicre
Kuzey rindeki metanol buharlastirilir. GB de cam UV bélgede ise kuvars hiicre
Absorbans ile Derigim Arasindaki Bagintinin Tayini

ullanihr.
Analize uygun kosullara karar verdikten sonra, humunelerden" beklenen derisim
ar'all Ini | me alacak blglmde bir seri standart gozel‘rlden bir kalibras on eg r'|5|
haziflamak gerekir. "Beer . yasasina . tam “uygunluk varsayimiy mo ar
GbSOf‘pTIVITQYI tayin etmek igin tek bir standart kullanmak, anca nadlr'en
uygundur. Bir analizin sonuglari, molar absorptivite icin verilen bir literatir
degerine hi¢bir zaman dayandiriimamalidir.
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Absorplayan Maddelerin  Karigimlarinin
Analizi

Bir ¢ozeltinin verilen bir dalga boyundaki
toplam absorbansi, ¢ozeltide var olan
bilesenlerin  bireysel  absorbanslari
toplamina esittir. S0z konusu bilesenlerin
spektrumlari ¢akissa bile, bu baginti
ardimiyla bir. karisimin bilesenlerinin
er birinin kantitatif tayini mimkin olur.
Sekil 'de verilen ve N; ‘'nin
spektrumlari incelendiginde, karigiminin
absorbansinin sadece bir bilesenden ileri
geldilg’i higbir dalga boyunun bulunmadig
orilecektir; su halde M ya da N'in te
ir olclim ile ’rayini imkansizdir. Ancak,
karisimin }' ve 1" olarak secilen iki dalga
boyundaki absorbanslari asagidaki gibi
ifade edilebilir:

AT': SIMbCM + S’NbCN }\4, da|gab0yunda
A"z g"ybCy + e"\bCy A" dalgaboyunda
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Spektrofotometrik Titrasyonlar

Daha seyreltik analit derisimlerinde, birden fazla 6lgiim sonucunda kantitatif 6lgimler
yapilir. Tepkime famhginin disik oldugu giftlerin titrasyonu igin de uygundur.

A+T->U tepkimesi igin Analitin, Titrantin ve Uriiniin spektrofotometrik olarak aktif oldugu
yani absorpsiyon yaptigi durumlarda titrasyon yapilir ve Donim noktasi belirlenir.

Ac,>0
@ N
C‘\\O Co/\
8T:O SU:O
0 8&)30 szo
< ' :
ST:O
0
g,=0 L
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A T>U, Once A, analiti tepkimeye
A+T>U, girmektedir
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Komplekslerin Spektrofotometrik Incelenmesi
Siirekli degisme yontemi (Job Yéntemi)

Spektrofotometrik dlgiimlerle 111 absorplayan bir gegié metali iyonu kompleksindeki,
metal / ligand orani, yani kompleksin stokiyometrisi belirlenebilir. Metal iyonu ile
ligand arasinda tek bir kompleksin olus’rugunu ve segilen dalgaboyunda sadece bu
kompleksin 151g1 absorpladigini diginelim. Bu yontemde ligand derigimi C ile metal
iyonu derigiminin Cy toplaminin, C+ = C, + C,, sabit tutuldugu bir dizi ¢ézelti hazirlanir
ve her bir ¢ozeltiyle kompleksin absorbansi &lgilir. Bu Absorbans degerleri metal
iyonunun veya ligandin mol kesrine X, karsi grafige gegirilir.

1.2 Elde edilen egrilerin yiikselen ve algalan
o \;,:(\ kisimlarin uzatiimasi ile olusturulan iki dogru

VAN pargas! kesistirilir. Kesim noktasina karsi
0.8 p -1 gelen mol kesirlerinin orani, X,,/X_ kompleksin

formiilinde bulunan metal iyonu/ ligand oranini
verir. Bu deger 0,5 ise ML, 0.33 ise ML, 0,25

IR0 drg Mre <UDBIRKRL SO7KRMIREIHIKk

orana yakin olan yerlerde gé6zlenen
0.551) dogrusalliktan sapmalar,

Diizeltilmis absorbans
o =
N o

L=
i

Va/ (Vi + V) 0 0.2 /:0,4 0.6 0.8 1o ML= M + L kompleks dengesinde, bir miktar

Vi (Vg + V) 1.0 0.8 0.6 0.4 0,2 0,0

ML, kompleksi (1:2) icin surekli degistirme egrisi.

0,66

kompleksin bozunmasindan ve 151g1 absorplayan
ML tird yerine 1511 absorplamayan M ve L
tirlerinin olusmasindan kaynaklanir.

I BT By sapma miktarinin Glciilmesi ilekompleksin
04 06 08 10

M (mM) 0 0,2

denge sabiti hesaplanabilir.

L(mM) 10 08 0,6 04 0,2 0 131



Metal iyonu/ ligand oraninin bire esit oldugu ML tird bir kompleks igin elde edilen
ve Sekilde gérilen tirden bir egride herhangi bir mol kesri X degerinde 6lgiilen
degeri ile dogru tizerinde bu noktaya karsi gelen teorik At degerinin orani

[ML]d

C M =Ca=[M [k-co-prk e _ _IML]d

ML =

At ] [M Jd[L]d
esitligi ile belirlenir. Burada C degeri igin metal iyonu

veya ligandin hangisi kiigiikse ona ait degerler  '? / _
kullanilir. Bunun nedeni kompleksin ancak ortamda / kal emplolks

daha az bulunan tir kadar olusabilmesidir. 1.0

Mol orani yontemi :

Bu yontemde. ligand derisiminin degistirildigi ve metal a

iyonu derigiminin sabit futuldugu bir dizi ¢o6zelti
hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin her biri ile 15191 sadece
kompleksin absorplayacagi dalgaboyunda absorbans
olgilir. Bu degerler C /C, oranina karsi grafige 0.4
gegirildiginde Sekilde gérilen ve titrasyon grafigine

benzeyen bir grafik elde edilir. Bu egride dogrusal B3
kisimlar birbirine dogru uzatilarak kesistirilir. Kesim '
noktasindaki C /C,, orani kompleksteki stokiyometrik

orafi@ egrffir \KesinynekteasiNcivarindaki bir derisimde 0 1 2 3 4
O|§U|€n A0 de_&jer'i ile ayni der'|§|m deQ’er'inde dog'r'u Mol ligant/mol katyon

uzermde okunan teorik A‘r degem kullanilarak

R e I Y B D L O e

0,6 1:2 kompleksi

Absorbans

1:1 ve 1:2 kompleksleri igin mol orani grafikleri.



Molekiiler Liminesans S?ekfr‘oskopisi
(Floresans, Fosforesans, Kemiliiminesans

alisma ilkesi: Bu yontemlerin her birinde, analit molekiilleri, emisyon (floresans,
osfor'esans ve kémiliminesans) spektrumlari kalitatif veya kantitatif bilgiler
saglayacak sekilde uyarilir.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotaonlarin absor'ESIyonu ile o|m05| bakimindan
benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay la’ daha genel bir terim olan
fotolliminesans ile ifade edilir. Sonradan gor'ulecegl gib for'esans floresanstan
sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun spininde blr' degisiklik olus‘rurmamasu
ile fosforesanstan ayrilir. Bunun bir sonucu olarak, floresans hémen yok olan (<10-°s)
bir liminesans olu kusa omur'lu ur. Buna karsilik fosforesans emisyonlari ile iligkili
elektron spininde | II" rne |§m amanin bl‘rmesmden sonra’ kolayca tespit
edilebilir bir sire k ene ikle birkag saniye veya daha uzun, 1simanin sirmesine
sebep olur. Bir ok durum a, floresans vey a fosforesans olarak foto liminesans
emisyonu, onu uyar'mak icin kullanilan |§|manmkmden daha uzun dalga boyundadir.

-Lummesansm uglncdi ‘rspl olan kemllummesans bir kimyasal reakSIyon sonucu olusan
uyariImig bir turdn eml on spektrumuna dayanir. Bazi durumlarda, uyar rEIS Tur,
analit ve uygun bir rea Tl (ozon veya hidrojen peroksit gibi kuvvetli blr yukseltgen)
arasindaki bir reaksiyonun uruntdir. Bu durumda sonug, analitin kendnsm en gok
analitin veya reaktifin yikseltgenme irtninin karakteristik bir spektrumudur. Diger
durumlar'da analit kemiliminesans reaksiyonunda dogrudan yer almaz; bunun yerine
analitin bir kemiliminesans reaksiyonuna olan yavaslatici veya katalitik etkisi analitik
parametre olarak is gorur. Fotoliminesans veya kemiliminesansin siddetinin 6lgumd,
eser miktarlardaki onemli bazi inorganik veya'organik turin kantitatif tayinini
mumkun kilar. Glinumizde, florimetrik yontemlerin sayisi, fosforesans ve
llile(r)mIu(r)nmeslc{lns Xon’bemlermm uygulamdlarinin sayisindan shemli 6lgude daha fazladir.

+

2

mNO,* > NO, + h 1 (600 - 2800 nm)
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FLORESANS VE FOSFORESANS

Floresans basit veya karmasik gaz suvu ve kati kimyasal S|s‘remler'de me)(dana gelir.
Floresansin en basit tipi,” seyreltik atomik_buharlarin gésterdigi r'esans’rlr'
Ornegin, buhar halindeki sodyum atomlarinin 3s elektronlari, 589,6 v lgm lik
dalga boylarindaki iginlarin absorpsiyonu ile 3p enerji seviyesine uyar'ulabllur' 1

s”sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve her yone dogru, ayni iki dalga
boyunda 1sin yayar. Frekansta degi3iklik olmaksizin absorplarian "iginin_ yeniden
y?yulrlr(\ab&lm kapsayan floresansin bu Tlpl rezonans isimasi veya rezonans floresansi
olarak bilinir.

Bircok molekiler tir, rezonans floresansi da ggsterir. Bununla ber'aber' ﬁok sik
olar'ak molekuler' floresans veya fosforesans banflari rezonans cizgisinden daha uzun
dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga oylar'ma veya dusuk
ener Juler'e kayma stokes kaymasi olarak ifade edilir.

Uyarilmis elektronik; halin ener'Jrl kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olablllr' Tr'spl
bir halde sistemler arasi gegisTen, sonr'a i¢ veya dis donusum veya fosforesan
biraz daha sonum olabilir” Bir’ triplet = ‘singlet gecisi singlet->singlet donusumune
gore ¢ok daha az mumkindur; bu nedenle, “uyarilmig triplet halin” ortalama omr(,
emisyona gore 10-* s'den 10s' ye veya daha Faz la sureye kadar olabilir. Boylece, boyle
bir gegisten kaynaklanan emisyon, 1sinlanma kesildikten sonra biraz daha strebilir.

Elektron Spini

Pauli disarlama prensibj, bir atomdaki iki elektron igin dor’r kuantum sayisinin hepsmm
birden ayni olamayacagini belirtir. Bu siirlama, bir orbitalde iki ele trondan daha
azla elektron bulunmamasini ve ayrica iki elektronun da zit spinli olmasini_gerektirir.
u sartlar altinda, spinler e§le§m|§r|r Spm eglesmesn sebebiyle, molekdiflerin cogu
net manyetik alan gos‘rer'mez ve ylzden lamanyetlk olarak adlandirilir. Yani
bunlar, durgun manyetik alan ‘rarafm an ne ekilir ‘ne de itilirler. Buna karsilk,
eslesmemis “elektronlar iceren serbest radikal r'm bir manyetik momenti vardir ve
bunun sonucu olarak bir manyetik alan tarafindan gekilir. Bu yuzden serbest
radikaller paramanyetik olarak adlandirilir.
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nglet/ Triplet uyarilmis Haller

tin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiler elektronik hal; bir singlet hal
rak adlandirilir ve molekul bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik enerji
viyelerinde higbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir serbest radikal igin
mel hal bir dublet halidir. Cinku, tek elektronun bir manyetik alan icinde, sisteme ¢ok az
rkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu kabul edilebilir.

molekdiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya bir
glet ya da bir triplet hal meydana ?elir'. arilmis singlet halde, uyarilmis elektronun
ini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla beraber, triplet halde, iki
ktronun spinleri eslesmemis durumda ve boylece paralel durumdadirlar.

.

Secim Kurallari

e

b, r .

S€>S
- TE€E>T
Tyl Linrarslrmmas iy arslmras
sirmnglet Faal siTyglet nal trigprlet nal
L= | CEp C=2» S 6/9 T

arilmig triplet haldeki bir molekiilin 6zellikleri, uyarilmis singlet halindekinden énemli
recede farkhdir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken, singlet halde
manyetiktir. Bununla beraber, daha da 6nemlisi, elektronun halindeki bir degismeyi de
psayan, singlet triplet gegisinin, karsi gelen, singlet singlet gegisine gore 6nemli
recede daha az mimkiin olmasi gergegidir. Bunun sonucu olarak uyarilmis triplet halinin
talama omri 10-%s den birka¢ saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyarilmis singlet halin
talama 6mri ise 10 108s kadardir. Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin isinla, bir
arilmis triplet hale uyarilmasi, disik olasiliga sahiptir ve bu islem sonucu olusan
sorpsiyon pikIerinin gsiddeti, benzer sekilde singlet-singlet gegisine karsi
lenlerinkinden bir ka¢ kat ondalik mertebesi daha diisiiktiir. Bazi molekillerin, bir

arilmig singlet halinden bir uyamLm}%rméerlngr&bﬂ%%%blImesnyle fosforesans olusur.
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En alttaki koyu yatay ¢izgi, hormal
olarak singlet haldeki molekiilin
temel hal enerjisini gostermekte
olup, So ile gosterilmistir. Oda
sicakliginda, bu hal, bir ¢ozeltideki
molekdillerin hemen hemen
tfamaminin enerjisini gosterir. En
ustteki koyu gizgiler, ¢ uyarilmisg
elektronik halin temel ftitresim
halleri igin enerji seviyelerini
gostermektedir. Soldaki iki gizgi,
birinci (S;) ve ikinci (S,) elektronik
singlet hallerini gosterir. Sagdaki
tek ¢izgi (T;) birinci elektronik
triplet halinin enerjisini gosterir.
Normal olarak, birinci uyarilmis
triplet halin enerjisi, karsi gelen
singlet halin enerjisinden daha
distktdr.

Eneriji
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Singlet uyanlmg hal Triplet uyarilmsg hal

Fotoliminesan bir sistem igin kismi enerji-dizey diyagrami.

Daha ince yatay gizgilerle gosterilen ok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort
elektronik halin her biri ile iligkilidir. Bu molekdliin uyarilmasi, biri uzun dalga boyunda
(5,2S;) ve ikincisi de daha kisa dalga boyu) (S,2S,) civarinda merkezlenmis iki i1sin
bandin absorpsiyonu ile meydana gelebilir. Uyarilma isleminin, molekilin ¢ok sayida
uyarilmis tfitresim halinden herhangi birine donisi ile sonuglandigina dikkat ediniz.
Triplet hale dogrudan uyarilma da gosterilmemistir. Clnki bu islem, multiplisitede bir
degismeyi gerekftirir ve 6nceden de bahsedildigi gibi bu gegisin olma olasiligi dustktir
bu tip diistik olasiltkiabbiregetiserydsakianmis denir.
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Absorpsiyon ve Emisyon Hizlari

Bir 1sin fotonunun absor lglcmma hizi ¢ok buyiktir. Bu iglem 104 - 101 s
mertebesinde tamamlanir. Diger taraftan, floresans emls ohu onemlu derecede daha
yavas hizda olusur. Bumda u yarilmis halin émri, uyar cr}wa |§ emme Clr‘§l|lk geleg
absorpsiyon pikinin molar absor' tivitesi ile ters OI"ClnTII u ne en e,, 103 = 10
araligindaki molar absorp’rlvn'reler' icin uyarilmis hallerin omrd 10-7 - 102 s'dir. Ge §|§
olasifiginin daha kiiciik oldugu zayif absorplayici sistemler |g|n omdr, 10 - 10
kadar“uzun olabilir. Onceden’de bellr"r’rl imiz gibi, ‘rmple’r’ren sing e’redgegnﬁm or"rala
hizi, buna karsilik gelen singlet-sin eT ]gegusmmkm en daha azdir ned ene
Fosforesans emisyont 10-4 -107s veya daha fazla bir siire gerekftirir.

Uy Gf‘lll’l’\l§ bir molekul temel halme bmkag mekamk basamagln bir bll"leﬁlml yoluy Ia
donebilir. Sekil de diiz dUSQY oklarin gosterd | gi gibi, bu asamak ar'ml isi |r|
fo‘ronunun yayimini iceren floresans ve os or‘esans’rlr' |190| ok ar‘a os‘rerl en
diger sonum basamaklari 1simasiz olaylardir. Temel hale gegisfte en tercih e dilen yol,
uyarilmis halin émrinu en az yapan yoldur, Bu yizdén, isimasiz geglslere gore
floresans ile_sonim hizli ise, bir’emisyon gozlenir. Diger taraftan, eger bir I?ImGSIZ
yol daha buyiik hiz sabitine sahipse, floresans ya yoktur ya da ¢ok dusuk siddeftedir

Titresimsel Durulma

ce\soo

Sekilde gor'uldugu gibi, elektronik uyarilma sirasinda bir molekil birgok fitresim
Seviyesinden herhangi birine uyarilabilir. Bununla beraber, cozeltide, asiri titresim
enerjisi, uyarilmis ‘rurlerm molekullem ile gozucu molekulleri arasindaki’ carpismalar
sonucu hemen kaybedilir; sonug, bir eneer a TGI"II'T\I ve cozlcu sicakhgindaki cok az
bir ar‘r|§’r|r Titresim ener1|| sevnyeleru imindan uyarilmis bir mole ulun ortalama
omridl01¢ s veya aha az 0 LC.IF bu siire elektromk olar'ak uyartlmis bir halin ortalama
omrunden onemli derecede daha kisa oldugundan, durulma ‘islemi cok etkilidir. Sonug
olarak, cozeltiden floresans oldugu zaman, bu floresans daima uyarimis bir
elektronik halin en dusuk titresim séviyesinden bir gegis ile ilgilidir. Bununla beraber,
elektron, temel halin titresim seviyelerinden hérhangi birine donebilecegi igin,
birbirine' yakin bircok pik olusur. Daha sonra, daha fazla ‘rl’rr'esumsel durdimaile
elektron, hizla temel elek’rr-omk halin en diguk titresim seviyesine donecektir.
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I¢ Doniisiim
I¢ déniisim terimi, bir molekiiliin, 1sin yaymadan daha di.i;Bi.ik bir elektronik eneriji
seviyesine gegmesi ile ilgili molekul i¢i olaylar: ifade eder. Bu olaylar, ne tam olard

tanimlanmig ne de tam olarak anlasilmistir; fakat bagil olarak cok az bilesigin floresans
gostermesi bunlarin genellikle gok%‘rki i olduklarinin gglk gds’re(r;"gesidir. 8

Dis Donilsium

Uyarilmis bir elektraonik halin sonimlenmesi, uyarilmis molekil ve Bgc')’zijc(j veya diger
¢ozunenler arasindaki eTkI|€.FImI._V.€_ enerji aktarilmasini igerebilir. Bu_olaylara topluca
dis donusim yega carpisma ile sénim denir, Dis donusim igin delil, ¢oziicinin floresans
siddeti Uzerindeki, kuvvetli etkisini |Fer|r; ayrica_ tanecilikler arasindaki carpisma
sayﬁml azaltan kosullar (disuk sicaklik ve yiksek viskozite) genellikle floresansi
azaltir.

Dis ve i¢ dénﬁgﬂmlgr, fosforesans ile o kadar baiar'lh bir, sekilde rekabet ederler ki,
normal olarak bu tir emisyon", sadece dusik sicakliklarda; gok viskoz ortamlarda veya
kati yuzeyle absorplanmig molekillerde gozlenir.

Sistemler Arasi Gegis

Sistemler arasi, gegis, uyarilmis _bir elektronun spininin ters dondigi bir olaydir ve
molekulin multipliSitesinde bir degisme olur.

i¢c doni U'L\de oldugu gibi, eger iki halin fitresim seviyeleri, ortisirse/bu gegisin olasiligi
artar. Sekil de gosterilen snéqle’r/fr'u,ple‘r gecisi buna bir ornektir; burada, en disd
singlet ~ titresim seviyesi, dahg.  yuksek™ {riplet ftitresim seviyelerinin biri “ile
orfusmektedir ve boylece spin halinde bir degisme daha muhtemeldir, Sistemler arasi
gegcis, iyot veya brom'gibi agir atomlar: iceren molekiillerde gok yaygindir.
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Prof]

Fosforesansi

Floresans ve Etkileyen

Degiskenler

Bir maddenin liminesans yapip

Kapm 5‘yacagma hem molekiler yapi hem de
imyasal Gevre etki eder; ® liminesans

gulr'klen bufaktérler, emisyon sidd
elirler.

Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans .igin kuantum
verimi veya kuantum verimi “orani _basit
olarak lUminesans yapan molekullerm
sayisinin toplam uyari| mls gwoe ul saylsma
oranidir, Floresein gibi ol floresans
bir molekil icin bazu sar’rar' altindaki
kuantum verimi bire yaklasir. Onemli
derecede,floresans apmayan_ _kimyasal
turler sifira yakin verimlere sahiptir.

etini de

Floresansta 250 nm'den daha kiigiik dalga boylarindaki

ki
ki + Ks + Kdd + Kid + Koa + Ka

kf =floesresans bagil hiz sabiti

A\

ks= sistemler arasi gegis

\\) \\}

kdd= dis doniisim

A\ 1}

kid= i¢ donlisim

\\) \\}

kéa= 6n ayrisma

\\} \\)

ka = ayrisma

ultraviyole 1sinlarin

absorpsiyonun sonucu floresansin nadiren oldugunu bilmek 6nemlidir. Ciinkd, bu tir
Isimalar, dnayrisma ve ayrigma ile uyarilmig halin soniimine sebep olmaya yetecek
kadar enerjilidir. Ornegin, 200 nm'lik bir 1sin yaklagik 140 kcal/mol‘e kargilik gelir;
birgok organik molekil bu biyiiklikteki enerjiler ile kopartilabilecek bazi baglara
sahiptir. Sonug olarak, c> o* gegisi sebebiyle olan floresans nadiren gézlenir; bunun

yerine, boyle emisyon, daha az enerjili

n D7~ ve n >1* gegisleri ile sinirlidir,
. Mehmet Sayim KARACAN
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Kuantum Verimi ve Gegis Tipi

Floresansin en disik enerili gedgiﬁi n >7* tipi olan bilesiklerde, en diisiik enerjili gegisi
n >n* tipi olan bilesiklerden daha fazla oldugu gézlenmistir; yani, = >n* gegisi igin
kuvantum verimi daha biyiktiir. 1 >7* gegisi ile ilgili olan daha biyiik kuanfum verimi
iki yolla gergeklesebilir. Birincisi, bir 1 >n* Ogegl in molar absorpsiyon katsayisinin
normal olarak bir  n >n* gegisininkinden 100 ileI000 kat daha biiytk olmasidir. Bu
biyuklik her iki yondeki gegis olasiliginin bir 6lgisind gds’rer'ir'. Boylece, 1 >n* Qegifi
ile ilgili 6mir daha kisa (bir n >7* gegisi igin olan 10 - 1077 s ile karsilastirildiginda
107 - 10° s kadar) ve Esitlik deki kf daha buyiktir.

Floresans ve Yapi

En siddetli ve en faydali floresans, disik enerjili 1 >n* gegislerine sahip aromatik
fonksiyonel gruplan iceren bilesiklerde gordulir. Alifatik ve alisiklik karbonil gruplarin
veya fazla sayida konjige cift bagl yapilar igeren bilesikler de floresans gosterebilir,
ancak bunlarin sayisi aromatik sistemlerin sayisi ile karsilagtirildiginda daha azdir.

Derisim etkisi
Floresans siddeti F, diisiik derisimlerde derisim ile orantilidir.

F=KC

Yiksek derigimlerde kendi kendine sénim ve kendi kendine absorpsiyon nedeniyle
negatif sapma gosterir.
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Bir uyarma spektrumu,
dalgaboyu degistirilirken,
dalgaboyunda liminesansin
olglilmesiyle elde edilir. (ayni
sartlarda elde edilen absorpsiyon
spektrumu ile aynidir). Floresans ve
fosforesans spektrumlari
dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak
emisyon siddeti kaydedilirken sabit
dalgaboyunda uyarilmay: kapsar.
Fotoliminesans genellikle uyarma

uyarma
sabit

dalgaboyundan daha uzun
dalgaboylarinda olur. Ayrica
fosforesans bantlari  floresans
bantlarindan daha uzun

dalgaboylarinda olur. Ciinki friplet
uyarilmis enerji seviyesi genelde
singlet uyarilmis enerji seviyesinden
daha diisiik enerjilidir.
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FLORESANS VE FOSFORESANS OLCUMU ICIN CIHAZLAR

Fotoliminesans dlgilmesi icin kullanilan cihazlarin gesitli bilesenleri, ultraviyole
orunur bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla benzerdm
ek | de fommetre/er' ve spektroflorometrelerdeki bu bilesenlerin T|p| dizil Iil

%or'u mektedir. Hemen hemen_ butin floresans cuhazlarmda glc  kay na m a
algalanmalari dengelemek (etkisini gidermek) igin ¢ift-isinl optiK SIsTem kullanthr.
umuneden gelen~isin, once floresans uyaracak isinlari geciren fakat floresans

isyonunun “dalga boyundaki iginlari disarida tutan veyd sinirlayan bir uyariima
fl iresinden veyd bir monokromatorden gecer. Floresans numuneden biitun yonlere
dogru olur, fakat en uygun sekilde floresans uyarma isinina dik acidan gozlenir;
dnger acilarda ¢ozeltiden ve hiicre duvarlarindan olusan sacilma, siddet Glcimiinde
u¥uk hatalara sebep olablllr' Yayilan, | in, olcme igin floresansi” ayiran ikinci bir
re en veya mongokromatorden geg’n en sonm bir dedektore ulasir. Referans
|§|n eme‘rl |se 1gin ucunu yaKlasik olarak floresans |§mlarmk|ne azaltan bir
azalticid an ecer (5 uc aza TI masn ekseriya 100 kat veya daha fazladir). Referans ve
numune, fofocogal cu tiplerden_gelen sinyaller, sonra ¢iktiyr bir metreye veya
kaydedici ile gosTeren blr fark yiikselticisine gonderilir.

Sacilan is1n

Isik Kaynaklari; Filtreli florometreler S
igin en yaygin kullanilan kaynak, erimis xaynax Numune
silika pencereli, diisiik basingh Civa buhar

lambasidir. Bu kaynak, 254, 302, 313, mm

546, 578,691 ve 773 nm'deki uyarma
floresansinda faydali ¢izgiler meydana

monokromator

4

getirir. Herbir ¢izgi, uygun absorpsiyon @3efem?s

veya girisim filtreleri ile digerlerinden T o5 )
ayrilabilir.  Floresans yapan  birgok g/ Fark _N”m““ef°*° gogalticist
bilesikte,  floresans  ¢esitli  dalga Y8Keeliisi

boylariyla saglanabildiginden, civanin en 1 Okuma

azindan bir gizgj,ggf.lggrm%lepggﬁgb\p& J§ igin ® & giizencgi o

tLIN7Z7OI 1IN f\'l 1 al



Filtreler ve Monokromatorler

Hem uyarma demetinin hem de olusan floresans isininin dalga boyunun segilmesi
igin, florometrelerde girisim ve absorpsiyon filtrelerinin "her ikisi de
kullanilmigtir. Spektroflorometrelerin gogu, en az bir ve bazen iki optik agli
monokromator ile donatilmistir.

Dedektorler

Tipik liminesans sinyali diisik siddetlidir; olgllebilmeleri icin yiikseltilmeleri
gerekir. Duyarli floresans cihazlarda fotogogaltici tipler en yaygin kullanilan
dedektorlerdir. Bunlar, genellikle, artirilmig Sinyal/girdlti oranlari elde etmek
igin foton sayim modunda caligtirilirlar. Sinyal/girdltid oranlarini artirmak igin
bazen dedektorlerin sogutulmasi da gerekir.

Hicreler ve Hiicre Bolmeleri

Floresans dlgmeleri iiin cam veya silisden yapilmis hem silindirik hem de
dikdortgen prizmasi seklindeki hiicreler kullanilir,

Fosforesans dlclimiinde florometrelere uyarma ile fosferansin aralikl olarak
?lgli(lngefjml saglayacak diizenek eklenir. Fosforimetre ile florometre arasindaki
ark budur.
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Analitik Uygulamalari

Floresans ve Josforesans yontemleri absorbansa dayal spektrofotometrik glcimlerden
daha dusiik derisim argliklarina uygulanabilir. Yiksek duyarlik i1sik kaynaginin, giicinu
artirmak suretiyle saglanabilir. ““Ancak fotoluminesans yontemlerinin ~kesirlik ve
dogrulugu absorpsiyona™dayali spektrofotometrik yontemlerden daha diistktir.

Floresans olugturan kompleks olusturarak metal iyonlarinin emisyonu dlgilebilir.

Florometik analizin organik ve bi?/okimyasal‘_ turlere gok sayida uygulamasi vardir
Florometrenin en onenli uygulamalari, gida irinleri, ilag, klinik numtneler ve doga
trdnlerin analizidir.

Eosforesans ve floresans gb‘n’rgmler‘i birbirlerini tfamamlama eﬁilimindedir‘ler. clnki,
uvvetli floresans Yapan ilesikler zgylf Josforesans, kuvvefli fosforesans yapan
bilesikler de zayif floresans yaparlar. Ornegin, bitisik halkali aromatik hidrokarbonlar
arasinda, halojenler veya silfir gibi daha agir_atomlar: igerenler, genellikle kuvvetli
olarak fosforésans yaparlar; digér taraftan, agir atom igermeyen ayni tip bilesikler
fosforesanstan daha ¢ok floresans yapma egilimindedir.

Fosforimetri, nikleik asitler, amino asitler; pirin ve pirimidin, enzimler, petrol
hidrokarbonIari ve pestisitler gibi maddeleri 'de kapsayan cok ‘cesitli organik ve
biyokimyasal furlerin tayini igin Rullanilmistir. Bununla beraber, bu yontem florometri
kadar yaygin kullanim aIani bulmamistir. Bunun sebebi, dusiik sicakliklara ihtiyac
duyulmasi” ve fosforesans ol¢gmelerindeki daha zayif kesinlik olabilir, Diger taraftan,
osforesans. islemlerinin potansiyel olarak daha yiiksek segiciligi “cezbedicidir
avranistaki bu farkin sebebi, etkili fosforesansin uyarilmis triplet~haldeki molekiil
sayisini artirmak i¢in hizli sistemler arasi sgeg|§e ihtiyag duymasi, dolayisiyla uyarilmis
singlet derisimini ve bdylece de fosforesans siddetini azaltmasidir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 144



Gozlenebilme siniri: Liminesans yéntemlerinin en cezbedici 6zelliklerinden birisi,
absorpsiyon spektroskopide karsilagilan bir ile ii¢ ondalik mertebesinden daha
kiglk gozlenebilme sinirlan saglayan kendilerine 6zgi duyarliklaridir. pik
gozlenebilme sinirlari milyarda bir (ppb) mertebesindedir. Fotoliminesans
genellikle absorpsiyon yontemleriyle karsilasilanlardan 6nemli derecede daha
buytiktir. Yiksek duyarliklar: sebebiyle, kantitatif liminesans yontemleri, siklikla
numune matriksinden kaynaklanan ciddi girisim etkilerine maruz kalirlar. Bu
sebepten dolayi, liminesans d&lgmeleri genellikle ¢ok iyi kromatografik ve
elektroforez ayirma teknikleri ile birlikte kullanilir. Floresans dedektorler, sivi
kromatografi ve kapiler elektroforez igin dedektér olarak, fevkalade duyarliklar:
sebebiyle, ozellikle degerlidir.

Genel olarak, liminesans yontemleri, kantitatif analizde absorpsiyon
yontemlerinden daha az uygulanir. Cinki, ultraviyole/goriniir 1sini absorplayan
tirler, spektrumun bu bolgesinde 1sinin absorpsiyonu sonucu olusan
fotoliiminesans gosterenlerden ¢ok daha fazladir.
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KEMILUMINESANS

Kemiltiminesansin analitik kimyaya uy%ul,anmaa bagil olarak son yillarda gelismistir,
Kemiluminesans olusturan kimyasal reaksiyonlarin sdyisi azdir ve bu ytzden islem bagil
olarak gz sayidaki tir ile sinichdir. Ancak, kemiluiminesans vermek’ uzere reaksiyona
giren bilesiklerin bazilari énemli bilesikleridir. Bu nedenle, yiiksek secicilik, basitlik ve

yontemin asiri duyarhligi onun kullaniminin son yillarda artmasina yol agmistir.
Kemiliminesans Olay!
Bir_ kimyasal regksiyon, temel haline donerken, i1sik yayan veya enerjisini daha sonra

emisyon yapacak baska bir tire aktaran, elektranik’ olarak uyarilmis bir tip verdic;g“i
zaman___kemiluminesans meydana gelir. Kemiluminesans reaksiyonlarina ¢ok sayida
biyolojik sistemde rastlanir ve “bu olaya genellikle biyoliminesans adi verilir.
Biyoluminesans gosteren tirler icin ornekler, aTesbocegl, deniz meneksesi ve bazi deniz
anas) bakteriléer, tek hucreli” hayvanlar “ve “kabuKlu hayvanlardir. Cesitli dogal

biyoliiminesans olaylarinin kimyas: tam olarak anlagilamamigtir.

A+B>C*+D
C*>C+ hi

Kemiliminesans dlgmeleri igin cihaz, oldukca basittir ve sadece uygun bir reaksiyon kabi
ve bir fotogogaltici tipten ibaretf olabilir; Genel olarak, tek lgm kaynagi, analit ile
reaktif arasindaki kimyasal reaksiyon oldugundan, dalga boyu segici " cihazina gerek
yoktur. Zamanin bir fonksiyonu olarak, bir kemiliminesans deneyinden elde edilen tipik
sinyal, reaktif ve analitin karistirilmas: famamlandiginda, hizla en yiiksek degere ulagir;
sonra sinyalin daha az veya daha ¢ok ustel bozunmasi takip eder. Kantitatif analiz igin
ekseriya sinyal sabit bir zaman/{)emyodu igin integre edilir ve ayni yolla islem gormi

standartlar ile karsilastirirlar. Alternatif_olarak, pik yikseklikleri de kullanilir.”Sinya
ve derisim arasinda genis bir derigim araliginda genellikle dogrusal bir iligki vardir.
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Analitik Uygulamalari

Kemiliminesans yontemleri genellikle yiksek duyarliliga
sahiptirler. glinki gurdltid yoklugunda disik 151k seviyeleri
bile kolayca izlenebilir. Ayrica, bir filtre veya
monokromator ile 1sinin zayiflamasi s6z konusu degildir.
Gergekte gozlenebilme sinirlari  genellikle dedektor
duyarhligi tarafindan degil, reaktifin safligi tarafindan
belirlenir. Tipik gozlenebilme sinirlari milyarda bir (bazen
daha az) ile milyonda bir araligindadir.

Ozon, azot oksitler ve kikirt bilesikleri gibi atmosferik
kirleticilerin tayini igin yiuksek duyarlilik ihtiyaci sonucu,
gaz bilegenlerinin tayini igin kemiliminesans yoéntemleri
ortaya  ¢ikmigtir.  Bu  yoéntemlerin  en  yaygin
kullanilanlarindan biri, azot monoksit tayini igin olandir;
reaksiyonlar soyledir: 0

emisyon siddeti

NO + O, > NO," + 0,

NO,* > NO, + h A (600 - 2800 nm) Zaman

Reaktifler kargtinidiktan sonra, zamanin bir

Swvi fazda analizlerde kemilliminesans gosteren organik fonksiyony olarak kemilimingsans emisyon siddeti
maddeler yardimiyla inorganik tirlerin analizi yapilir,

Kemiliiminesans reaksiyonlarinin segiciligini artirmak ve
yontemi kemiliminesans reaksiyonlarinda dogrudan yer
almayan analitlere de uygulayabilmek igin, istenen analitin
substrat oldugu ve diriinlerden birinin kemiliminesansla
tespit edildigi bir_enzim reaks%ﬁnundan sonra bir,
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IR (Kizil Otesi) Absorpsiyon Spektroskopisi

Calisma ilkesi: Molekiillerin IR 151gini absorpsiyonuyla titi

. . ool oo oc Vibration of a Diatomic Molecule
seviyelerine uyarilmalarinin 6lgiimiine dayanir. Approximates an Oscillating Spring

Molekiiler maddeler igin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekdillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden otekine
gecisleriyle saglanan enerjideki gesitli degismelerden kaynaklandiai varsayimiyla

| | Dalga Boyu (um) | Dalga Sayisi(cm-!)

agiklanabilir. Yakin IR RLAS 12500-4000
: L 2,5-25 4000-400
Infrared Bolgesi lige ayrilir: VR 25-1000 400-10

Genellikle 4000 cm-1 ile 400 cm-1 arasinda kalan orta IR bélgesi kullanilir. Uzak
IR bélgesi metal ametal baglarini igerdigi igin 6zellikle anorganik bilegiklerin
(Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan énemlidir.

Spektrumunda genelde yatay eksende Dalga sayis? dikey eksende %
Gegirgenlik kullanilir. (Dalga sayisi(1/1), hem.enerji ve hem de frekansla

dogru orantilidir).
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Titresim ve Donme Sirasinda , Dipol Degismeleri

Infrared iginini absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim hareketi sonucunda, molekiilin dipol
momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda, 1sinin degisen elektrik
alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden

olur.

Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir molekiilin etrafindaki yiik dagilimi, klorun hidrojenden daha ¢ok
elektron yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen kloririn belli
bir dipol momenti vardir(u=1,60.10"° coul.1,27.10°m= 2,03.10-2° coul.m=6,08D, Deneysel olarak
1,03 D) ve bu molekiile polar molekiil denir. Dipol moment, y'Lik merkezleri arasindaki uzaklik ve y(jk
degisme olur ve isinin elektrik alani ile etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin frekansi
molekiilin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme meydana
getiren net bir enerji aligverisi gergeklesir; bu da 1sinin absorpsiyonu demektir. Benzer sekilde,
asimetrik molekillerin agirlik merkezi etrafinda donmesi, isinla etkilesebilen periyodik bir dipol

degisimi meydana getirir. Polar baglar genellikle IR aktiftir.

O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin dénmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir
degisme olmaz; bu nedenle béyle bilesikler infrared bolgede absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkag

bilesik harig, diger biitin mo Iek ler wﬁlecr l\pfmred Isinini absorplarlar.
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resim /Donme Gegisleri

Titresim enerji seviyeleri de kuantl olup birgok molekiil igin kuantum halleri arasindaki enerji
farklar: orta infrared badlgededir. Her bir titresim hali birkag donme enerji seviyesine sahip
oldugundan dolay1, gazlarin infrared spektrumu birbirine yakin ¢izgi serilerinden ibarettir. Ote
yandan, kati ve sivilarda dénme gok sinirli oldugundan boyle numunelerde ayri ayri titresim/donme

gizgileri goriilmez; onun yerine sadece biraz genis titresim pikleri goridilir.
Molekiiler Titresim Tipleri

Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki atom
arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi s6z konusudur.
Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki aginin degismesi ile karakterize edilir ve dort tiptir:

Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma.

Sekilde gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igeren bir molekiilde mimkindiir.
Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili ise, titresimlerin etkilesimi veya
ortiusmesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu, mevcut titresimlerin 6zelliklerinde bir degisme

olur.

Dénme enerji seviyesinde bir degisme olabilmesi icin gerekli enerji ¢ok kiigiik olup 100 cm™! veya
daha azdir (> 100 pum). Donme seviyeleri kuantl oldugundan, uzak-infrared bélgede gazlarin

absorpsiyonu, kesin olarak birbirinden ayrilmis gizgilerle karakterize edilir. Kati veya sivilarda

molekiiller arasi garpismamyesEikilasmaler. bu cizgilerin genisleyerek sirekli bir gpektrum




Molekiiler titresimler

N\

Simetrik Asimetrik

A
X

(a) Gerilme titresimleri

X
X

Diizlem i¢i sallanma Diizlem i¢i makaslama

X
X

Diizlem dis: salinma Diizlem dis: burulma

(b) Egilme titresimler:
Molekiler titregim tipleri. Not: +, kagit dizleminden
okuyucuya dogru hareketi; —, okuyucudan kagit
dazlemine dogru hareketi géstermektedir.
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Molekdller iki tdr titresim yapar
e  Gerilme - Bag hatti boyunca titresim

e  Simetrik Asimetrik
Copyr ight @ 1997 Charles B. Abvams SYmmeTr'ic Coppe ikt © 1997 Chius e B, Alrans GSymmeTr'ic

o  Egilme- dizlem boyunca titresim

O D D O

makaslama sallanma burkulma salinma
Diizlem igi Diizlem disi

cowiProfDraMelmet Say Am-KARACAN® -



FORMALDEHYDE
INFRARED SPECTRUM
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Gerilme titresimlerine karsilik gelen IR absorpsiyon bandi,
egilme titresimlerine karsilik gelen IR absorpsiyon bandindan
daha yiiksek enerjilidir.
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Simetrik Asimetrik
C~—H gerilmesi C—H gerilmesi
2766 cm' 2843 cm’™'

Cc-O Simetrik
gerilmesi bﬂkﬁlmg‘
1746 cm™' 1500 cm

i
o g

Asimetrik Duzlem disi
bikilme biikilme
1251 cm™' 1167 cm '

SEKIL 17-14 Formaldehitin alti farkl titresim
hareketi. Her bir hareketi uyarmak icin gerekli
kizilGtesi iIstmanin dalga sayisinin birimi santi-
metrenin tersidir (cm™").
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Iki Atomlu Bir Molekiilde Gerilme Titresiminin Mekanik Modeli

Atomik gerilme titresiminin 6zellikleri, bir yayin iki ucuna baglanrmis iki kitleden
olusan mekanik bir modelle ifade edilebilir: Yayin iki ucundaki kiitlelerden birinin
yayin ekseni yoninde gekilip birakilmasi basit harmonik hareket denen olaya neden
olur.

Sabit bir yere bagl bir yayin ucuna asili tek bir kitlenin titresimini gozénine alalim.
Yayin ucundaki kitle yayin ekseni yoninde cekilerek denge halinden y kadar
uzaklastirilirsa, yayi ilk haline getirmek igin gerekli kuvvet F, y ile orantili olur (Hook
yasasi): F = -ky

a

Potansiyel enerji  E = V2 ky?

Vibration of a Diatomic Molecule
Approximates an Oscillating Spring

Potansiyel Enerji (E)

—A 0 +A

Degisim (y)
Burada k kuvvet sabiti olup yayin gerilebilirligine baglidir. Negatif isaret, F'nin
yay! ilk haline getiren kuvvet oldugunu ifade eder. Bu, kuvvetin yéninin gekilme
ydhiinin tersi olmasi d rmgé‘;igkfgyc%n igin, kuvvet kiitleyi eski yerine getirmeye
mevleder. o



Potansiyel enerji (E)

Dénme gegisleri - A

( mikrodalga ) harmonik hareket(deneysel gozlem)

IRde Av=t1 gegisleri
serbpest

Harmonik hareket

gecislerdir.digerleri yasak Aynisma enerjisi
gecilerdir, ancak bazi ™" =3 —
molekiillerde gozlenir  —— //
siddetleri oldukca e e > /
diisiktir. = g /v=6
5 =5
F4 4
ffffffffff
-------------- E ku;ml‘um
......... S ‘:‘[l\ ¢ Atomlarbara\'l‘ulakllk. V. e
Ti tr:elsin'! Potansiyel enerji diyagramlian. Egri 1, harmonik
1 Tk gesisiert, v ossilatér; edri 2, harmonik olmayan ossilator.
1/ _E E
Atomlar arasi Uzakll ]r') v : frekans
c . stk hizi @ K
Titresimsel K:b bag igin kuvvet
sabiti
frekans p: indingemmis kiitle
H= mq + m,
TITr'eslmlnllcgalgasaym - C—C 1200 ecm-! n=(12 x12)/(12 + 12)= 6
1 TK s 3102 K C—H 3000 cm!  p=(1x12)/(1+12)=092
27C | pt - 7
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e ORNEK

. Kar'boml grubunun C=0 gerilme titresimi nedeniyle meydana gelen temel absorpsiyon
pikinin yaklasik , dalga saynsn ve dalga boyunu hesaplayiniz.

e Karbon atomunun kg cinsinden kiitlesi
e m=12.103 kg/mol X 1atom =2.1026kg

o 6,02.1023 atom/mol

® Benzer sekilde oksijen igin

e m,=16.1073 kg/mol = 2,7 X 10-%¢ kg
. 6,02.1023 atom/mol

* ve indirgenmis kitle
e 1=20X102%kgX 27 X102%kg =1,1X 1025 kg
. (2,0+2,7) X102 kg

e bulunur. Daha énce soylendgu\gnbu tipik bir cift bag icin kuvvet sabiti yaklasik 1 X 103
N/m civarindadir. Bu ve u degerleri Esitlikte yer'me konursa,

e v=5,3X10"?s/cm x [1103 N/m] 3 =1,6 .103 cm™!

. 1,1.10-26 kg

[ J

e bulunur. Karbonil grubunun gerilme pikinin deneysel olarak 1600 -1800 cm-! bélgesinde
(6,3 - 5,6 um) oldugu bulunmustur.
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D \v) \Y) U s -
Bag-tzuntugunda-degisim

e  Gerilme titresimi: Tipik bir C-C bagi uzunlugu 154 pm, ortalama uzama-
kisalma 10 pm:

154 pm
h—’
10 pm

Egilme titresimi: C-C-C bag agisinda yaklasik 4° degisim; bagda
ortalama 10 pm uzama-kisalmaya karsilik gelir.

40 10 pm
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IR Spektrumu

MN-HEXAMNE
INFRARED SPECTRUM

I

Transmitance
—
T —
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3000 2000 1000
Vivavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https:ffvwebbook. nist.gowv/chemistry)

Optikge aktif maddeler (Enantiyomerler) harig iki farkh molekiil ayni IR spektrumu vermez.
Basit gerilme titresimleri : 1600-3500 cm-!arasindadir.

Karmasik 1bger'ulme titresimleri :  400-1400 cm !, araligindadir. Bu bolgeye karekteristik
geri me tifresimlerini uger'dlgl l%n parmak izi bol eSI denir. Molekillere bagli olarak parmak
|2| bolgesinin ust_siniri e |§ ||r' Ancak molekilin geometrisine bagl olan titresimleri
igerdiginden bu badlge molek u e 6zqgudlr.




IR spektroskopisi

THE 1 i
SPECTROSCOPIC Irrad’atlon
PROCESS

Bond within

the molecule

in first
) o) vibrational

energy level Molecule is bombarded with infrared

radiation of all frequencies
IR radiation
N N EERaRY
N Ml P \U N
S .
i LI

:ﬂClﬂ 3800 2800 2400 3200 3000 2800 2800 2400 2000 1500 1800 1400 1200 &0
WAVENUMBERS
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Infrared spektrometresi

Motor

Ddner ayna

Dedektor

Referans Hiicre

5
Isik Kaynagi >\
\

Numune Hiicresi
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Monokromator
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Sinyal Kaydedici
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Infrared Isik Kaynaklari

Infrared isin kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 K'e kadar isitilabilen inert katilardir. Bir siyah
cisminkine yakin siirekli bir 1sima olusur. Bu sicakliklardaki maksimum i1sin siddeti 5000 ile 5900
cm! (2 ile 1,7 um) arasinda olur. Uzun dalga boylarinda siddet, 670 cm(15 um)'de maksimum
degerinin yaklasik % 1 ine kadar diizenli olarak diiser. Kisa dalga boylu kisimda ise, diisiis daha
hizlidir ve siddetteki benzer bir azalma 10000 cm! (1 um) civarinda gozlenir.

Nernst Cubugu

Nernst cubugu, 1 ile 2 mm ¢apli ve 20 mm uzunlugunda silindir
bigimine getirilmis nadir toprak'elementlerinin oksitlerinden
(ZrO,, Y,05;, ThO,, CsO gibi) ibarettir. Silindirin bir ucuna
direngli bir 1sitma elemani igin yeterli elektriksel baglanti
saglayacak platin teller gomiilir. "'Sistemden akim gectiginde
1200 ile 2200 K arasinda bir sicaklik meydana gelir. Nernst
kaynagi biyiik bir negatif elektriksel direng sicaklik katsayisina

1000 |~

T

100

Enerji (birimsiz)

[
7 8 9 10 11

o

I | | ] |
sahip olup, akim istenen sicakhgi saglayacak biiyiiklige erismeden oz ium

once bir dis kaynak ile donuk kirmizi bir renge kadar isitilmalidir.
Yaklagik 2200 K'de c¢alistirilan bir Nernst

cubugunun spektral enerji dagilimi.
Globar Kaynagi
Globar, gogunlukla 50 mm uzunlugunda ve 5 mm ¢apinda silisyum karbir bir gubuktur. Bu da
vardir. Ote yandan, ark yapmasini énlemek igin su sogutmal elektrik baglantilarina gerek vardir,
Globar ve Nernst kaynaklarinin spektral enerjileri, Globar kaynaginin gok daha biiyiik bir gikti
verdigi 5 um'nin altindaki bélge harig birbirine yakindir.
Ayrica , Akkor Tel Isin Kaynagi, Civa Arki, Tungsten Telli Lamba, Karbon Dioksit Lazer Isin
Kaynagi da i1s1k kayndgrokarttk kel lemifirk ARACAN el




Infrared Dedektérleri

Infrared dedektorleri genel olarak ii¢ tiptir: (1) termal dedektérler; (2) piroelektrik dedektérler(cok dzel
bir termal dedektor), (3) fotoiletken dedektarler.

Termal Dedektorler

Cevabi 1sinin 1sitma etkisine bagh olan termal dedektorler en kisa dalgaboylu infrared dalga boylar: harig,
infrared dalgaboylarinin hepsini tayin etmek igin kullanilirlar. Bu diizeneklerde isin kiiglik bir siyah cisim
tarafindan absorplanir ve olusan sicaklik yiikselmesi olgiliir. Bir spektrometreden gikan i1sin demetinin
siddeti ¢ok kiigliktiir (107 ile 10° W). Bu yiizden gozlenebilir bir sicaklik degisiminin olusabilmesi igin,
absorplayici elemanin 1si kapasitesi olabildigince digik olmalidir. Absorplayici elemanin kalinhgini ve
boyutunu en aza indirmek ve yiizeyine diisen infrared 1sin demetini bu elemanin yiizeyine disirmek igin her

tirld gaba harcanir. En iyi sartlar altinda, sicaklik degismeleri binde birkag Kelvin araligindadir.
Fotoiletken dedektarler

Infrared fotoiletken dedektor, iletken olmayan bir cam iizerine kursun siilfiir,civa,'kadmiyum telliir veya
indiyum antimonit gibi yari iletken maddelerin ince bir film halinde kaplanmasiyla hazirlanmigtir ve
yariiletken maddeyi atmosferden korumak igin bir kilif igine yerlestirilmistir. Isinin bu malzemeler
tarafindan absorpsiyonu iletken olmayan degerlik elektronlarini yiiksek enerjili iletken seviyeye gikarir ve
boylece yariiletkenin elektriksel direnci azalir. Tipik olarak, bir fotoiletken bir voltaj kaynagi ve bir yiik
direnci ile seri baglanir ve yiik direnci boyunca meydana gelen voltaj diigiisii 1sin demetinin siddetini 6lgmek

igin kullanilir.
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Monokromatorler

Monokromatér olarak optik ag veya prizmalar kullanilir. Orta IR bélgesinde iyi bir ayirma igin iki
optik ag birden kullaniimaldir. Bunlardan birincisinde um basina 300 gikinti vardir ve 2 um ile 5 um
arasindaki dalgaboylarini ayirirlar. Ikincisinde ise 100 gikinti vardir. Ve 5 um ile 15 um arasindaki

dalgaboylari ayirir. Bunlar sirasiyla devreye girerler.

Analitik Uygulamalar
Numune Hazirlama

Infrared spektroskopisi ile gaz sivi ve kati érnekler incelenebilir. Biitiin maddeler infrared isigini
absorplama egilimi gosterdigi igin, ornek kabinin 1sik yolundaki pencerelerinin yapiminda kullanilan

malzemenin ilgilenilen bélgede infrared iginlarini gegirmesi istenir.

Ornek kabinin penceresi olarak sik kullanilan ve infrared bélgesinde gegirgen oldugu bilinen alkali
halojeniirlerin (NaCl, KBr) nem gekici maddeler oldugu bilinmeli ve bunlar kuru bir ortamda
kullanilmalidir. AgCT 151k ile uzun bir siire etkilestiginde kararmakla beraber, nemli ortamlarda ve
sulu ¢ozeltilerde pencere malzemesi olarak kullanilir. 600 cm! ile 33 cm! arasindaki 1sinlan gegiren

polietilen ise uzak IR bdlgesinde kullanilmasi uygun olan bir malzemedir.
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Swvilar saf halde inceleniyorsa, kalinligi yaklagik 0,02 mm olan hiicreler, g¢ozeltilerin
spektrumunun cekildigi durumlarda ise, kalinhgi yaklasik 0,50 mm olan hiicreler ornek
kabri olarak kullanilir. Infrared bélgesinde 151§1 absorplamayan ¢éziicii olmadigi igin ¢oziicii

segiminde dikkatli olmak gerekir.

Bu bélgede en uygun goziiciiler, polar olmayan ve hidrojen igermeyen CS," CCl, gibi
goziiciilerdir. €S, 1350 cm! - 400 cm! arasinda CCl, ise 4000 cm! ile 1335 cm! arasinda
gegirgendir. Bu ylizden tim infrared bélgesinde spektral bilgilerin elde edilmesi igin her
iki goziiclide hazirlanmis gozeltiler ile 6lglim yapilir. CCl, ve CS, de goziinmeyen maddeler
igin bagka ¢oziiciiler kullanilirken g¢oziiciiniin kendisinin 1$1g1 absorpladigi bolgelerde 6lgiim

yapilamaz. Su, infrared spektroskopisinde kullanilmasi uygun olmayan bir ¢oziictiddir.

Gazlarin infrared olgiimleri, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun silindir
bigimindeki kaplarda gergeklestirilir. Isik yolunu arttirmak igin bu silindirlerin igine 151G

yansitarak ilerleten aynalar da yerlestirilebilir.
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Kati érneklerin élgiimleri: cok ince toz haline getirilmis bir 6rnegin KBr ile karistirildiktan sonra
basing altinda olusturulmus tabletleri ile yapilir. Birkag mg agirligindaki kati 6rnek. birkag yiz mg
kuru KBr ile iyice karistirilir ve bir preste birkag tonluk basing uygulanarak 0,5 mm kalinliginda ve 1
cm gapinda bir tablet haline getirilir. KBr nem gekici oldugundan. bazen 6rnek AgCl tabletleri
halinde hazirlanabilir. Kati 6rnekler ayrica Nujol gibi mineral yaglar iginde asili hale getirilerek de
incelenebilir. Bu durumda Nujol in kendisine ait infrared absorpsiyon bantlarinin géz oniinde

tutulmasi gerekir.

Bazi kati ve sivi maddelerin infrared spektrumlar: kirilma indisi yiiksek bir malzeme iginde 151gin tam
yansimasindan yararlanilarak degisik bir bigimde elde edilebilir. Bu uygulamada genellikle. TIBr-TIT
karma kristali veya ZnSe kristali kullanilir.

Kalitatif Analiz

Bir molekiilin infrared absorpsiyon spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir. Sadece bir
molekiilin optik izomerlerinin infrared spektrumlar: birbirinin aynisidir. Bu nedenle. erime noktas,
kaynama noktasi elementel analiz sonuglar! kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildigi zaman
infrared spektrumlari maddenin nitel analizi agisindan vazgegilmez bir bilgi kaynagidir. infrared
spektrofotometresinin gaz kromatografi aleti ¢ikisina yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilan
bilesenlerin belirlenmesi de mimkinddir.

Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari siiphelenilen maddelerin ayni kosullarda cekilen

spektrumlari ile veya kataloglarda bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlarin 6zellikle
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Molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha 6nceden bu gruplara ait infrared
bantlarinin hangi dalgaboyu araliklarinda gézlenebilecegini gésteren ve korelasyon
tablosu adi verilen tablolar incelenerek tamamlanmali ve ancak siiphelenilen
molekdllerin spektrumlar: igin kataloglara basvurulmalidir.

Elementel analiz sonuglari  biliniyorsa molekiildeki doymamislhk derecesi
hesaplanmalidir. Doymamislik derecesinin bilinmesi ile yapisindan siiphelenilen
maddeler daha kolay aydinlatilabilir. Doymamiglik derecesi bir molekiildeki [¢ift bag
sayisi + 2(lgli bag sayisi) + halka sayisi] olarak tanimlanir. Ornegin, benzenin
doymamislik derecesi 4 asetilenin 2 dir.

Kapali formiili CaHbNcOdXe olan (X=halojen) bir molekiilde doymamislik derecesi
(DD), halkali olmayan alkanlara gore H esitligi seklinde ifade edilir. Asagidaki
formiille hesaplanir.(molekildeki oksijen atomlarinin doymamiglik derecesine etkisi
yoktur.)

2a—b+c—e+2

m DD =

Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm in biraz lstiinde gozlenir.
Aromatik bilesiklerde ayrica 1450 cm-1 - 1600 cm-1 arasindaki g veya dort C=C
gerilme titresim bandi vardir. 750 cm-1 - 950 cm-1 arasindaki egilme titresimine ait
bantlarla 1600 cm-1 - 2000 cm-1 arasinda bulunan bu titresimlerin lst tonlarinin
sayisi ve birbirine gore bagil siddetleri benzen halkasina kag sibstitientin bagl
oldugunu ve bunlarin hangi konumlarda yer aldigini belirler .
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Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm! in biraz altinda gozlenir. Ayrica 1400 cm-!
civarinda bir ¢ift C-H egilme bandi vardir. Alken tiiri bilesiklerde C=C gerilme titresimi 1650 cm!
civarindadir. Allenlerin (C=C=C) 1950 cm de ketenlerin (C=C=0) 2150 cm! de. izosiyanatlarin(-
N=C=0) 2250 cm! de belirgin bantlari vardir. Alkinlerin 2200 cm! deki C=C gerilme titresimi 3300

cm! de kuvvetli bir bantla birlikte ¢ikiyorsa terminal bir alkin (-C=C-H) s6z konusudur.

Aldehitlerde 1700 cm-ldeki C=0 gerilme titresimi, 2800 cm™! civarinda bir veya iki C-H gerilme bandi
ile birlikte gozlenir. Ester, lakton ve karboksilli asitlerde C=O gerilme titresimi 1100 cm-1-1300 cm!
arasinda gikan C-O gerilme titresimi ile birliktedir. Karboksilli asitlerde ayrica 3000 cm! civarinda
O-H gerilme titresimine ait bant da gozlenir. Amidlerde, 1650 cmcivarindaki C=O gerilme bandina
3200 cm! ve 3400 cm! civarinda bir gift N-H gerilme bandi eslik eder.

Alkol ve fenollerde serbest O-H gerilmesi 3600 cm™! de keskin bir bant, hidrojen bagi O-H gerilmesi
3100 cm1-3500 cm! arasinda genis bir bant seklinde gozlenir. Bu bilegiklerin spektrumunda ayrica
1300 c¢cm! civarinda C-O gerilme, 1000 cm?-1200 cm! arasinda ise O-H egilme bantlari vardir.
Eterlerde 1100 cm ile 1200 cm! arasinda gozlenen C-O gerilme bandi belirgindir. Aminlerde N-H
gerilme bantlan 3200 cm*-3500 cm™ arasindadir ve hidrojen bagi olusumundan O-H grubu kadar
olmasa bile bir miktar etkilenir. Aminlerde N-H egilme bandi 1600 cm! de, C-N gerilme bandi ise
1300 cm-! de belirgin bir bigimde gozlenir. Nitril bilesiklerinin 2200 cm! deki bandi gok belirgindir.
Nitro bilesiklerinde simetrik ve asimetrik N-O gerilme titresimlerine ait bantlar, 1500 cm- 1600

cmi ve 1300 cm1- 1400 cm! arasindadir.
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1400 cm! ve 1600 cm™! arasindaki 4 bant; C=C gerilmesi benzaldehit

3080 cm! de gozlenen C-H gerilme bandi; aromatiklik

700cm-! ve 840 cm! deki iki band; aromatik halkada tek siibstitient
1720cm! deki band; C=0 gerilmesi

1210 cm! ve 2800 cm! de iki C-H gerilmesi; aldehit
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MIST Chemistry WebBook (https:ffwebbook. nist.gowv/chemistry)

Kapali formdild; C4H;00 H3C /CH2 /OH
Doymamislik indeksi; (2x4-10+2)/2 =0 \CH \CH
3350 cm! de gozlenen band; hidrojen bagi yapmis O-H : :
gerilme 1380 cm! ve 1480 cm! deki bantlar; C-H egilme 1- butanol
2900 cm! deki band; C-H gerilme
1180 cm!ile 1120 cm! deki bantlar; C-O gerilme ve O-H egilme
bantlaridir.
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1605 cm?, 1578 cm!, 1488 cm! ve 1445 cm! gozlenen C=C—H
absorpsiyon bantlar; aromatik halka C-C gerilme titresimleri

3085-1-3040 cm! arasinda gézlenen bantlar, aromatik C-H fenil asetilen
gerilme titresimleri

2110 cm-! deki pik; C=C gerilme titresimi
3300 civarindaki pik; C-H gerilme titregimi

Oldugunu gosterir.
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) NE K 4 Infrared Spectrum
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Kapali formdild; C4HgO, DD= (2x4-8+2)/2=1
930 da C-0 egilme titresimi

1400deki pik; C-H egilme titregimi

1720 deki pik C=0 gerilme titregimi

2970 ve 2880 deki iki pik C-H gerilme titresimi
2500 den baslayip 3500 de biten biiyiik pik OH titresimine

Bitanoik asit

aittir.
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Kantitatif Analiz

Infrared spektroskopisi daha ¢ok nitel
analize uygun olmakla beraber bazen
nicel analizde de kullanilir. Bu bélgede
de Beer-Lambert esitligi gegerlidir ve
pratik bir yontem olarak analiz igin
secilen pikin zemin gizgisine karsi gelen
% gegirgenlik degeri Tz ile pik
maksimumuna karsi gelen % gegirgenlik
degerinin Tp' logaritmik farki alinarak
absorbans hesaplanir :

%Tp

Karisimlarin analizinde ise bilesenlerin
birbiri ile 6rtismeyen piklerinden
yararlanilir. Nicel analiz igin kullanilan
ince ornek kaplarinin  kalinhgr b
bilinmiyorsa. bu deger bos kapla belli
iki dalga sayisinda v; ve v, elde edilen
girisim  maksimumu veya minimumu
sayisindan n, asagidaki formiile gore
hesaplanir:

b(mm)= 5n

Vi- V2

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN
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Daha énce anlatilan infrared gaz analizorleri ile
atmosferi kirleten gesitli gazlar ve gesitli
proseslerde atilan gaz artiklar kolayca tayin
edilir. Ornegin, CS, 05 ppm, HCN 0,4 ppm
piridin 0.2 ppm diizeyinde tayin edilebilmistir.
Bu yontemle ayrica CO, CO,, NH;, SO, gibi
gazlar da duyarh olarak tayin edilebilir. Bazi
sivi ve kati oérneklerde belli bir fonksiyonel
grubun miktarinin  6rnegin  toplam keton
miktarinin  bilinmesi  istenir.  Infrared
spektroskopisi. bu amag igin de ¢ok kullanigl
bir yontemdir.

Yakin infrared spektroskopisi normal infrared
spektroskopisinin aksine daha ¢ok nicel analiz
amactyla kullanilir. Bu yéntemle hidrojen bag:
yapabilen C ve N bilesiklerinin nicel analizi



Raman Spektroskopisi :@
— &9

m  Calisma Ilkesi: Bir numunenin GB veya yakin-IR monokromatik isindan olusan
gl¢lu bir lazer kaynagiyla isinlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir acidan 6lgiimune
dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik isin demeti ile etkilesmesi
sirasinda 1stk absorpsiyonu olayi gergeklesmiyorsa isik sagilmasi olayr meydana
gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan i1s1gin blyik bir kisminin enerjisi madde ile
etkilesen éslgm enerjisine esit olur ve bu tir elastik sagilma olayina Rayleigh
sac¢iimasi denir. Elastik sagilma olayinin yani sira sagilan 1s1gin gok az bir kismi
elastik olmayan sagilma olay: ise Raman sagilmasi adini alir. Rayleigh sagilmasi
olayinda Raman sagilmasina gore 10% - 10° kez daha siddetli bir sagulmli 1Stk
olusur.Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve, titresim gegisleri hakkinda
bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1si1gin enerjisinde molekdl ile
etkilesen isiginkine gére olugsan fazlalik veya azlik isikla etkilesen molekdilin
titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman
sagiimasinin  spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
dizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tir bir spektroskopik yontem Raman
spektroskopisi adini alir. Bu yontemde molekiil ile e‘rkile]scen 1S1gin dalgaboyuna
gore sagilan 151gin dalgaboyunda olusan farklar 6l¢ilir. Bu farklar Raman kaymasi
olarak adlandirilir. Molekiller ile etkilestirilen 1gi1gin kagna_&jl olarak 6zellikle son
yillarda genellikle lazer tird kaynaklar kullanildigindan bu yénteme Lazer Raman
Spektroskopisi adi da verilir.

m Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve
kantitatif analizine uygulanir.
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Sekilde Raman sagilmasi olayinin
ortaya ¢ikisinin molekilin titresim

enerji  dizeyleri ile iligkisi
gorilmektedir. hv, enerjili ve
molekilin  absorplamadigi  bir

foton molekiil ile etkilestiginde
sagllmadan o6nce ¢ok az sayida

foton enerjilerinin bir kismini
molekiillere aktarir veya
molekiillerden ¢ok az sayida

fotona bir miktar enerji aktarilir.
Bu enerji aktarimi olayr sonucu
molekiiller fotonla etkilestikten

sonra farkli  titresim enerji

Sigkglerintiébulusaeléma  hatlari
Rayleigh hattina gére daha negatif

Av degerlerinde, anti-Stokes tiird
sagllma hatlart ise pozitif Av
degerlerinde gozlenir. Bir
molekdiilde gozlenen Raman
hatlarinin - mutlak Av  degerleri
hattin Stokes veya anti-Stokes
tird olmasina bagl olmayip her iki
durumda da aynidir.
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olan lazer isinlanyla uyarilmis CCIl,"un Raman spektrumu.

Raman hatlari Gzerindeki sayilar, cm ' cinsinden

Ar = v, ., = rr, Raman kaymalarini gosterir. Spektrumlarda

cogu zaman Stokes kaymalarinin isareti, buradaki gibi eksi
degil arti isaretienir
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Bir molekiiliun bir fotonla Raman tiri
sagllma etkilesmesine girebilmesi igin
molekdliin titresimi sirasinda
etkilestigi  fotonun elektrik alani
tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina. esit’ frekansli olar'ak
polarlanabil esu yani Per'l yodik ve
egucn bir dipol momen inin" ol ggwasu
ger'e lidir. Raman hatlarinin $I eh
l‘rresen molekilin fotonla
etkilesirken olusan _ polarlanabilme
degisim hizinin karesi ile OPGHTI'IdIr‘
Yandaki  sekilde . dogrusal
molekilinin simetrik ve asme’rruﬁ
gerilme ve egilme titresimleri
smasmda molekilin dipol momentinde
CJJ. ve oarlanabulmesmde (o) olusan
eglsme er gorilmektedir.

Normal Raman piklerinin siddeti:

CO, Simetrik Gerilme (9,=1330cm™)

00— C—0
Q—=C0
O—C=0

X -X

=510
IR INAKTIF

a

sk

-

- 0
RAMAN AKTIF

CO, Asimetrik Gerilme (9,=2349cm™)

0—C—0
O0—/C=0

\ o'%c“To

0
IR AKTIF

a

0 el i

=
RAMAN INAKTIF

Normal bir Raman pikinin siddeti veya giicl, molekiilin polarizlenebilirligine, kaynagin
siddetine, aktif grubun derigsimine ve bir dizi diger faktore karmasik sekilde baglidir.
Absorpsiyonun yoklugunda, Raman emisyonunun giicii kaynagin frekansinin dérdinci
kuvvetiyle artar, ancak UV isinlamasinin 1sinla bozunmaya yol agtigindan bu bagintidan

pek yararlanilmaz.

Raman ¢izgilerinin siddetleri genelde aktif tirlerin derisimleri ile dogru orantilidir.
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® Molekil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiilin absorpla){acagu foton
enerjisinden daha az oldugu durumda olugsan Raman hatlarinin siddetleri ¢cok azdir.
Eger molekilin sagacagr 1s1gin enerjisi molekilin absorplayacag:i fotonun enerji
degerine ¢ok yakin ise, sacilan 1s1gin siddetinde buyiik bir artis olur. Bunun temel
nedeni, sagilan 1s1gin siddetinin sagilan 1s1gin frekansinin dordinci kuvveti ile
orantili olarak arfmasidir. Bu yénteme rezonans Raman spektroskopisi (RRS)
denir. Normal Raman spektroskopisi ile ancak saf sivi ve katilar ile gok deri%ik
(0,10 M) gozeltilerden sinyal alinabilirken, rezonans Raman spektroskopisi ile 10-6
M gibi cok seyreltik c¢ozeltilerle bile Raman kaymalari olgilebilir.” Yontemde
gergeklestiren bu duyarlik artigina ek olarak, bu tir bir uygulamada ydntemin
se¢imliligi de artar, fUnk'Li rezonans Raman spektrumunda sadece 151g1 absorplayan
kromofor grubun rol aldigi titresimlere ait bantlarin siddeti artar. Boylece, ¢ok
karmasik bir yapiya sahip molekillerin sadece kromoforlarla ilgili kaymalari
6zlenir ve bunlarin Raman spektrumlari daha basit bir bicimde elde edilir.
ezonans Raman spektroskopisi, floresans 6zelligi olan molekdller icin uygun bir
yontem degildir. Floresans i1simasi, Raman sagiimasina gére ¢ok daha siddetli
oldugundan Raman hatlari ile ortisir ve olglimi glglestirir.

Floresans 6zelligine sahip molekiillere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi
igin Stokes hatlari yerine anti-Stokes hatlarinin 6lgilmesi gerekir, clinki bir
molekiile ait anti-Stokes hatti o molekiilin floresans bandindan daha biyik
frekanslardadir ve bunlar birbirleri ile ortiismez. Anti-Stokes hatlari normal
yoldan olgiildiigi zaman, ¢ok zayif hatlar olduklar: igin genellikle kullanilmazlar.
Ote yandan, koherent anti-Stokes Raman spektroskopisi (CARS) adi verilen bir
yontemle anti-Stokes hatlarinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde G&rnege
]5cidde‘rli iki lazer 1simasi birden gonderilir. Bunlardan birisinin yaydigi 1sinin

rekansi sabit olup ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir
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e Raman spektrofotometreleri

Raman spektroskopisinde kullanilan, alet
floresans spektroskopisinde kullanilana gok
benzer. Bunlarin aralarindaki en onemli fark
1Stk kaynagidir. Raman spektroskopisinde
1Stk kaynagi olarak genellikle lazerler
kullaniimaktadir.

Raman spektrofotometre 3 ana bilesenden
olusur. Bir (isin) lazer kaynagi, bir numune
aydinlatma  sistemi ve  uygun  bir
spektrometre. Raman sagilma  sinyali
Rayleigh  sagilma  sinyalinden  zayif
oldugundan  speldromelcenia, iyl gimas!

aerekir

Numune
hiicresi

A

Lazer
kaynagi

Dalga boyu |

secici

Isin
transduseri

Bilgisayar
veri sistemi
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Isik Kaynaklari olarak lazer kullanilir.

Lazer (L.A.S.ER.), zorlanmis emisyon ile 1sik ¢ogaltilmasi anlamina gelen “Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation" sézciklerinin bas harflerinden
turetilmis bir kisaltmadir. Elektrik arkiyla UyariImig ener'g)i diizeyine gikan bir atom
veya molekiil kendiliginden bir 151k emisyonu yapabilecegi gibi, uyarilma enerjisine esit
enerjili bir fotonla etkileserek de istk emisyonuna zorlanabilir. Sekilde, uyarilmis
molekdliin yapabilecegi bu iki tiir emisyon olayi gorilmektedir.

@ = electron -» & &
1 — ® ° ®
® ® ®
® ® ®
—&®— 0 ® ® ®
& = excited atom START
Kendiliginden emisyon Zorlanmig emisyon

)¢ molekiil uyarilmis alti molekiil temel
aldedir. Gelen 3 foton absorplaninca

uyaritlmis molekul olusurken, 2 Zovlanumas emisyon
OIekUI de 'kl fOTon yayar‘ak *emel S LN P Isigm siddetinin
ale doner. Yani emisyon  /\J/\/- SN\ absorpsivonta
bsorpsiyondan kiigiik olur. Ikincisinde . s
se emisyon absorpsiyondan buyik - “
lur. Burada uyarilmig enerji seviyesi | Zschons ol
riplet haldedir. Triplet halin omri z{\,\u/}f , - /EW vilkseltilmesi
zun oldugu igin (+>10®> s) burada Kororogirot

yarilmis haldekifroffaneétik! SasayrsviaN 180




Zorlanmis emisyon olayinda yayilan 1s1gin siddeti (I), sistemi emisyona zorlayan isik
siddetine gore (Io) daha fazladir (I > Io). Ayrica zorlanmis emisyon sonucu yayilan
fotonlar, sistemi emisyona zorlayan fotonlarla ayni fazda ve ayni yondedir (koherent
Isima). Lazer 1simasi, uyarilmis duruma getirilen sistemin kendiliginden yaydigi 1sinlan
kullanarak emisyona zorlanmas: ile ortaya ¢ikar. Lazerde isigin yiikseltilmesi igin ,
uyarilmis emisyon ile olusan foton sayisinin , absorpsiyon sonucu tiketilen foton
sayisindan biyiik olmasi gerekir. Bu sart uyarilmis durumda bulunan tanecik sayisinin,
diigik enerjili seviyede bulunanlardan daha biiyik sayida olmasi halinde saglanacakftir.

uyarilmis Hizii —EL Flashtube %—
seviyeler ¥ 151INAas1z

: e Input Output

o p 4y 3 I

Isigim ' Yorta kararli # Amplifying medium
pompalanmas : iseviveler

/\/\/> lazer gecisi f f f

> = < —F Flashtube
f "\\‘V/‘// \\\—‘ N

Temel hal J (odamm)

Yakuttaki krom iyonunun enerji seviyesi

azer olarak kati hal lazeri
akut kristali ( esas olarak Al,O; ten olusmustur, %0,05 oraninda Cr(III) igerir)

d:YAG lazeri kullanilir( Itriyum ve Aliminyum lal tasi (garnet) ana kristalinde
eodiyum iyonlari igerir.)
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Gaz lazerler

He/Ne, Ar* veya Kr* iyon lazerler, CO, veya N, ortamli lazerler, eksimer
lazerler(He, F ile Ar veya Xe gazlarindan birinin karigimi ile elde edilir.)

Boyar madde lazerler Raman Spektroskopi icin Yaygin Olarak

Yari iletken Diyod lazerler Kullanilan Bazi Lazer Kaynaklari
Kaynak Tipi Dalga boyu, nm
Argon iyonu 488,0 veya 514,5
Kripton iyonu 530,9 veya 647,1
Helyum/Neon 632,8
Diyot Lazeri 785 veya 830
Nd-YAG 1064

Numune 1sinlama sistemi

Numunenin hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Cam malzeme kullanilabilir. Lazer
kaynag! numunenin kiigik bir alanina kolayca odaklanabilir.

Sivi ve kat1 numuneler az miktarda bile kolayca analiz edilir. Sulu ¢ozeltiler de
Raman spektroskopisiyle analiz edilebilir.

Monokromatar olarak optik ag kullanilir.

Dedektor olarak, Fotogogaltici tiip veya CCD(Yiik-eslesmis dedektor) dedektor

kullanilir.
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Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kati sivi ve gaz ornekler incelenebilir. Kati ve sivi
ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tipte tufularak spektrumu gekilir. Lazer i1simasi
ile femasta olan 6rnek bozunmuyorsa olusan ?ler'el sicaklik artislarini onlemek igin
ornegin dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen bir sivi ile sogutulmasi gerekebilir.

Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu amagla izlenen yol.
infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekilin Raman ve
infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylagir.

Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -C=C-, -N=N-. -5-5-, -C-O-C- tiiri titresimler ile
halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi fitresimi oldukga
siddetli Raman hatlarinin gézlenmesine yol agar. Boylece infrared spektrumunda siddefi
az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatga élgiilebilir.

Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CCI,, CHCIl; gibi organik ¢oziiciiler Raman
spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu g¢oziicllerin kendi Raman kaymalari
degerlerinin  bilinmesi gereklidir. Infrared spektroskopisinde ¢oziici olarak
kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik kullanilir. Su molekdillerinin neden oldugu
Raman hatlari oldukga zayiftir. Suyun bu yéntemde kullanilabilen bir ¢oziici olmasi,
birgok biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel analizinde infrared yonteminin aksine
biyiik bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi yonteminin infrared spektroskopisi
yontemine. gore bir baska ustinligi de ayni aletle hem yakin infrared hem normal
infrared, hem de uzak infrared balgelerindeki bilgilerin elde edilebilmesidir. Bilindigi
gibi, infrared spektroskopisinde bu l¢ bélge igin aletin pargalarin ayri ayri 6zelliklere
sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin kullanilmasi gerekir. Yakin infrared ve uzak
infrared spektrofotometrelerinin bulunmadigi laboratuvarlarda Raman
spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir.
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Normal o ‘Raman
spektroskopisi yontemi,
nicel analiz igin gok yaygin

olarak kullanilmaz. Ancak
RRS ve  yilzey Raman
ontemleri ile duyarlk ¢ok
azla arttirilabildiginden "bu
yontemler nicel ~ analizde
uYgulama alani bulmuslardir.
Floresans = ozellige = sahip
molekiillerin Raman

kaymalarinin elde edilmesi
normal yontemle mimkin
degildir. ‘Ancak, daha once
de vurgulandigi gibi,

floresans ~ ozellige _sahip
molekiillerin Raman
?‘:Dek‘rr'umq_nu elde etmek icin

ARS  yontemi _kullanifir.
Floresans = ozelligi _ olan
molekiillerin Raman
spektrumu floresans
etkisinden  arinmis olarak
Fourier Transform Raman

FTR ktrometresi ile d
() Shekdrometresi ile de

Raman siddeti

Raman siddeti

IR

CH,

H3C©CH3

| mesitilen
Raman L 1 ‘ ‘ L
] | | | | | | |

PRI

|
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I 0
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IR

Raman
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4000

Mesitilen ve indenin Raman ve IR spektrumlarinin kiyaslanmasi

3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O

v veya Av(cm™)

"Floresansa neden olan kisa dalgaboylu lazer yerine daha uzun dalgaboylu bir lazer
kullanildiginda sagilmanin siddefi frekansinin dordinci kuvveti ile orantili olarak

azalmasina ragmen FTR
kolayca ortaya gikartilabi
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T{E)'nfeminin duyarligi gok fazla oldugundan Raman kaymalari
ir.
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= Bir maddfnin 4358 A 1sin demetiyle uyarilmasindan 4180,4490
ve 4812 A luk raman sagilmalari elde ecliyor raman kaymalarin
(A9) ve antistokes isinlarinin dalga boylarini bulun.

1 1

o 9 === —— =2,295.103 cm™!
A 4358.107°cm

Rayleigh sagilmasi

1

m 41804 icin 9 = 2,392.103 cm™! > 9; antistokes

4180.10"8cm

m 44904 icin 9 = ! —— =2,227.10°3 cm™! < O stokes
4490.10"°cm

m 48524 icin 9 = ! —— =2,078.10°cm™! < r stokes
4852.10"°cm

m Rayleigh Sagilmasi: 2295

m Stokes 2078-2295=-212 cm'!

0 2227-2295= -63 cm!

m Antistokes 2392-2295= +102 cm'!
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NMR spektroskopisi

Calisma ilkesi: Cekirdeklerin manyetik alanda, 4-900 MHz (75m -0,33m) araligindaki
Radyo frekansi arahgindaki elektromanyetik isinlarin absorpsiyonuyla
uyarilmalarinin  6lgimine dayanir. NMR spektroskopisi kovalent bilegiklerin
yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir,

1H, 11B, 13C, 15N, 31P, 19F vb. NMR lar: vardir.
Bu baslik altinda !H NMR 1 incelenecektir.

a

Atom ¢ekirdegi ve elektronlar, atomu olusturan yukld
taneciklerdir. Elektronlar kendi eksenleri etrafinda dénerler
yani bir "spin" hareketi yaparlar. Atom gekirdeklerinin ¢ogu da
spin hareketi yapar. Elektronun ve en basit gekirdek yapitaslar
olan proton ve notronun spin kuantum sayisi, |, veya spin
degerleri 1/2 dir. Atom cekirdeklerinde Fr‘oTon ve notron sayilar
cift sayil ise (*He, 2C, 160 c¢ekirdeklerinde oldugu gibi) bu
cekirdeklerin net spini yoktur(1=0). Eger g¢ekirdekteki notron ve
proton sa;ulam tek sayili ise, yani notron ve profon sayilarinin
10 lami giTt sayili ise, cekirdegin net spini tam sayilidir. Ornegin,

, 6Li ve *N gibi cekirdeklerin net spini | =1 e, 1B cekirdeginin
gibi ¢ P G 9

net spini 3 e esittir. Atom gekirdeginin proton sayisi veya notron
sayisi tek sayili ise, spini yarimli deger alir. Buna 6rnek_olarak,
spini 1/2 olan H,13C, BN, 1°F, 3P 57Fe spini 3/2 olan ’Li, !B,
79Bp 81Bp 35C| 37CL. 23Na, 53Cr 63Cu, ¢INi, spini 5/2 olan 55Mn.
127T ve spini 7/2 olan °°CO gekirdekleri verilebilir.

186  Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN




Spini olan bazi taneciklerin ozellikleri

Dogal 1,4092 T manyetik alanda Lannor
Cekirdek I v bolluk. % ve rezonans frekansi (MHz)
'H 172 2.79 99.980 60 000
’H 1 0.86 0.0156 9211
1°B 3 1.80 18.83 6448
B 3/2 2.69 81.17 19248
e 1/2 0.70 1. 108 15086
“N ] 0.40 99.64 4334
PN 172 -0.28 0.36 6079
¥F 1/2 2.63 100.0 56444
Ap 172 1.13 100.0 24286
=) 3/2 0.82 75.4 5879
@] 3/2 0.68 24.6 4893
¢ 172 -1836 9000000

Bu gizelgedeki her bir gekirdegin NMR'de gekirdek spininin enerjisinin
kaca yarilacagi 2I+1 ile bulunur. Ornegin I = 1 ise enerji seviyesi 3'e
yarilir (6rn. Azot). Dogal bolluklarin biyikligi o gekirdege ait NMR'nin
duyarhiginin daha iyi oldugunu gosterir. Ornegin, 13C'iin dogal bollugunun
az olmasindan dolay 13C- NMR'nin duyarligi gok diisiiktiir bu nedenle
spektrumun alinmasi daha uzun sirede olur (5-6 saat).

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN
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Uygulanan

Kuantum mekamrgme gore spm hareke‘rme men yukli blr By

tanecigin aglsa momenti  kuantl a§mj ouP u acgisal }
momentumun belli bir eksen Onun e 2 bllesem Presesyon |
var'dlr' Bu bilesenler her'han bir man e aanm ybriingesi~ |

qun a esenerjili olup, bun arm sayIsi Tam sayili I
eger' eri igin,

II I lllllllll 111 _(I_l)l _I
Yarim sayili | degerleri igin,

,1-1,,,.1/2-1/2,,,.., -(1-1), -1

kadardir. Kendi ekseni etrafinda doénen yiikli blr
parcacik dairesel bir elektrik alani olusturacagindan
akim blr' manye’rlk alan yaratir. Bu ise, spin h areke‘rl
yapan bir tanecigin kicuk bir’ miknatis gibi
avmnacail ve dolgy lSl ile’distan uygulanan bir manyétik
alandan etki enecegl anlamina gelir.

in kuantum sayisi 1/2 olan_bir_cekirdek icin manyetik
algnda 2(1/2) + yl = 2 enerji dugz;eyl olusugr;' Bunlayr'dan
daha Kararl Gnl dCl a dii Uk ener) il olam Spm hareketi Manyetik bir alanda, donen bir tanecigin presesyonu.
yapan cekird egm Q us‘rur' u gu man etik alanin disaridan :
uygulanan manyetik alan |e ayni . yonde oldugu duruma
karsi gelir. Daha az kararli, yani daha yiksek enerjili
ﬁlan ise llkl &nlgnéehk alanin tcajlr' Ir]'cmek’rlfrg olc(iéjgu dEur)uma
arsi_gelir uzey arasindaki fark kadar : °
ene%ur a sor'g ayazl\ cekirdek spininin dis manye‘rlk ~ manye.‘rlkfnomen’r
aland ers oldugu yiiksek enerjili konuma gelir. Manyetik  B: tek bir nikleer magneton
alan m e ’ru‘rulan yukld blr tanecigin olusturdugu degeri (5,0505x10-31 J/6).

many e ik bu alan’iginde Larmor dénmesi hareketini ; :
apar‘ er'lyodlk ’rur‘de% olan bu hareketin frekansi, ~ Ho: Uygulanan manyetik

Manyetik
dipol

Donen
tanecik

|
|
I
!
|
|

Larmor frekansi) v, Hz cinsinden yandaki esitlik ile  alanin manyetik aki
verilir. yogunlugu (tesla veya gauss)
dur.
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Yandaki sekilde spin kuantum sayisi
1=1/2, (21+1) =2 olan bir atomda
gekirdege ait manyetik alanda ki
tane enerji yarilmasi gozlenir.

Alttaki sekilde ise spin kuantum sayisi
I=1, (21+1) =3 olan atomda gekirdege
ait 3 adet enerji yarilmasi ve buna

bagli alinan spektrumda 3 pik
gozlenir.
—1
E > 0
+1

0.120 J/mol

|  spin-v
Uygulanan alanla zit
* yonde

? Spin +¥2

O Uygulanan

alanla ayni yonde

B, (Tesla)
—;
Manyetik Enerjiler
momentler
Uygulanan
B .
g alan B,
1
m =
2 E= 1’71 B ~ i
u i ms= - 5
ﬂ_- "
o Alan yokken . _Yhp
B, 5 OF— AE -ZRBU
o k:
H.
u ! m=+ —%—
E=-Ip ‘
m=+ 1 : =0
2
(a) (b)

Spin kuantum sayisi 1/2 olan bir gekirdek i¢in manyetik momentier ve enerji



Diisiik alan

Artan manyztix alan gKuyyer]
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Prof

NMR s Bek’rroskopISI yontemi ile en fazla incelenen gekirdek olan protonun 14092 Gauss'|uk
(1r=1 Gauss) manYe‘rlk alanda temel enerji duzeymden uyamlmls enerJu diizeyine
ﬁl arulabulmesn igin absorpla masn er‘e en enerji ve'bu ener |ye karsi Re en frekans_kolayca
esaE anablllr' Pr'oTon icin u= 2,7927 nukleer' magnetondur. { mIB ,m IA , sirasiyla yiksek ve

duguk enerjili duzeyin manyetik kuantum sayilaridir.
IA — mIB 2,7927(5,0505 x 10731 J/G)(14092G)(1/2 — (—1/2
_ B(mIA—mIB) _ 2,7927( 1/G)( )A/2 = (1D oo 0,
I 1/2
Bu ener'giye kars gelen frekans ise
AE = hv 3,98x10-26 J = (6,6256 x 103* J.s) v v=6,00 x 107 st = 60,0 MHz
Bu sonuca gore, manyetik aki yogunlugu yaklaglk 14 kG_ olan pro‘ron NMR

spek‘rrofo‘rome‘rr‘eler‘mde kullamlmasu gereken radyo r'e ans ka]y g'mm 60 Hz lik 151Mma
masi gerekir. Her %( kirdegin' ml, | ve degerleri Kli oldugundan, degisik
(;e irdeklerin rezonansa geld leri fr‘ekanslar' da far'khdur

Manyetik  alan iginde, 151k absorpsiyonu  olayt . manyetik moment
gerceklesmeden once yiksek enerji dizeyindeki B: tek bir niikleer magneton
cekirdeklerin diigiik enerji diizeyindeki ¢ekirdeklere orani  degeri (5,0505x10-3 J/6).
Boltzmann dagilim yasas ile bulunabilir: Ho: Uygulanan manyetik alanin

Bu oran, 25°C da ve 14092 G'luk manyetik aki ma"ye*'ks;;ké yogunlugu (tesla
yogunlujunda hidrojen cekirdekleri icin hesaplanirsa, p = ' ¢ 900 &

2,7927 niikleer magneton, = 5,050510-31 J/G, | = 1/2 ve

k =1,381 X 10-23 J/K degerleri ile,

e 2099999
NB - bulunur. Goriildiigii gibi 151k absorpsiyonu olayi gerceklesmeden
NA € once bile iki enerji diizeyindeki dagilim hemen hemen aynidir.

Bu oranin 1,00000 e esit olmasi ile sistem doygunluga ulasir ve



Kimyasal Kayma

Her bir ¢ekirdek icin ayri bir rezonans frekansinin kullanilmasi
gereklidir. Bu yizden NMR spektrometreleri bir veya birkag
cekirdegin incelenmesi icin tasarlanmistir. Kimyada karsilasilan
maddelerin  ¢ok blyuk bir kisminda hidrojen atomu
bulundugundan yontemin 6nce protonlar igin incelenmesi uyqun
olur. Protonun 1/2 olan spin degeri nedeniyle manyetik alan
iginde futuldugunda iki spin enerji dizeyi olusur. Uygun bir
radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik
rezonansa gireceginden, NMR ydntemiyle bir 6rnekte hidrojen
atomu olup olmadigini anlamak ve varsa ne kadar hidrojen
atomu oldugunu élgmek mimkindir. Ancak, yantemin glicl bu
kadarla kisitli degildir. Buraya kadar gekirdeklerin manyetik
rezonanslari tartisilirken, bunlarin atomlarda elektronlarla
beraber oldugu distinilmedi. Bu elektronlarin etkisinde
olmayan yalin bir gekirdeqin maruz kaldigi dis manyetik alan
degeri ile elektron bulutuyla sarili bir ¢ekirdegin hissettigi dis
manyetik alan degeri farkhdir. Cekirdegi “saran elektron
bulutunun distan uygulanan manyetik alan” igindeki hareketi
sonucu bir manyetik alan olusur ve bu alan dis manyetik alana
ters yonde olup distan uygulanan alanin etkisini azaltir. Bu
nedenle, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo dalga
fotonu ile rezonansa girebilmesi igin distan UK?ulanan alan
degerini biraz daha arttirmak gereklidir. Elekfronlarin bu
etkisine perdeleme etkisi denir. Elektronlarin gekirdegi dis,
manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi, o gekirdegin
maruz kaldigi elektron yogunluguna baglidir ve (c ile gosterilen
perdeleme sabiti ile verilir:

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

Atom manyetik alana
maruz kaldiginda
elektronlar: uygulanan
manyetik alan yoniinde
veya ters  yodnde
hareket eder,
gekirdek ise manyetik
alana zit yénlenir.
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m Ho-oHo=Ho(l-o)=H

m esitligine gore distan uygulanan Ho manyetik alan siddetinin o kadar olan bir
kesri, elektron perdelemesi nedeniyle cekirdek tarafindan hissedilmemektedir.
Oksijen atomu karbon atomuna goére daha elektronegatif oldugu igin C-H
bagindaki hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu
¢ekirdegine gore daha fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu nedenle
ccy degeri, oy degerinden daha buydk olur. C-H protonunun, belli bir
frekansfaki radyo dalgasi fotonu ile rezonansa Bgirmesi igin O-H protonuna gére
daha fazla bir manﬁe’rik alan uygulanmalidir. Boylece, manyetik alan taramasi
sirasinda CH;OH gibi bir molekilde O-H ve C-H ftfiri protonlar farkl alan
degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Ayrica CH;0H molekiilinde ii¢ tane C-H
tird ve bir tane O-H tird proton oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H
NMR pikine oranla l¢ kat daha siddetli olarak gozlenir.

m Farkh kimyasal ¢evreye sahip gekirdeklerin uygulanan r'adyo dalgasi fotonu ile
farkli manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma adi verilir.
Kimyasal kaymanin hangi 6lglide ortaya ¢ikacagini, molekilde bulunan =
elektronlarinin manyetik alan varliginda yaptigi — hareketler sonucu olusan
manyetik alanin yoniind de etkiler.

Sinyalin frekansi(Hz) — TMS'ninfrekansi(Hz)

106
Spektrometrenin radyodalgasi frekansi(Hz)

Kimyasal Kayma(6) =
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_ 19x _ ‘9TM5)

— 6
0 X 10
)
1 1 1 1 | 1 | | | 1 1
GO0 H= 480 H= 360 H= 240 H= 120 H= O H=
1O S ] = ¥ 4 (&) - i 3 2 | O
ppm & + Tms
6O MH2~
| 1 1 | | 1 | 1 | 1 1
3000 H = 2400 H=z= 1800 H= 1200 H=z= GO0 H= O H=
1 O S <L (%) - } 3 2 | O
lvlvllll': *l‘MS

300 MH=

Piklerin gorildigi frekanslar yukaridaki semada goruldigu gibidir. 60 MHZ'lik bir
NMR cihazinda 240 Hz frekansinda gorilen pikin Kimyasal kayma degeri (240/60)
4ppmdir. 300 MHZ’lik bir NMR cihazinda 1200 Hz frekansindaki pikin Kimyasal kayma
degeri ise (1200/300) 4 ppm olur. TMS nin elektron yogunlugu ¢ok fazla
oldugundan (perdeleme ¢ok fazla) referans kabul edilir. Cok diisiik
derisimlerde bile pik siddeti biyiiktiir)
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n (komsu hidrojen sayisi)

l Birli

0

1 H ikili

2 lll Uclu

3 lHl _Dortla

4

5 /15 10105 1

Spin-spin Etkilesmesi

Cekirdeklerin  spin  enerji  diizeyleri  bu
cekirdeklere komsu ve spini olan baska
cekirdekler tarafindan degisiklige ugratilr.

Manyetik ve kimyasal gevre yéninden esdeger
cekirdekler birbirinin NMR hatlarini etkilemez.
Spin-spin etkilesmesi sonucu belli bir gekirdegin
NMR hatti, | spin degerine sahip n tane komsu(en
fazla 3 bag uzakhktaki) ¢ekirdek tarafindan (2nl
+ 1) kisma yarilir ve bu hat yarilmasina spin-spin
yarilmasi denir. OH bagindaki H ¢ekirdegi
hareketli oldugu igin komsu ¢ekirdeklerden
etkilenmez. Tki komsu esdeger H arasinda kalan H
ler, komsu H sayilarinin toplaminin 1 fazlasina
yarilir. Komsu H ler esdeger degilse komsu H lerin
yarma saylilarinin arpinifartkadaryarihir,

(a) Diisiik ¢oziinurlik

100 Hz
- Veya —

0,023 G
J
CH, [ |
OH \ - ’l |
./ : "\ "’, \\‘ ‘v
— '-\_‘7__,__4/ _,/" K

~—— lIzole hidrojen qckirdci}i]ﬁn teorik piki

Absorpsiyon

Manyetik alan —

(b) Yiiksek ¢oziiniirlik

Absorpsiyon
{

Manyetik alan —

Etanol’'in 60 MHZz’lik bir cihazdaki NMR

spektrumlari. Cozanarlak: (a) —1/10°%; (b) —1/107.

Bu spin-spin  yarilmasinin
miktari, J ile gosterilen ve
birimi Hz olan spin-spin yariima
sabiti ile belirlenir. Buradaki n
degeri proton spinini etkileyen
esdeger ve | = 1/2 spinine
sahip ¢ekirdeklerin sayisidir.
Buna gore piklerin giddet
oranlarit  yukarida  gorilen
Pascal liggeninden bulunébilir.



propan (C3Hg)

1234

Iy 3 4 4

4

Bigbirine 3 baga kadar yaklasik H
cékirdekleri birbirini etkiler

3e 7ye 3eyarilir
Ortadaki H, Komsu H ler esdeger ise
komsu H sayisinin toplaminin bir
fazlasina yarihr

1-1, diklor propan

Crl4CH,CHCI,
32 2

3e 8ye 3eyarlir

Ortadaki H, komsu H ler esdeger degil
ise komsu H lerin yarmalarinin ¢arpimi

kadar yari [pRo£.Or. Mehmet Sayim KARACAN



Asetonun 'H NMR spektrumu

O

C /
CH
ch/ \CH3 '

acetone

TMS (tetra metil silan)
/
A | TMS nin elektron
yogunlugu ¢ok fazla
oldugundan (perdeleme
— T T T T 1T T T - T 17 T "1 gokfazla)r'efer'ans
i LR L kabul edilir. Cok diisiik
it derisimlerde bile pik
siddeti biiyiktiir)

imyasal kayma 6=( Sinyalin frekansi-TMS nin frekansi(Hz).)10°

rof.Dr. Mehmet Sayim karacan Opektrometrede kullanilan radyodalga -
frekancilH=z)



http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Tetramethylsilane.PNG
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Tetramethylsilane.PNG

I Kapall formulii C;HO, olan bilesigin H NMR spektrumu

‘C‘) r

C CHs
HC e \O e 5
a
methyl acetate

Yiiksek Alan;
Cekirdek perdelenir.

Disik Alan; cekirdek perdelenmez

10 9 8 7 S S 4 3 2 1 0

HPM-00-027 ppm
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1I-I NMR — 3 sinyal, 3 tip hidrojen

O
Pikin Integral | H,
degeri H sayisi /C\OQC
hakkinda bilgi &
Verir. .
n acetate
5 Hi enzyl ace 2&1 T 3 <
a
b
A ™
Diigiik Alan- Vidksek al
perdelenmez -perdeleni
AL By A |
| ' | ' | ' | ' | ! | ' I | ' | ! | ' I
10 9 8 7 6 S B 3 2 1 0
HSP-06~163 ppm
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J\

1 | 1 P el | L ]
7 6 5 4 3 2 16

C¢H5-CH,-CH,-O-CO-CH; molekiiliiniin IH NMR spektrumu ve integral degeri

a b c d
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1000
500 Hz 400 Hz 300 Hz 200 Hz 100 Hz 0 Hz
250
100
50
I //;‘44,*_‘
6.2 |/
5 1’/
4,2 f//’
= ot
w‘, _‘:1.2"’/
it |
; oM T
8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 06

H
|
H—C—

H

a

ppm
Kapal formilu CsH,,O, olan bir organik bilesigin NMR spektrumu ve integral egrisi. Cozicu CCl,

H
|
"I’

H
b

C

=

|
E|J—E
H

O
a

N

Metil bitanoat

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

6,1/4,2=1,45

42/4.2 =1

Hangi pikin hangi H'e ait
oldugunu anlamak igin ve
Hepsini en yakin tam
saylya donugtirmek igin
2 ile garpalim.

6.1 ler CH; hidrojeni

4 2'ler CH, Hidrojeni
olur. 3,5 ppm deki CH;
oksijene bagli olandir.
Coklu yarilma ortadaki
CH, ye aittir. 1 ppm deki
pik diger CH3'e aittir.
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(ByH H B!
HaC CHg
A LA
(B! H B
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Etil asetatin C!3 NMR spektrumu
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Nesneleri adlandirmaya donik zihin siireci esnasinda sol yarimkredeki beyin faaliyetlerini
gbsteren fMRI gOrintiistl. Burada (a) ve (b) sirasiyla,beynin, konugma siirecinde

rol Ustlendigi bilinen, angular gyrus ve bolge-37 adli yorelerdir
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m NMR spektrometreleri
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Bir FT-NMR spektrometrenin blok diyagrami
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NMR spektrometresinde  kullanilan, miknatis elektromiknatis veya sirekli miknatis
abilir. Elektromiknatisin manyetik alan degeri daha kolay deg |§‘r|r||eb||dlg|nden hem manye’rlk
an taramasi hem de birkag geklr'degm ayni s ek‘rr'ome‘rr'e ile incel ene ilmesi mum un olur.
ncak elek'rromlkna'hsm .acgiga ¢tkan_ |5| ned eng il iyi sogutul masu er‘e ir. rica
ektromiknatisin kararhligi ola ca saa anamaz. O MHz ve daha bu uk d eger eri uygu yan
etlerde siper iletken m| na‘rlslar' ullanthr ve bunlarin  sivi Km sicakhginda™ (
hstirilmasi gerekir. Miknatisin kutuplari arasinda 2-3 cm lik bir uzaklu bulunur.

Isik kaynagi olarak bir radyo frekans jeneratoru kullanilir. Radyo frekans isini 6rnege
anyetik’ alan 'yonine dik olacak’ bicimde uygulanir. Normal uygulamalarda radyo frekahs
neratoriniun yaydigi fr‘ekansmm sabit kalmasi saglanir ve manyetik alan degeri uygun bir
ektronik devre yardimi ile degistirilir.

fT r'ezonans onteminin uygulandlgl durumlarda ise mané/ehk alan. deger‘u sabit tutulur ve ana

dyo fre ans aynagtnin yaydigi 1sinin frekansi taranir. Bu sirada ikinci radyo frekans kaynagi
e secilen bel I| bir geklrd lgl 1sihlamakta kullanilir. Spektrometrenin dedektord olarak bir radyo
ekans dedektori kullanifir. "'Rezonans oldugu zaman dedektor bu olayr bir gerilim dismesi
arak algilar. NMR spektrometrelerinde ayrica piklerin_altindaki alanlari ol¢ébilmek igin pik
anlarini“integre edecek elektronik bir devre yerlestirilmistir.

Islu Spektrometreler (FT-NMR)

NMR s,oekh"umu frekans ya da manyetik alan taramasi yerine. molekilde bulunan ve
sitli kleGSG gevr'e ere sahip tum cekirdeklerin ayni anda uyariimasini saglayacak sekilde bir
arma yapilarak da elde edilebilir. Bunun igin gemg bir frekans araligina sahip radyo frekans
in. demeti arnege pulslar halinde uygulanir? Bu yontem ozellikle dogal bollugu az olan
kirdeklerin NMR sinyallerini elde etmék igin kullamllr' Bu fiir eklrdekler iginde 'en onemlisi
C cekirdegidir. 1-30 ms siiren pulslarin birkac saniye araliklarla birbiri pesine yiizlerce kez
gulanmc15| ile spektrum yuzlerce kez kaydedilmis olur.

lette bulunan bir bi
rbirine_eklenir ve 1

I??lsayar yardimiyla yiizlerce kez elde edilen bu bilgi kisa bir sur'e iginde
C gekirdeg mm doaal bollugunun ¢ok az olmasind an kag/naklanan uyarhik
ik iderilmi olur Puls seklinde uygulanan u armadcm sonra elde edilen spe Trum
lgisi, ~ zaman, ¢fcegindedir. Bu bilginin _ frékans olgegine onus‘rur'u mesi amacu ile
ekfrometrenin bunyesinde bulunan bir bilgisayar yardimi ile Ter's Fourier Transformasyonu
lemi gercgeklestirilir ve _frekans olgekli~ spektrum elde edilir. Bu yiizden pulslu ‘nmr
ektroskopisi yontemine FT NMR ydontemi adi da verilir.
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Analitik Uygulamalar

IH-NMR igin 20-50 mg kiitlesindeki 6rnek 05 mlL ¢oziicide ¢ozilerek 15 cm
uzunlugunda ve 0,5 cm ¢apinda bir tip iginde manyetik alana yerlegtirilir. NMR
spektrumlari daha ¢ok saf haldeki bilesiklerin nitel analizinde ve yapilarinin
belirlenmesinde kullanilir. Nitel analizde kimyasal kayma degerleri tablolardaki
degerlerle karsilagtirilir. Ayrica spin-spin yarilma sabitleri ve piklerin altindaki alan
degerleri kullanilarak nitel analiz "gergeklestirilir. Elde edilen spektrumlar
uphelenilen maddenin kataloglardaki spektrumu ile de karsilagtirilir. Ayrica IR,
aman kitle, UV ve GB spektrumlarinin ve karnama noktasi, erime noktasi ve kapal

formiil gibi bilgilerin degerlendirilmesi de nitel analizi kolaylagtirir.

NMR spektroskopisi ile nicel analiz de gergeklestirilebilir. Ancak yéntem bu amagla
kullanilirken duyarligin ¢ok az oldugu bilinmelidir. NMR spektroskopisi ornegi tahrip
etmeyen bir yontemdir. Bu yontemle bazi karigimlarin nicel analizi de yapilabilir.
Bunun igin karisimdaki bilesenlerin birbiri ile ¢cakismayan piklerinden yararlanilir.
Nicel analiz igin ¢cogu kez derigimi bilinen bir i¢ standart maddesi kullanilir. I¢
standart maddesinin hem ornege hem de kalibrasyon dogrusunu olusturmakta
kullanilan standart ¢ézeltilere ayni miktarda eklenmesi gerekir.

NMR yontemi ile maddeler genellikle ¢ozelti icinde incelenir. Maddenin ¢oziici iginde
Eaklaslk %10 kadar coziinebilmesi gereklidir. Coziiciiler. Fr'o‘ron igermeyen tirdendir.
unlar arasinda karbontetraklorir (CCI,), karbon disilfir (CS,), déterokloroform
(CDCI;) doterobenzen (C/.Dy), hekzadoterodimetilsulfoksit (ﬂ(CDEPZSO) ,
hekzaéd’reroase‘ron (§6D3)ZCC3) saytlabilir. Bu ¢ozicilerin polarli ereceleri
birbirinden olduk¢a farkli oldugundan bir maddenin bir ¢oziicide elde edilen
spektrumu baska bir c¢ozicide elde edilene gore bazi kigik degisiklikler
gb’s‘rerebilir. Bu nedenle spektrumun hangi c¢oziciu kullanilarak elde edildiginin
elirtilmesi gerekir. Ornegin CHCl; molekilindeki proton igin siklohekzan
gozlcusinde 6 = 7.3 ppm, benzen ¢oziiclsinde ise 6 = 6.74 ppm kimyasal kayma
degerleri olgilir. Burada benzen kloroforma karsi Lewis bazi olarak eftki
gostermekte ve bucytizdenperdelamenderecesi artmaktadir. 207



Ornegin; CH;CH,OH bilesiginin OH protonuna ait NMR piki bu madde CCl,
¢oziicusi iginde ¢oziinmiisse & = 2.3 ppm degerinde saf sivi halinde iken ise 8 = 5
ppm degerinde gozlenir. Saf halde alkol molekillerinin arasinda hidrojen
baglarinin olusmasi sonucu bu protonun hissettigi elektron yogunlugu azalir yani
daha az perdelenir ve bu yiizden kimyasal kayma degeri artar. Sicakligin
arttirilmasi ile hidrojen baglari bozulacagindan bu tiir protonlara ait NMR sinyali
daha kiiglik kimyasal kayma degerlerinde gozlenir. Molekdil igi tirden hidrojen
baglari ise sicaklik ve derisim degisikliklerinden az etkilendigi igin bu tir
baglardaki protonlarin NMR sinyali sicakliga ve derisime bagli degildir.

Ornegin; salisilaldehitin OH protonunun CCl, ¢ézeltisindeki kimyasal kayma
degeri & = 10,9 ppm olup bu madde saf halde iken elde edilen kimyasal kayma
degeri 6 = 11,2 ppm dir.

Karmasik bir NMR spektrumunu basitlestirmenin yani birbirine ¢ok yakin gikan
pik gruplarini birbirinden daha belirgin olarak ayirmanin daha basit bir yolu
ornege kimyasal kayma reaktifi adi verilen para manyetik Eu(III) kompleksini
eklemektir. Bu maddenin varliginda bazi organik bilegiklerin NMR pikleri daha
biyik kimyasal kayma degerlerine kayar ve birbirinden iyice ayrilir. Bu yolla elde
edilen kaymalar 20 ppm kadar olabilir. Bu yéntemin bagarili olabilmesi igin organik
molekiilde baglanmaya katilmamis elektronlarin bulunmasi gereklidir. Bu nedenle
bu yonteme aminler, alkoller, ketonlar, Aldehitler, eterler, esterler ve nitrillerde
basvurulabilir.
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'Mormalde, verilen fonksivonel gruplann NMR pikieri, gosterilen aralikia gikar. Kimi zaman bir fonksivone] grup, bu aralik deginda da
absorpsiyon yapakdlir.

"By e istismai sapmalarim alt ve dst sanelan paraptez iginde rakamlarla ve gekil dzerinde golgeleme scklinde gosterilmistiar.

Bu gruplann NMR pik kosumilan derigime hagladie ve giizeltl seyreldikge daha diigilk & degerlerine kayar.
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Gesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma araliklar:

CH—OH
| . ]
i o -=_—H
- .,-*H H EI_
I E ] I Rx‘ M]TI-.-" '-L.II
H y CH— HEH,
| | CH—-:}K; — |
" o ."Il_-:H—':l[Br] B
;‘!a / —CH—HNR; J:
E H [ | e
] f B2 R
H H
| \C_Cf ﬁ —
P o aCfH
' ' ——
1 1 1
F'F'lTI.E

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 210




Gesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri

proton tipi Kimyasal kayma (3), proton tipi Kimyasal kayma (5),
Ppm Ppm
C R 09-1.8 H—C cC —C 2,9
S — C
C c —¢c¢ 1.6-2,6 H Ar 2,3-2,8

C c=c 45-65

cC — 2,1-2,5 / \
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Gesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri

roton tipi
H— Ar
O
|
H C
C

NR

Kimyasal kayma (3), proton tipi

Ppm

6,5-85

9-10

2,2-29
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H—C¢ —cl
|
H—C¢ —bpr
|
H—C¢—o

Kimyasal kayma (3),
Ppm

31-4,1

2,7-41

S o=l
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Gesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri

roton tipi Kimyasal kayma (3),
Ppm
H — NR 1-3
H —OR 0,5-5
H — OAr 6-8
O
HO C 10-13
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apali formiili C,HgO olan bilesigin 1H NMR spektrumuna gore yapisini

elirleyiniz.
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Etil asetat
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ELEKTROANALITIK KIMYA

Elektroanalitik Kimya , bir elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin
elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup kantitatif yontemi kapsar.
Elektroanalitik yontemler ¢ok digik tayin sinirlarina ulagabilirler.
Maddelerin, ara yiizeylerdeki yik aktariminin stokiyometrisi ve hizi,
kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyon derecesi, kimyasal
tepkimelerin hizi ve denge sabitleri gibi bilgiler verir.

Elektroanalitik yontemler , diger yontemlere gére bazi ustinliklere
sahiptir.

-Elektrokimyasal dlglimler ¢ogu kez bir elementin bir yikseltgenme
basamag! igin spesifiktir.

‘Elektroanalitik yontemlerde kullanilan cihazlar digerlerine gore daha
ucuzdur.

-Elektrokimyasal ydontemler, kimyasal tirlerin derisimlerinden ¢ok
aktiflikleri hakkinda bilgi verir.
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Elektrot Potansiyellerinin  Ozellikleri

Bir elektrokimyasal hicrenin potansiyeli, katot potansiyeli_ile anot potansiyeli arasindaki
farktir ve burada blr‘ elektrot oTansuyelmm ne anlama geldigine iliskin agik bir géruse sahip
olmak onemlidir. Bu o’ransn¥ bir ‘elektrotun elektron ener usmm ir olcimddir, Bir
elek'rr‘oll’r gozelhsu icine I"I an blr‘ me‘rallk |Ie‘rkende aza er‘m he sl |Ie'rken|n
Kuze yindedir ve bu ‘yuzeydeki yuk yogun ugému ayar! ama ilet ene bag anan |1§ cT;
aynaginin  ¢ikisini ayarlamakla murn undur. 5)/ kaynak' elektronlari “bir elekfro
uzeyme dogru”zorlar yiizeydeki ele tronlar kalaballklaslr' ve Coulomb itme gtici ned emye
enerjileri artar. Sonugta bir negatif potansiyel artisi olur. Eger dis devre eleKtrottan yeteri
kafiar' ell(%k’rr'on geri cekerse,“ylzey pozitif yuk kazanacak’nr' ve bir pozitif potansiyel
gelisecektir

Butin po‘ran5|¥el olglim aleﬂer'l sadece po’ransuyeldekl Earklam 6lgtiglinden_dolay! tek bir
elek‘rr'o‘ra mutlak potansiyelin 6lgimini mimkun kilan bir yontemin olmadigini vurgulamak
erekir. o’ran5|yel fquml olgen bir cihazdan ¢ikan bir lle‘rken S0z konusu elektroda baglanir.
o’ran5| farkini olgmek igin ikinci bir iletken, s6z konusu Kam— ucr'enm elektrolit
ozelti |yle ’remas’ra olmalidir. By son temas kaginilmaz olarak bir kati-¢ozelti ara yizeyini
apsar_ve bu nedenle eger bir yik akigi varsa bir kimyasal reaksiyonun da olacagi ikinci bir
ari-hiicre gibi davmmr Bu ikinci yari-reaksiyon nedeniyle behrlenmek istenen” yari-hiicre
potansiyelinin mutlak de%erl olguler‘\] z; olculen, ilgilenilen’potansiyelle POTGHSIyeJ olgim aleti
ile ¢ozeltinin temasi ile 6lusan yari-hicrenin po‘ransuyeh arasmdaku fark

Referans Elektrotlar:

Yari-hiicre iglemleri igin mutlak po’ransn elleri olﬁmedekl Yyetersizligimiz, ciddi blr' eng
degildir, yaygin bir referans elektroda kars: olgu mus bagil yari-hijcre potansiyellerin
ar'ar'lanlr'lz Bu bagil po’ransweller gergek = hucre poTanSIyeller'lm vermek Uzere
irlestirilebilir; YI"ICG bunlar yiikseltgenme/indirgenme " islemlerinin denge sabitlerini
hesaplamak igin kullanilabilir.

Bir r‘efer'ans elektrot, analit gozeltisinin bilesiminden bagimsiz sabit elektrot potansiyeline
sahip bir yari-hicredir.

Bagil yari-hiicre veya elektrot po’ransnyeller'mm kulla I bir |IST€SIHI a'p—imak igin tir bir
referans elektroda’ sahip olmak gerekir. Standart hidrojen elektrot ( veya normal
hidrojen elektrot SNH boyle bir yari-hicredir. Bunun haricinde Ag/AgC ve Doymus
kalomel elektrot kullanilir.
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e Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

® Hidrojen, eskiden beri elektrokimyasal ¢alismalarda sadece
referans elektrotlar olarak degil, ayni zamanda pH
tayinlerinde indikator elektrotlar olarak da yaygin bicimde
kullanilmistir. Elektrodun yapisi Sekilde goriilmektedir. Platin
yuzeyindeki potansiyel, c¢ozeltideki hidrojen iyonun
aktivitesine ve ¢ozeltiyi doyurmak icin kullanilan hidrojenin
kismi basincina baglidir. Diger yari h[]crege bagh olarak SHE
anot veya katot olarak davranabilir. SHE bir anot oldugunda
hidrojen (H,), hidrojen iyonlarina yikseltgenir; SHE’nin katot
olmasi durumunda ters tepkime yani indirgenme olur.
Uygun sartlar altinda hidrojen elektrot elektrokimyasal
olarak tersinirdir.

2H*(suda) + 2e" S H,(g) E°=0V (1 MH*, P, =1,00 atm)

5 0,0592 Py,
Esne = Espp — TZOQ [H+]?

Hidrojen elektrodun potansiyeli, sicakliga, ¢ozeltideki hidrojen
iyonu aktivitesine (seyreltik ¢ozeltiler icin derisime esit kabul
edilebilir) ve elektrot yiizeyindeki hidrojen kismi basincina
baglidir. Elektrot tepkimesi yukaridaki gibidir.
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;Iljl.\mlul- *H'(suda) + €= >

o ‘(ﬂ:@

(P=1,00aim) P o

QR

Prelektrot (anot)

Sivi temassiz bir galvanik hiicre.

0.0IMHCI
_—AgClile doygun

Giimilg elektrot
L (katot)
= ARCI(k) = Ag"(suda) + CI(suda)
Ag'(suda) + ¢~ = Ag(k)

“~Kat AgCl
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Ag/AqgCl elektrodu

AgCl ile doyurulmus KCl igerisine Ag metali
daldirilarak  hazirlanir.  Potansiyeli  elektrodun
igerisindeki KCI derisimine baghdir. ¢linki elektrodun
potansiyeli Cl- derigsimi ile belirlenmektedir ve CI-
elektroda KC| c¢ozeltisi halinde ilave edilir. Bu
elektrotta meydana gelen tepkime soyledir:

AgCI(k) +e- S Ag(k)+ Cl-  E°=0,222 V (1 M KCl)

EAg/AgCl — EXg/AgCl — 0,0592l0g[Cl_]

Elektrot 25 ©°C'da KCl| ile doyurulursa olusan
elektrodun potansiyeli 0,197 V olur.
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Kursun &l

) Elaktralitin
" i e yavasca akigini
saglayan hava
gingi

KICl va AgCd ile
doyurulmusg sulu
¢ozelt

o] ' i
UL B E

Kah KCI ve bir
_—~miktar AgCl

KOprusy

Sekil 3 Ag/AgCl elektrodun sematik gésterimi
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Doymus Kalomel elektrot (DKE)

Kalomel elektrot: Bu elektrotlar, doygun Civa(I)
kloriir (Kalomel) ile temasta olan civadan olusur
ve ayrica bilinen derisimde KCl igerir. Elektrodun
sematik gosterilisi Sekil 2'de verilmistir.
Elektrot tepkimesi asagidaki gibi yazilir.

Hg,Cl(k) + 2e- 5 2Hg(k) + 2CI- E°= 0,250
V(3,5 M KCI)
) 0,0592 .
Epke = Epkg — log[Cl |

Hicrenin potansiyeli klorur derigimi ile
degistiginden bu degerin elektrot taniminda
belirtilmesi gerekir. Elektrot 25° Cda KCl ile
doyurulursa olugan elektrot doymus kalomel
elektrot olup potansiyeli 0,241 V olur.
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Kursun tel

Pt tel

— Gozenekli

tabaka boyunca
bosaltima izin
veren bosluk

T Hg(s)

Hg, Hg,Cl,
+ KCI

__—Cam yund
—Acikhik

Doymus KCI
cozeltisi

KCI(k)

Cam duvar

-Gozenekli

tabaka (tuz
kOprasi)

222



Standart Elektrot Potansiyeli E°

Ehiicre=E%-RT In a%,, a%;. de aktiviteler 1, basing, 1 atm oldugunda Ehiicre=E° olur.
nF P2 -

Boylece standart potansiyel genellikle reaktiflerin ve urinlerinin birim aktivitede
Oldugu bir yari-hiicre reaksiyonunun elektrot potansiyeli (SHE karsi) olarak
tanimlanir .
Standart elektrot potansiyeli, bir yari-hiicre igin, bagil yiriticu giciin kantitatif
olglisiini veren onemli bir fiziksel sabittir. Bu sabitle ilgili 4 gergek akilda
tutulmalidir.

(1) Elektrot potansiyeli sicakliga baglidir; 6nemli olmasi durumunda tayin sicaklig
belirtilmelidir.

(2) Standart elektrot potansiyeli, gergekte, anodu dikkatle tarif edilmis bir
referans elektrot potansiyeli sifir volt olarak (SHE) kabul edilmis olan bir
elektrokimyasal hiicrenin potansiyeline esit bagil bir biyukliktir.

(3) Standart potansiyelin isareti, galvanik\lhiicrede incelenen yari-hiicre ile
temasta olan iletkenin isaretine esittir. Bu galvanik hiicrenin diger yarisi standart
hidrojen elektrottur.

(4) Standart potansiyel, bir yari-reaksiyon igin yirdtici gliciin bir 6lgusudur.
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tandart Elektrot Potansiyelleri (SHE ye gore dlglilmiistiir).

Standart Elektrot Potansiyelleri

Kolayca indirgenir, karsisindakini yiikseltger

Reaksiyon E"(25°C’ta), V
Cly(g) + 2¢” == 2Cl, +1,359
O,(g) + 4H™ + 4¢” =2H,0 +1,229
Br,(suda) + 2¢” = 2Br, +1,087
Br,(s) + 2¢” =— 2Br, + 1,065
Ag" +e == Ag(k) +0,799
Fe*' + e =Fe?* +0,771
I;7 +2¢ =3I +0,536
Cu** + 2e~ = Cu(k) +0,337
Hg,Cl,(k) + 2e = 2Hg(s) + 2Cl, +0,268
AgCl(k) + e == Ag(k) + Cl, +0,222
Ag(S,05)," + e = Ag(k) + 25,0,*" +0,010
2H™ + 2e” == H,(g) 0,000
Agl(k) + e =—Agk) + I, 0,151
PbSO,(k) + 26~ == Pb(k) + SO~ -0,350
Cd** + 2¢~ = Cd(k) -0,403
Zn*t + 2¢” = Zn(k) 0,763
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Elektrokimyasal hiicrede elektrik,

* iletken tel lizerinden,

« ¢ozelti elektrot ara ylizeyinde

« ¢ozeltide iyonlar tarafindan iletilir.

Hiicrelerde Akim Gegisiyle Kiitle Aktarimi
Bir elektrot, sadece elektrot yiizeyindeki
¢cok ince bir c¢ozelti tabakasinda etkili
olabildiginden , faradayik bir akim, ana
cozeltiden elektrot yiizeyine reaksiyona
giren tirlerin devamh kitle aktarimini
gerekftirir. Kitle aktarimi ¢ mekanizmayla
olur: konveksiyon, go¢ ve difiizyon.

Konveksiyon, karistirma veya elektrotun
ylizeyinden gegen ¢6zeltinin akisi sonucunda
ortaya ¢ikan mekanik hareketi
kapsamaktadir.

Gog, iyonlarla, yikli elektrot arasindaki
elektrostatik ¢ekimin neden oldugu iyonlarin
hareketidir.

Diflizyon, tirlerin derigsim farki nedeniyle
yaptiklar: harekettir.
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Elektrot
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Cozeltideki iyonlarin elektrot yiizeyine tasinmasi

Go¢ ve konveksiyon akimi derigimle
dogru orantili olmadigindan, iyonlarin
Elektrot yiizeyine difiizyonla gelmesi
istenir. . Hiicreye destek elektrolit
(KCl, NaNO3, HCl, NaAc/HAc.. gibi)
adi verilen derisimi analitin en az 100
kati olacak sekilde, elektroaktif
olmayan bilesikler konarak gog akimi
engellenir. Cozelti durgun vaziyette
bulundugundan konveksiyon etkileri
de akima etki etmez. Elektrot
yizeyinde ilk elektrokimyasal
tepkime sonucunda elektrot yiizeyi ile
¢ozeltinin diger bélgeleri arasinda
derigim farki olugur, bu sayede
analit iyonlar: elektrot yiizeyine
difiizyonla gider. e



o ELEKTROKIMYASAL HUCRELERDE AKIMLAR

e Ohm Kanunu E =1IR

e burada E volt cinsinden iyonlarin hareketini saglayan potansiyel farkidir,

e T amper olarak akim siddetidir,

® R ohm cinsinden elektrolitin akima direncidir. Bu direng, ¢ozeltideki iyonlarin cinsine ve
e derisimine baghdir.

m FARADAYIK VE FARADAYIK OLMAYAN AKIMLAR

m Elektrot ¢ozelti ara yiizeyinden aklm |k| tip dslemle l|€'|'l|lr‘ Birincisinde, elektrotlardan
birinde yukseltg enme reak onu olurken digerinde indirgenme reaksiyonu olur, bu
sirada elek‘rr‘on ar‘ln an ak‘rar'lml |Ie aklm |leT|I|r' Bu tip_ |§lemler'e bir
elektrottaki k|m asal r'ea SIyon mi ‘rar'mm q__ cen akimla orantili oldugunu ifade ‘eden
Faraday yasal ar'ma J un olmasi nedeniyle Taradayik islemler adi verilir, bu sekilde

olugan akimlara Faraddyik akimlar denir.

m  Bazi kosullar'da bir hiicre ’rer'modmamlk veya kinetik nedenlerden dolayi, faradayik
lslem erin elek‘rro’rlardan blr'm e veK her’ ikisinde de engellendigi bir potansiyel
ar'a l%( gos‘rerecekhr‘ Burada sirekli al‘rer'na‘rlf aklmlar'm iletimi  hala mumkun
olacaktir. Bu tur akimlarla, yik iliskisinin her yari déngude tersine doniisi nedeniyle,

gnce negatif sonra ﬁosz onlar' al’rer'na‘rlf olarak ele Trot yuzeyme cekileceklerdir:

Elektrik ener; |5| 'ru e‘ru ir ve bu iyonik hareketin ortaya ¢ikard gigs surTunme nedeniyle

1SIya donU§‘rur'u ur. Boylece her elekirot yizeyi, kapasitansi buyuk olabilen (cm? basina

birkag ylizden birka¢ bin mikro farad kadar) bir kapasitorun bir tabakasi gibi
davranabilir. Kapasitif akim faradayik olmayan bir akimdir.
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gc'J'ZEL TL YAPISI; CIFT -

«~—20-300 A— gozelti
Elektrot

m  FElektrokimyasal  Olgiimlerin

+ i
heterojen "sistemlere neden + + i N
oldugunu far etmek . . .
onemlidir, ¢lnki elektrot + + +
hemen kendisine bitisik . &b T
cozelti tabakasindaki bir tire s i o i
elektron verebilir veya ondan Pl- -+ ¥ Z |
elekTr'on alabilir. Bu’ nedenle ] i | g | |
tabakanin bilesimi o : |+ + = |
goze’rmm diger k||3|mlc|u~|ram - -+ - . | |
ilesiminden onemu olglide ‘ ‘
far'l?h olabilir. : 9 _H o T W &y B

(a) (b)
Bir dis potansiyel sonucu elektrot ylizeyinde olusan elektriksel cift tabaka.

Ornegin ilk énce elektroda pozitif bir potansiyel uygulandiginda, elektroda bitisik
cozeltinin yapisini dikkate alalim. Potansiyel, uygulandiktan hemen sonra eger elektrodun
uzeyinde reaksiyona girebilecek aktif bir tir yoksa, hizli bir sekilde sifira diisen anlik
bir akim dalgasi olusacaktir. Bu akim her iki elektrodun da yiizeyinde bir negatif yik
fazlahgr (veya eksikligi) yaratan bir yikleme akimidir. Fakat, iyonik hareketliligin bir
onucu olarak elektrotlara bitigsik olan "¢6zelti tabakalarinda derhal bir zit yiiklenme
olusur. Bu etkilesim Sekilde gorilmektedir. Metal elektrodun yilizeyinde uygulanan pozitif
potansiyelin bir sonucu olarak olugan pozitif yik fazlahgi gosterilmektedir. Yikliu ¢ozelti
tabakasi iki kisimdan olusmaktadir: (1) bir yogun i¢ tabaka (d,'dan d; 'e), bu tabakada
elektrot ylizeyinden uzaklasildikga potansiyel mesafe ile dogrusal iliskili olarak azalir ve
(2) bir difiize tabaka (d; 'den d,'ye), burada elektrot yiizeyinden uzaklasildik¢a ortaya
cikan potansiyel lstel olarak azalir. Elektrot ylizeyindeki yiizeye bitigik ¢ozeltideki bu
tk toplulugu bir elektriksel Cift tabakg olarak adlandirilir
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AKIMIN HUCRE POTANSIYELINE ETKISI

Iﬂ('ldfrl\k'mlk Rngsae#ﬁalgg ‘T lde}:l L |iﬂl%ndlen %;J 'c?ctxjne normﬂtljltirarhtilcr ?EOTIS %?L
rt")'ez oy I? éo ariz se # esu 7Buz on n ararl;crg'konumn Z |’rl| gﬁiﬁ' § ar':zac)ﬁopr
ﬁ eﬂm (i avap hu{renm ansivelini qi F‘rma veya lr eek’rr Ile

ucrede Gkim ol §y s'| |gm ereken potansiyeli Cartirtha etkisine sahipfirler.,

Ohmik Potansiyel diismesi

C?rclxcl)va\r/nekk\aﬁl glgk‘rr‘oll’nk ucrl'elelrrilen P] Ich:ﬂseln%e d%rrt?l%rqulrenré)lgé& r'mak | erk%o la m
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ezp oﬁiltZ%s:éB?n\)'er;/ c\ﬁ'lg J“ j;?ﬂ%lfj.ﬁgﬂ,% 'gjl lr'rencm gqarpummg €§l'|"|'lr' u gug ger?l ‘ff k\ie

Iﬁ Ehle i IS S R e ol e e an SRyl RS HRATR. EE nBaEE Y 24
ususu daima teorik’hucre potansiyelinden ¢ik r'lhr

Eht‘jcr'e: Ekcn‘o‘r . EanoT IR

Polar'i zasyon

ok .0 mll e k‘rr‘oana itik n‘rem hicredeki k|m| imini _ pot nsu

mlnl nu olarak dlcen akim- potans: r'ln ayanir., Yuka

, Sa | le ‘rr‘o’r o‘ra su er'm e hucre a i a |m ar‘a nda do r'

|n| ege as r‘e T osT e ’r s ekte r'us tkta Jaid

asn Klikla ar' u re p 1ze o m enin. ar'l

r' el trottag v ek ro or'Ta a al

enl. lr' arc Ilka akimin Bot nsu JZ Ve “sa
r'o ’ru |

ekt n pol 3
?ﬂ% 0|<;u ur rodun polarizasyo

AsiriGerilim , Derigsim Polarizasyonu, Yik Aktarim Polarizasyonu

ere esu aslr'l Wi veya aslr'l p lye|:7
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Elektrot Yiizey tabakasi Ana ¢ozelti

Fiziksel _
% hal ~~  Kimyasal Kiitle —
Yk = (Yo —— (Yuk ) =——x (Yuk )
\_ _/ degisimi \_ / reaksiyon \ =/  aktanm \_ /
A
) | |Elektron
Ne: - —— aktarimi
| Fiziksel
o~ hal - Kimyasal P Kiitle o
./Ind '\'u - ~ cl/lndx'l - ~ :/ ind \'\ - ~ L/lnd\J
\,__/ degisimi \_ _/ reaksiyon \ / aktanmi A/

-

Bir elektrottaki YUk + ne” == 1Ind reaksiyonunun basamaklari.

Yuzey tabakasinin (filminin) sadece bir ka¢ molekil kalinhginda olduguna dikkat
ediniz
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ELEKTROANALITIK YONTEMLERIN TIPLERI

ﬁok cesitli elektroanalitik ?/b'n’remler' onerilmektedir. Bunlardan en yaygin
ullantlanlar Asagidaki Sekilde gosterilmistir. Bu yontemler, ara yilizeyde
ergeklesen yontemler ve tim analiz ortfaminda gergeklesen yontemler olarak
i i?/e ayrilirlar. Ara ylizeylerde gergeklestirilen” yontemlerin' daha genel bir
kullanim alani vardir. Ara yiizey yontemleri, elektrot yiizeyleri ve bu yiizeylere
hemen bitisik olan ince cozelti tabakasi, arasindaki ara yiizeyde olusan olaylara
dayanmaktadir. Tim analiz ortami yontemleri, aksine ¢ozeltinin tamaminda olugan

olanlara dayalidir ve ara ylizey etkilerinden kaginmak igin her yola basvurulur.

ol

Ara ylizey yontemleri, elektrokimyasal hicrelerin akimin varl;‘gmda veya
goklugunda isleyigine gore statik ve dinamik olmak tzere iki ana sinifa ayrilirlar.

otansiyometrik olgimleri iceren statik yontemlerin hizlari ve segicilikleri
nedeniyle ayri bir 6nemi vardir.

Elektrokimyasal hiicrelerdeki akimlarin hayati bir rol oynadigi dinamik ani yiizey
yontemlerinin cesitli fipleri vardir:,Bu yontemlerden Seklin” solunda gériilen G
tanesinde diger de?’iskenler‘in lgimleri yapilirken hiicrenin potansiyeli kontro
edilmektedir. Genellikle bu yontemler durar'hdlr'lar', oldukca geni?1 calisma aralig
vardir (10-3-10-8 M), Ayrica bu analizlerin gogu mikrolitre, hatta nanolitre
seviyesindeki numune miktarlariyla gergeklestirilebilir. Gozlenebilme sinirlar
pikomol seviyesinde olabilir.
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Elektroanalitik

yontemler
|
! !
. Analiz ortaminin
Araytizey L
: 8 tamamindaki
/o
yontemleri yontemler
|
! ! s | :
sy Dinamik - ; Kondiiktometnk
Statik y:jmcmlcr ySntemler Kondiiktometri titrasyonlar
(I=0) (I >0) (G=1/R) (hacim)
|
| !
2 X Potansiyometrik
Potansiyometri titrasyonlar
(E) (hacim)
[ ;
Kontrollii Sabit
potansiyel akim
| |
i 1 ! ! [ !
A itras
potansiyelli li = AE)) (hacim) (m) (Q i 1) \n-
kulometri
Q= [idn

Yaygin elektroanalitik yontemlerin dzeti. Olgilen bilyikler parantez iginde verilmistir (i = akim, £ = potansiyel, R = direng,

G = iletkenlik, Q = yUk miktari, r = zaman, hacim = standart ¢dzelti hacmi, m = elektrokimyasal olarak biriktirilen tiran kitlesi).
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Potansiyometri

Eallsma (ilkesi: Karsilastirma elektrodu ile uygun bir ikinci elektrottan olusan
lektrokimyasal hiicreden akim geg¢mezken ~Potansiyel dlgiimine dayanarak
gozeltideki elektrokimyasal degisim hakkinda bilgi verir.

Referans elektrot/tuz koprisi/analit ¢ozeltisi/ indikator elektrot ve potansiyel 6lgim
cihazindan olusur.

Bir indikator elektrot, analit deri?jmind_eki degismelerle bilinen ?ekilde potansiyeli
degigen bir elektrot sistemidir. Iki fip indikator elektrot vardir. Metalik elektrotlar ve
membran elektrotlar.

Metalik elektrotlar da 4 tiptir.

Lsinif elektrotlar (elektrot metalinden olugsan katyonla dengededir)

2.sinif elektrotlar ( Az ¢oziinen tuzun doygun ¢ozeltisi ile dengede olan metaller)
3.sinif elektrotlar (Bir metal elektrot farkl bir katyona cevap verebilir)

4. Metalik redoks elektrotlar ( Pt, Au gibi inert metaller lzerinde yiikseltgenme-
indirgenmeye cevap verebilir)

Membran elektrotlar( Yiiksek segicilikte olduklarindan iyon segici elektrotlar da denir.
pH, pCa, pNO;" gibi p fonksiyonu olarak ¢ikti verirler.)

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 232



Cam elektrotla pH &lgilimii

Cam elektrot tak basina kullanilabildigi gibi uygulamada bir
referans elektrotla (genellikle Ag/AgCl elektrot) birlikte
de kombine cam elektrot olarak kullanilabilmektedir. Sekil
4'ten goriildigl gibi, kombine elektrotta ayni gévde iginde
cam membran ve giimiis/glimiis kloriir referans elektrot bir
arada bulunur. Cam elektrot pH degeri bilinmeyen ¢ozeltiye
daldirilir, poroz tipa sivi seviyesinin altinda kalir. Cam zarli
hazne, giimis klorir ile doyurulmus hidroklorik asit
gozeltisiyle) doldurulur. ¢ozeltiye glmis bir tel daldirilir
ve bir kablo ile potansiyel-6lgme cihazinin bir ucuna
baglanir; Ag/AgCl da cihazin diger ucuna baglanir. Iki
glimus elektrot cam membran boyunca olugan voltaji élger.
Buradaki onemli husus hiicrede iki referans elektrot
bulunmasi ve bunlarin potansiyellerinin sabit ve pH'ya bagl
olmamasidir. Referans elektrotlardan biri ¢ozeltiye
daldirilmis olan Ag/AgCl referans elektrot, digeri ise cam
elektrotun iginde bulunan fakat pH degerine karsi duyarli
olmayan giimis/qgiumis Klorir elektrotudur. Gergekte pH
degisgikliklerini  algilayan, elektrotun ucunda bulunan
gegirgen membrandir.,

Sekilde gorilen hiicrenin sematik diyagrami asagida
verilmistir. Iki referans elektrot cam zarin iki tarafinda
olugan potansiyel farkini élger.

Ag(k) | AgClik) | C1 ™ (suda) || H* (suda, cis) | H* (suda, i¢). Cl™(suda)|AgClik)| Ag(k)

% Joo &
W W W "

[hs referans Cam elektrodun Cam ic referans
elektrot disindaki H* elektrodun elektrot
(analit ¢cozeltisi) icindeki H*

E, ,=L+0,0592loga,= L-0,0592 pH

0.2
0.1 —

Dot T Complete pH Function T
-0.1 - 4
1 o .

-0.2 + S
1 o =
-03 + © o 4
S,,1% £
.04 | s |
] <
0.5 -+
0.6 -
0.7 +
-0.8 +———F—4 - _—
—® )
) )pH metre baglantisi
r—(_
— Hava girigi
Dig referans
elektrodun sivi
seviyesi — ‘
Ig referans |
elektrodunsivi £~
seviyesi —
Ag tel AgCl ve KClI ile doymus
| I) sulu dolgu gdzeltisi
Kal 1:

Beherdeki analit
cozeltisi seviyesi

AgCI(k) + KCI(K)

gozenekli tz

Cam zar AgClile
U doelmus 01 M
! HCI

Sekil 4. Cam kombine hiicrenin sematik gc’jstérimi

oo
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m membran
*cam™ + H* 2 H*cam + Na*

» 'S SiO‘}.yaplsmEiaki
A d Oksijene bagli Na*

2
A/‘ - " “\ H W H*
4 ® - ° ¥ H*H S
)_ ,( L3 L 4 ¥ 9 )~ H* H
‘ ‘( ¢ )‘ 'Q/ Internal
a External
‘4 A 4 ad solution solution
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P@fansiyometre ve potansiyometrik titrasyon
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Potansiyometrik Titrasyon

Cesitli duyarliklari ya da segicilikleri olan elektrotlar kullanilarak her bir titrant
ilavesiyle ¢ozeltinin potansiyeli 6lgiilerek nicel analiz yapilir.

Potansiyometrik titrasyonda her titrant eklenmesinden sonra élgiilen gerilim degeri
eklenen titrant hacmine karsi grafige gegirilerek Potansiyometrik titrasyon egrisi
olugturulur. S seklinde olan Potansiyometrik titrasyon egrisinde donim noktasi
egrinin egiminin en biyik oldugu noktadir. Donim noktasinin hatasiz bir bigimde
elde edilebilmesi igin esdegerlik noktasi civarindaki titrant eklenmesi ¢ok ozenli
olarak yapiimalidir. Potansiyometrik titrasyon ile dogru ve kesin sonuglar elde edilir
aktiflik katsayisinin élgiimlere etkisinin dikkate alinmasi gerekmez. Yiikseltgenme-
indirgenme tepkimelerinin potansiyometrik yoldan izlenmesi igin bir Pt elektrot
kullanilirken, asit-baz, c¢okelme ve komplekslesme tepkimelerinin olustugu
titrasyonlarin potansiyometrik yoldan izlenmesinde uygun bir iyon segici elektrot
kullanilir.

Potansiyometrik titrasyon sudan baska g¢ézicilerde de uygulanabilir. Sudan daha
asidik olan asetik asit ve formik asit gibi ¢oziiclilerde ¢ok zayif bir baz olmalari
nedeniyle sulu ortamda titre edilemeyen bazlar titre edilebilir. Ornegin, asetik
asitte ¢oziinen aminler yine asetik asitte hazirlanmis perklorik asit gibi kuvvetli bir
asit gozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir titrasyon egrisi elde edilir. Sudan
daha bazik olan etilendiamin ve piridin gibi ¢oziiclilerde ise gok zayif bir asit
olmalari nedeniyle sulu ortamda titre edilemeyen asitler titre edilebilir.

Ornegin, etilendiaminde ¢oziinmiis,naftol gibi bir zayif asit yine ayni ¢éziiciide
hazirlanmis sodyum metoksit gibi kuvvetli bir baz ¢ozeltisi ile titre edildiginde
belirgin bir donim noktasi elde edilir.
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Potansiyometrik titrasyon, Fe?* nin Ce* ile titrasyonu

Titrasyon Fe2* + Ce** —— Fe3* + Ce¥
tepkimesi :
Hiicre Tepkimesi: Fe3* +é — Fe?" Katot
Ag+ Cl- — AgCl +é  Anot

Virginia Teknik
Universitesinde 180 6grenci
el ele tutusarak bir tuz
koprusu olusturmuslardir.
Ogrenci basina dlcilen
direnc 108 Q iken,
ogrenciler ellerini 1slatinca
104 Q degerine dusmustur.

E,={0,771-0,059 log [Fe?*]/ [Fe3*]} - {0,222- 0,059 log [CI-]}

tcre Potansiyeli
[Fe2*] & [Fe3*]
leyerek bulunur

Bijmeyen derisimde
Fe2*] & [Fe3tl_

e T T

Salt bridge

' AgCl

\

Saturated

KCI solution

e -

Prof.DrArMo%Pén}\%f+SSVI[LKQ%/|\+C@N

Solid |
KCI

Cathode: Fe’* + e

N\

Referans elektroft,
[CI-] sabit

Pt

\Pﬂel indikatér

= Fe'

elektrot ; [Fe?*]/[Fe3*]
potansiyel degigimini
olger 237



"Asit-baz tepkimelerinde kullanilan
iyon segici elektrot cam elektrottur.
Bu titrasyonlarda esdegerlik
noktasinda pH degerinde birdenbire
blyik bir degisme olur. Asitin veya
bazin kuvveti azaldikga yani pKa veya
pKb  degerleri  arttikga  donim
noktasinda gozlenen pH degismesinin
durum. kullanilan titrant derigiminin
azaldigi zaman ve zayif bir asidin
kuvvetli bir baz yerine zayif bir bazla
titre edildiginde de gozlenir. Sekilde
cesitli kuvvetteki asitlerin bir kuvvetli

bazla ve ¢esitli kuvvetteki bazlann bir

kuvvetli asitle titre edildiklerinde elde mi NaOH mi HC
€d||€n hhﬂasyon egr‘llem QGPUImekTed'r- Cesitli kuvvetteki (a) asitlerin kuvvetli hir bazla, (h) bazlarin kuwvetli bir
Po‘]’ansiyome‘rr‘ik olarak bulunan donim asitle titrasyonunda elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri.

noktalari ) indikator kullantlan

titrasyonlardan daha dogru sonug

Marirallesme titrasyonlarinda kuvvetli asitler igin derisim 3x10-* ve daha biiylk, zay:f
asitler igin ise derisim ile asitlik sabiti ¢carpimi 10-7 ve daha biiyiik oldugu zaman analiz
egrilerinin donim noktasi pH degeri 7 dir. Zayif asitlerin titrasyonunda elde edilecek
donim noktasi pH degeri 7 den biyiik, zayif bazlann titrasyonunda elde edilecek
donim noktasi pHdégérirised derkigiktir. 238




Cl-, Br- I-, CN-, SCN-, S?% iyonlari,
AgNO; ile titre edilerek ve bu 4
iyonlar igin segimlilik gosteren kati
hal  iyon  segici  elektrotlar
kullanilarak potansiyometrik
yontemle tayin edilebilir. Ag
Iyonlarinin tayini ise ayni yontemle
ve Nal titranti kullanilarak yapilir.

Ag* + X > AgX

Pag veya E

tird ¢okelme tepkimesine gore
titrasyonun donim noktasinda

[Ag] = [X'] = (Kgg) 2

olur. Esdegerlik noktasindaki pX-

ce oo

¢oken maddenin ne kadar az ¢oziinir
bir tuz olusuna baglidir. Sekilde, 7
halojeniir karigiminin Ag* ile titre ml Ag

edilmesi gosterilmektedir. Buradaki  Esit derigimde I", Br", CI” iyonlanmni iceren ¢ozeltinin
kesikli gizgiler ortamda sadece o  potansiyometrik titrasyonu

turdn varhginda titrasyon egrisinin

alacag: sekil verilmistir.
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15

1.3 (//
=
= 11
% esdegerlik noktasi, Fe? §
o 08
a Fe'2 + Ce™ «——> _/)
g o7 Fe™+Ce™ | esdegerik
Fl A noktasi, U
I

05

U + 2 Ce*™ + 2H,0¢—— U0, /}
a +2Ce+4H
03 —_—
0 10.0 200 300

0.1000 M V.. mL

1. Egdegderlik noktasindan dnce

kalan Fe'* miktar = baslangigtaki Fe'” - ilave edile Ce™ (~ kullanilan Fe"

3 2
olugan Fe" = kullanilan Fe'

Fe'? (mmol) Fe'* (mmol)
[Fe"|=——— [Fe"]= ——
hacim (mL) hacim (mL)
Engere™ Evaor — Eanot = Egozen—Esce = 0.767 - 0.241 Enaee= 0526V
0.0591 [Fe"
Erere = 0.767 - log ———-0.241
[Fe"]
[Fe”]
Epoce = 0.526 - 0.0591 log
hilcre [Feﬂ]
V=1%V,— [Fe"] =[Fe"] Engee = 0.526 V
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2. Egdegerlik noktasinda, Ce™* ve Fe'? reaksiyonu sonucunda,
[Fe™) = [Ce"]
Fe'?+ Ce"” «— Fe' +Ce™ dolayisiyla,

[Fe*q = [Ce™

- [Ce™)
Eess = E'ceva — 0.0591 log o
. [Fe']
Eees = E%evs — 0.0591 log o
. . +3. Ferzl
2 Eoga = E'cera + E'reva = —0.05916 log pymai 0.005916 log "
[Ce™] [Fe™]

[Ce™] [Fe™
[Ce™] [Fe"
PFepy = E%ous # E%ees = 1.70 4+ 0.767 = 2467 V
Eega = —EDCM; Fres _123v

Enoere = Esap — Eiatomer = 1.23 - 0.241 =099V

2 Eeea = E%cers + E%e0a = —0.05916 log

3. Esdegerlik noktasindan sonra
[Fe¥]= 0

Engere = Es — Eiaioma
Ce™

(1.70- 0.05916 log —) - 0.241
[Ce™)

EIIIZIEI'E

kalan Ce™ = ilave edilen Ce"* - kullanilan Ce"* used

kalan Ce™ = ilave edilen Ce"* - (baslangigtaki Fe'” x reakting orani )

240



Voltametri

Voltametri, ¢calisma elektroduna uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin

olgimiine dayanir. Voltametri, elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyel (E)

cel\see

yontemlerin genel adidir. Voltametride genellikle uygulanan potansiyel ya da izlenen
akim, zamanin (t) bir fonksiyonudur. Voltametrik yontemler, potansiyometri gibi
yontemlerin aksine, uygulanan potansiyel, elektrot vyiizeyinde, elektrokimyasal
indirgenme veya yiikseltgenme ile elektroaktif tirlerin derigiminde bir degisime yol
agtigindan, aktif yontemler olarak kabul edilebilir.

Voltametrik yontemlerle organik, inorganik ve biyolojik tirlerin diigiik
derisimlerde tayinleri mimkindir. Calisma ortaminda bulunan ¢é6ziicd,
destek elektrolit segimi ve pH, elektrokimyasal cevabin alinmasinda
kritik rol oynar. Voltametrik yontemlerle hizli ve kisa sirede tayin
yapilabilmesi nedeniyle analitik kimyada gokga arastirma konusunda
kullanilmaktadir.
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IS
VO
VO

Vo

Voltametri'de elde edilen akim-
nsiyel egrisine voltamogram adi
Imektedir. Hiicrede elektrolizin

yol
sinyal

ya  ¢ikmasina agan

nsiyel, uyarici olarak

lendirilebilir ve sinyalin zamanla

simi  sinyalin dalga seklini
turur.  Uygulanan  sinyalin
ine gore voltametri degisik
ler alir. (Dogrusal tfarama
ametrisi  (LSV), Donlsumlii
ametri (CV), Karedalga

ametrisi (SWV), vb.)

Teknik

Polarografi E /
" SmVis

-
Diferansiyel puls SmViy
polarografi E| 006s [ |/
g !..,
V2
—
| 3s
R . \* >|
Donligimli voltametri el /\
r—
ac sinyal
Alternatif akim polarografi €
SmVis
e
® 5 dak. N
Siyirma voltametrisi E ¢
20mVis
Zaman —-
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Potansiyel rampasi

Duyarhk

Voltamogram

S

}

I

~<— Poansiyel E
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Voltametride sulu ortam
yaygin olarak kullanilir. Sulu
ortamda Oksijenin ortamdan
uzaklastiriimadig
durumlarda -0,1 ve -09 V ta
(DKE'ye gore) iki adimh bir
indirgenme akimina neden
olur. Hem de birinci
indirgenme irind olan H,0,
incelenen madde veya bunun
elektroliz trdnd ile
tepkimeye girebilir.

Ortamdan Oksijenin
uzaklastirilmas: igin deneye
baslamadan 6nce ortamdan
N, , Ar gibi inert gazlar
gegirilir.

12 ,
2H+ 2¢ > H,
H,0, + 2H" + 2¢” —2H,0
8 —
<
3.
£
~4
<
4 — + —
0, +2H" +2¢ = H,0,
Oksijensiz ¢ozelti
, OE T Y B N
+
Hg > Hg**+2¢ o, 05 12 _16 —20
Euyg, V (SCE'e karsi)

SEKIL 25-16 Hava ile doyurulmus 0,1 M KCI ¢6zeltisinde
oksijenin indirgenmesi ile ilgili voltamogram. Alttaki egri
oksijensiz 0,1 M KCl i¢indir.
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Voltamogram

Voltametride difiizyon (iy) akimi +100,0

derigimle dogru orantil Sunir akimi

oldugundan artik akimla difiizyon +80.0 — o A +ne- =P
kimi  arasindaki  yiiksekligin

6lgimi esastir. +60.0 -

Diflizyon akiminin yariya ulastigi
erdeki potansiyel degeri (yari
dalga potansiyeli) maddeler igin
karakteristik oldugundan +20,0 =
kalitatif analizde kullanilir.

+40,0 —

Akim, [A

0,0
l l
11— 0 ngL e, -20,0
1| 100mgn{ || | BT 00 -02 -04 -06 -08 -10
1[—200mg/L} || < / E .., V (SCE'e kars1
11— 300men| || . 4 g ¥ £
200 e/l " E // SEKIL 25-6 Hipotetik bir A tirantn P Grantne
I | 2 _/,/" indirgenmesi olayi i¢in dogrusal-taramali voltamogram.
. S i ot Sinir akimi i, analit derigimi ile orantili olup nicel analizde
Santsdarertrgion () kullanilir. Yari-dalga potansiyeli E,, ise, yari-reaksiyonun
I standart potansiyeli ile ilgilidir ve genelde turlan nitel
- - -"':—i%‘_‘;‘;\i tayininde ise yarar. Yari-dalga potansiyeli, akimin (i), i,/2
oldugu noktada uygulanan potansiyeldir.
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Voltametri cihazi

Electronically

Sinyal kaynag: controlled
y Thae Hgdrop ¢ |Potentiostat
dispenser
Dogrusal
tarama
lireteci
v | Capillary tube =
ly —
Hiicre - N, outlet
Potansiyostatik RE Vv =
kontrol devresi - Egikt Platinum auxiliary
C ; electrode
+ Veri
toplama I Analyte solution
Akim-voltaj sistemi Dropping-mercury
doniistiiriicii ,<|7_ Calomel working electrode
reference ——— Mercury drop
electrode

SEKIL 25-2 islemsel yikselticili bir potansiyostat. Ug elektrotlu hiicrede, bir calisma elektrodu Pool of used mercury

WE), bir referans elektrot (RE) ve bir karsit elektrot (CE) bulunur.
Valtametride 3 elektrotlu sistem kullanilir. Bunlardan c¢alisma

elgktrodu; Damlayan  civa  elektrot(indirgenme  veya o
o . () .. . Calisma
yURseltgenmenin oldugu elektrot), Karsit elektrot, iizerinden -ciexirod |_| e

Referans
katot

alllinin 6lgiilmesi igin kullanilir(genelde Pt gibi metaller segilir). T L]
Réferans elektrot (DKE, Ag/AqgCl) calisma elektroduna uygulanan L J
pdfansiyelin 6lgiiminde kullanilir. L clekor

1 M H,S0, icerisindeki calisma elektrodunun yaklasik potansiyel aralig:

Elektrot Potansiyel aralig: (V, D.K.E’ye karsi) )

Pt —0.2ila +090V

Au —03ila+14V

Hg —13ila +0,1V

Camsi karbon —08ila +1,1V uz kdpriisii

B-katkil1 elmas” —15ila+1.7V

Florlannus B-katkih elmas? —25ila +25V Karistirma
cubugu




Analitik Uygulamalar

Voltamogramlarda élgiilen Ep,, degerleri belli bir ortamda her elektroaktif madde igin belirgin bir
ozellik olup nitel analizde kullanilir,

Voltametride Diflizyon akiminin derisimle dogru orantili olmasindan yararlanarak nicel analiz
yapilir. Voltametride nicel analiz standart ¢ézeltilerle bir kalibrasyon dogrusu olusturarak veya
standart ekleme yontemi ile yapilir. Kalibrasyon dogrusu olusturulurken ortamin ayni iyonlari
icermesine dikkat edilmelidir.

Bazen ortama derisimi bilinen baska bir iyon eklenir ve bu i¢ standardin difiizyon akimi ile
bilinmeyen derigimdeki maddenin difiizyon akimlari birbiriyle kargilagtiriir. I¢ standart ekleme
yontemi ile iki kez voltamogram elde etmek yeterlidir. Ozellikle karigimlarin analizinde, i¢ standart
ekleme yontemi kullanmak daha uygundur. Sabit miktarda ig standart ve degisen miktarda analizi
yapilacak madde igeren bir dizi ¢ozelti ile kalibrasyon dogrusu da olusturulabilir. Bu dogrunun
analizde kullanilabilmesi igin i¢ standardin nicel analizin yapilacagi ¢ozeltiye de ayni miktarda
eklenmesi gerekir. Bu tiir bir yontemin kullaniimasi ile yapilan élgiimlerin ortamin sicakliginda ve
viskozitesinde olabilecek degismelerden etkilenmesi 6nlenmis olur.

Voltametrik yontemlerde elde edilen gozlenebilme sinin yaklagik 107 M dir. Ancak biriktirme ve
tarama basamaklarini igeren siyirma voltametrisiyle  daha digiik derigimleri tayin etmek

mimkindiir (10-° M)
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Iki elektroaktif maddenin birbirinden ayri voltametrik pik verebilmeleri igin
bunlarin E,, de?’/er'leri arasinda 100 mV tan daha fazla bir farkin olmasi gerekir.
Bu farkin 100 mV tan daha az oldugu durumlarda iki pik birbiri ile 6rtisir. Ornegin
notral bir ortamda Pb?* ve TI* iyonlarinin ayri voltamogramlar: yerine birlesik
voltamogramlar: elde edilir.

Eger bu ikili kanisimin voltamogrami bazik ortamda incelenirse TI* iyonunun pikinin
olustugu gerilimler ortam ™ degisikliginden etkilenmezken Pb2* iyonunun
indirgenmesi 300_mV daha negatif gerilimlere kayar ve béylece iki pik ayri ayn
gozlenmis olur. Ortigen pikler ortamin pH ini veya destek elektrolit tirind
degistirerek ya da ortama analizi yapilacak maddelerden biri ile kompleks
olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden ayrilabilir.

Anorganik katyonlar anyonlar ve nétral molekiiller ve ¢ok cesitli tlirden organik
bilegikler voltametrik yontemlerle analiz edilebilir.

Metaller, alagimlar, filiz, gibre ve polimer &rnekleri, petrol urinleri, ftekstil
malzemesi, 1Pes’risi’rler'. herbisitler, " insektisitler. gida maddeleri, biyolojik
maddeler, bitki ve toprak ornekleri dogal ve endustriyel su érnekleri, kirlenmis
havadaki kirlilikler ve oksijen voltametrik yoldan analiz edilebilirler. Puls,
diferansiyel puls, kare dalga voltametrisi yontemleri oldukga duyarli yéntemler
oldugundan, eser analizde™ kullanilirlar. Bu yéntemlerin uygulandigi sistemlerde
yontemin  duyarligi, atomik ve molekiller absorpsiyon spektroskopisi
yontemlerindeki duyarliktan daha fazladir. Ayrica voltametrik yontemler 6rnegin
yikseltgenme basamagi hakkinda da bilgi verdigi igin bazi durumlarda
spektroskopik yontemlerden daha ustinddr.
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L. Elements which can be determined by stripping voltammetry

FIGURE 3. Elements which can be determined by voltammetry.
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Iletkenlik Yontemleri

Elektriksel alanin varliginda bir elek‘rr'oll‘r gozel’rlsmde elektrik yikid iyonlar tarafindan
tasinir. Elektrik akiminin ¢ozeltideki herhangi bir iyon tarafindan tasinan kesrine o tyonun
tasima sayisi. t. denir. Cozeltide birgok tur lyon bulunacagindan bunlarin tasima sayilarinin
toplami bire egittir:

>ti=1
Bir ¢ozeltinin iletkenligi L, elektrik akimina o ¢ozeltinin gosterdigi direncin tersidir(L=1/R).
L=K(A/l) (1 cm? lik 2 elektrot arasinda 1 cm uzaklik varken ki iletkenlik 6zgiil iletkenlik)

esitligi ile vemlen lle‘rkenhgm birimi S (suemens) veya Q1 (ohm- %dlr‘ Bu e$l1'|lk'|'€kl K. OZ%U/
l/etken/lk olup incelenen bilesigin belirgin bir ozelligidir ve irimi siemens/cm
esitlige or'e |IeTkenI|k eek‘rr'uk alaninin” bulundugu bolgenm kesiti (A) ile dogru or'am‘n
anm var old é; bélgenin uzunlugu (/) ile ’rers orantilidir. (I / A) degefi iletkenlik
o gumunun yapildigi hicre sabiti adini alir. (A// =1 ise L=K)

ﬂ( l|€1‘k€h|lk gozel'rlde bulunan tiim jyonik tirlerin katkisi ile olusur. Iyonlarin 6zqil
enlige katkilar bynlarin elektrik alanmdakl hareketliligi (u=mobilite) ‘ile belirlenir.

|r|m §Idd€1’1’€ elektrik alam e’rklsm e kalan ?/onun hiz| oamk tanimlanan_mobilitenin
blr'lmldcm/s V/cm veya cm?Vs! dir. u simgesiyle gosterilen mobilite ile 6zgiil iletkenlik
arasinda

K= 10-3F X[z ]uic;

bagintisi vardir. Burada F;96487 kulomb, z;iyonun yiiki ve c ise iyonun molar derigimidir.
Esdeger iletkenlik (A) Iletkenlik (L) ile dogru orantilidir.

Bir cm lik elektrot uzakligindaki gozeltinin 1 esdeger graminin iletkenligi olarak tanimlanir.
A=1000 K/C C; Normalite

AO= A+0+ A-O  Sonsuz seyreltik ¢ozeltide toplam iletkenlik ¢ozeltideki iyonlarin
iletkenlikleri toplamidir.
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Bazi iyonlarin sonsuz seyreltik ¢6zeltideki iyonik esdeger iletkenlikleri, Ao

H* 349.8
K+ 73.5
Na* 50.1
Li* 38.7
NH,* 73.5
Ag* 61.9
(CHg),N* 44.9
(CoHg) ,N* 33.0
(C4Hg),N* 19.0
1/2 Ca2+ 59.5
1/2 Cu2+ 53.6
B2 Zn2+ 52.8
1/2 Pb2+ 69.5
1/3 Fe3+ 68.0
Derisik cozeltilerde Cozelti derisimi arttikca
esdeger iletkenlik azalr. Seyreltik

cozeltilerde, ayrisma derecesi artacagindan
iletkenlik artar.

A:Ao' KCI/Z

Elektrik akimi, disik frekanslarda iyonlarin
elektrik alanindaki gogi ile tasinir. Cok yiiksek
frekanslarda ise, c¢oziiciinin elektriksel
polarlanmasi olusur ve akimin tasinmasina
coziiciiniin de kaftbagierohusaeyElerkendik sicaklik

OH" 198.0
| 55.4
cr 76.3
Br- 78.4
NOj- 71.4
SCN- 66.0
CH,;COO" 40.9
GO, 68.0
1/2:S04% 79.8
1/2 CO42 69.3
17276,0,% 74.0
1/3 PO,3 70.0
Fe(CN)g3- 101.0
Electrolytic Conductivity of Pure Water ;
Data from Standard ASTM D1125-95 1999 ° §
0.8+ e
0.7—E g
€ 0.6—2
g 051
> ] o
RN oS
E 0,3—j =] S § E e
2 oo o EXG
0: (l)-| 1 . r1r r 1 r 1T 1 T 1 *° 1 — 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60 80 90 100
Temperature [°C]




Tletkenlik Olgiimii
Iletkenlik yandaki gibi bir elektronik devreyle D

olgilir. Iki Pt levha arasina yerlestirilen \¢
R,

cozelti bu elektronik devreye baglanir. A ve B
noktalari arasina 50-1000 Hz frekansh bir
alternatif akim uygulanir. Rx degisken
direncinin  ayarlanmast ile D ve C 8 &DGALVANOMETRE A
galvanometrenin sifir gostermesi saglanir.
Alternatif sinyalin uygulanmasi elektrotlarda

ortaya ¢ikan elektrolizle madde kaybini en

aza indirir. Alternatif akimin bir yari /
gevriminde bir yonde vyiriyen -elektroliz, &

akimin  ikinci yan ¢gevriminde geriye

dondirilir ve boylece elektrolizle kaybedilen I}

Kullanilan hiicrelerde alani bilinen ve platinlenerek edilerek etkin alan degeri
artirilmis iki Pt elektrot kullanilir.

Bu hiicrelerin hiicre sabitleri, ozgll iletkenligi bilinen ¢ozeltiler ile dlgim yapilarak
bulunur. Elektrotlarin korozyondan etkilendigi ¢ozeltilerle ¢alisilirken, ya da
elektrolizle ortaya ¢ikabilecek madde kaybinin 6niine gegilemedigi durumlarda ise
elektrotlar hiicrenin cam duvarlarinin disina yerlestirilir, yani ¢ozelti ile temaslar:
onlenir. Bu hicrelerde elektrotlarin camla distan temasi mekanik olarak

noktalarindan  akimin  gegmemesi  yani

dd iden k | lup.
r%‘( :?RZCe Ek %Bcazam Bg ?)’I Ex den iletkenlik hesaplanir.
gercgeklestirilir veya cam disaridan bir metal filmi ile kaplanir.
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Analitik Uygulamalar

Iletkenligin dogrudan olglilmesi ile bir ¢ozeltideki foplam iyon derigimi saptanir. Segimli bir
alglim olmamakla beraber toplam iyon derisiminin bilinmesi bazi durumlarda onemli olabilir.
Ornegin ultra saf suyun iletkenligi 0.05 puS/cm, saf suyunki ise 2 pS/cm dir. Damitma
sirasinda istenen nitelikte suyun elde edilip edilmedigi iletkenlik 6lglimi ile anlagilir. Tek bir
elektrolit igeren ¢ozeltideki derisim tayini de iletkenlik olgllerek yapilabilir. Bu tir
cozeltilerde derisim-iletkenlik iliskisi kiitlece %20 derisim degerlerine kadar dogrusaldir.

Iletkenlik élgiimleri ile bazi denge sabitleri de bulunabilir.
Ornegin, zayif bir asidin ayrisma derecesi, a, iletkenlik slgiilerek hesaplanir.

Burada Ay HA asidinin tamamen ayristiginda dlfijlebilecek esdeger iletkenlik degeri olup
tablolardan bulunan sonsuz seyreltik esdeger iletkenlik degerlerinden (H* ve A~ igin Aq
degerleri toplanarak) hesaplanir. A ise, 6l¢lilen esdeger iletkenlik degeridir. Boylece bulunan
a ile,

HA < H*+ A~  baslangig HA derisimi C,, Dengede [H*] =x, [HA] =C-x
a = x/Cy ayni zamanda o =A / Ay x=Cy. o ve Ka= x2 / (Cy-x) = (Co. 0)? / (Cy-Cp. )

Ka= a2Cy/(1- o)
formdili kullanilarak asidin asitlik sabiti hesaplanir.

Bazi az ¢oziinen tuzlarin ¢oziinirlikleri de iletkenlik 6lciilerek bulunabilir ve bu degerler ile
bunlarin ¢6ziinirlik sabitleri hesaplanabilir. ¢oziinirluk ¢arpiminin 108 den kigik oldugu
durumlarda kullanilan suyun iletkenliginin de hesaba katilmasi %erekir'. Tletkenlik 6lgiimleri,
kaplama banyolarinin bilegiminin ve su kirliliginin denetimi amaciyla da yapilmaktadir.

Suda ¢ozlinmig O, miktari ¢ok duyarli bir bigimde, tepkimeye gore O, molekiilinin metalik Tl
ile olusturacag iyonlar nedeni ile artan iletkenligin dlgilmesi ile bulunabilir.

4TI + O, + 2H,0 > 4TI* + 40H-
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Yiksek frekans .uyﬁ(ulandlg’md.q ve ¢oziicliniin iyonik bir madde igermedigi
durumda dlglilen ilefkenlik ¢ozlicliniin polarizasyonu ile olui’rugu igin ¢ozlclndn
dielektrik sabiti ile orantilidir. Bu o6zellikten 'yararlanarak benzen gibi polar
olmayan bir sivi |<i<mde safsizlik olarak bulunan su gibi polar bir sivinin miktar
biuyuk bir duyarlikla tayin edilebilir. Bu yéntemde duyarhigin arttirilmasi igin
hiicrenin cam duvarlarinin kalin olmasi, duvar disinda futulan elektrotlar arasi
uzakligin ise blyik olmasi gerekir. Toprak, gida maddeleri, agag, tekstil gibi
maddelerdeki nem miktari, iki_levha arasinda Futulan érneklerden gegen yiiksek
frekans dielektrik akiminin deger:i ile bulunur.

Iletkenlik Titrasyonlari

Herhangi bir tepkimede tepkenleri ve urinleri olugturan iyonlarin iletkenlikleri
arasinda bir fark olusuyorsa bu tepkime iletkenlik 6l¢iilerek izlenebilir. Bir
tepkime sirasinda iyonik olmayan bir tir, iyonik bir fire veya iyonik tirler
molekil halindeki turlere _c_ién_uiuyors,a bu tepkimeye dayali "bir "titrasyonun
doniim noktasi iletkenlik 6lciimii ile belirlenir.

Ornegin bir kuvvetli asidin bir kuvvetli baz ile titre edildigi durumdaki
tepkimede,

H* + Cl- + Na* + OH> H,O + Na* + CI-

iletkenlige katkisi olmayan su molekiillerinin olusmasi ve bu sirada iletkenlige
biuyuk katkisi olan H* iyonlarinin ortamdan siirekli olarak uzaklasmasi sonucu
iletkenlik doniim noktasina kadar azalir. Dénim noktasindan sonra eklenen fazla
Na* ve OH- iyonlan iletkenligi yeniden arttirir.
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A H"‘ A
OH"™
—J il
+
Na
ct™
\V y | L
DN DN
ml Na OH ml NaOH
HCI'in NaOH ile titrasyonunda (a) iyonik iletkenliklerdeki degisme, (b) titrasyon egrisi.

Bu tir grafiklerin sekli her bir iyonun verilen esdeger iletkenlik
degerlerinden yararlanarak ongoriilebilir. Yukaridaki tepkimede, donim
noktasina kadar ¢ozeltiye ortamdan uzaklasan H* yerine Na* iyonu
eklenmektedir. Na* iyonunun A degeri, H* iyonunun A degerinden gok kiigiik
oldugundan, iletkenlikteki azalmay: 6nleyememektedir. Bu tir titrasyon
izleme yonteminde donim noktasi, elde edilen iki dogru pargasinin
birbiriyle kesistirilmesi ile elde edilir. Donim noktasinin elde edilmesi igin
esdegerlik noktasi civarindaki élgiimlere 6zen gostermek gerekmez, 6lgiim
sonuglarini kullanarak iki dogru pargasini olusturabilmek yeterlidir.

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 254



N\
I I 1
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ml Titrant ml Titrant ml Titrant
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DN DN DN
ml Titrant ml Titrant

(a) Zayif bir asidin kuvvetli bir bazla,

(b) Zayif bir asidin zayif bir bazla,

(¢) Kuvvetli bir asidin zayif bir bazla,

(d) Kuvvetli ve zayif asit karnisummin kuvvetli bir bazla,

(e) Halojen iyonlarimmin giimius nitratla titrasyonu sirasinda elde edilen iletkenlik titrasyon egrileri.

(@) Zayif bir asidin kuvvetli bir baz ile titrasyonunda iletkenlikte baslangigtaki
azalma, ortamda olusan konjuge anyonun, asidin iyonlasmasini ortak iyon etkisiyle
azaltmasi nedeniyle gozlenir. Bu etki daha sonra da devam etmekle beraber ortamda
giderek artan miktarlarda olusan bu anyon, kendi iyonik iletkenliginden dolay! toplam
iletkenligi donim noktasina kadar arttirir. Dénim noktasindan sonra iletkenligin daha
hizli bir bigimde artmasi ortama katilan fazla miktardaki kuvvetli bazdan otiruddr.
Iletkenlik yontemi ile asitlik sabiti 1010 olan zayif asitler bile titre edilebilir. Orta
kuvvetteki asitler igin elde edilen dénim noktasi, ¢ozelti seyreltildiginde daha da
belirginlesir.

HAc + NaOH - H,O + Na*+ Ac , DN' a kadar, NaOH eklendik¢ce, Na* ve Ac™ artar ve
iletkenligi ar"nr'lr;).mpDNAgegn sonr'QAelél%[uen NaOH, Na* ve OH- derisimini artirir. Ve

iletkenlik daha da artar 6elil§a¥|'|mn AR: d‘\eaer'i diaer ivonlarinkinden daha buviktiir




(b) Zayif bir asidin zayif bir bazla titrasyonunda donim noktasina kadar olan durum
aynidir. Donim noktasindan sonra ortama fazladan katilan zayif baz iletkenlige bir katki
getirmez ve bu ylizden iletkenlikteki artis durur.

NH3+ HAc el\"’|4+ +AC

Baslan%ﬂa ortamin iletkenligini HAc in iyonlagsmas: belirler, bu da cok diisiiktir. DN' a
kadar NH; ekledikce ortamda NH,* ve Ac- derigimi artar, ve iletkenligi belirler. DN den
sonra ortamin iletkenligini ortamda mevcut NH,* ve Ac- belirler, eklenen n
iyonlasmasindan gelen iyon miktari az oldugundan degistirmez.

(c) Donum noktasindan sonra iletkenligin degismedigi durumla kuvvetli bir asidin zayif bir
bazla titrasyonunda da karsilasilir.

H+Cl-+NH;> NH,+Cl-

(d) Kuvvetli bir asitle zayif asidin karigiminin kuvvetli bir bazla titrasyonunda iki donim
noktali bir titrasyon egrisi elde edilir. Kuvvetli asit tiiketildikten sonra zayif asit
tepkimeye girdigi i¢in birinci doniim noktasi kuvvetli asidin miktarini ikinci donim noktasi
ise zayif asidin miktarini belirler.

H*+Cl-+ NaOH > H,0O + Na* +Cl-
HAc + NaOH > H,O + Na*+ Ac"

(e) Az ¢oziinen bir tuzun irin olarak olustugu ¢okme tepkimelerinde, iyonlar ¢okerek
azaldigindan donim noktasina kadar iletkenlikte azalma go6zlenir. Donum noktasindan
sonra ise titrant ilavesiyle iletkenlik artar. (Ag titrantiyla Cl- titre edilirken Ortamda
ltf)nevlcu’r Cl- derigiminin olugsturdugu iletkenlikten dolay! baslangigta yiiksek bir iletkenlikten
aslanir.

Her ilave Ag+ ile CI- demC;imi azalacagindan iletkenlik_digsmeye baglar. Ortamdaki CI-
bitince (dengeden olusan Cl- nun etkisi ¢ok kiguktir) Eklenen Ag* ile iletkenlik tekrar
artmaya baslar.

Na* + ClI- +Ag* +NO5;- > AgCl + Na*+ NO5-
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Bitld ekstrakt

1903 VYilinda Rus botanik¢i Michail ,
Semenovich Tswett tarafindan bulunmustur. q

oma (renk) + graphein (yazmak) — kromatografi

Kromatografi yaygin olarak kullanilan birgok ayirma tekniginin genel adidir.
Ilk defa 1906 vyilinda Rus botanik¢i Mikhail Tsvett tara
uygulanmigtir.

Tsvett, bitkilerden elde ettigi 6zitl petrol eteri ve etanolde ¢oze
cozeltiyi

toz halde CaCOj; ile doldurulmus bir kolona uyguladi. Ayni ¢éziicii
karisimi kolonda yiritmeyi deneyen Tsvett, bitki pigmentlerinin (
kolonda farkl hizlarla ilerledigini ve birbirinden ayrildigini gormdisttr

Kromatografi, ayrilacak bilesenlerin biri sabit(sabit faz), digeri belir
yonde hareket eden(hareketli faz) iki faz arasinda dagildigi fiziksel
ayirma yontemidir (TUPAC).

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin,
tutunma kuvvetlerine dayanarak hareketli faz yardimiyla ayrilmasi ve
saflastiriimas: yontemidir.



1 EE |
A+B4C Hareketll faz |
Durgun faz C
B C

Gozenekli Cam

Genel olarak kromatografi, bir karisimdaki bilesenlerin durgun bir kati
ylzeyi

ile hareketli bir akigkan (sivi veya gaz) arasinda dagilmasi esasina dayanir.
Maddenin kati ylizeyine tfutunmasi ya adsorpsiyon ya da ylzeydeki bir sivi
filmi icinde ¢oziinmesi sonucu gergeklesir. Baska bir deyisle durgun faz ya
bir kati ylizeyidir ya da kati ylizeyini kaplamig bir sivi filmidir. Akiskan kati
ylzeyinde akarken dagilma iglemi art arda binlerce kez tekrarlanir. Yani
yluzeye ftutunmus bilesen akiskan ortama geger. Sonra akiskan ortamdan
yluzeye tekrar tutunur. Bu sireg¢ bilesen kolonu terk edene kadar devam
eder.

Her bilesenin durgun ve akiskan fazlar arasinda dagilma oranlar: farklidir.
Bazi bilesenler durgun fazda daha uzun sure futunurken bazilari akigkan
ortama gegme egilimi tasir. Sonugta akiskanin farkl bilesenleri tasema hizi




Kromatografik yontemlerin simiflandirilmasi

Sabit fazin sekline gore asagidaki gibi siniflandirilir.

1. Kolon kromatografisi 2. Diizlemsel kromatografi

U
U
U
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_\
7

(

-
<

(

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 259




Hareketli (mobil) fazin fiziksel durumuna gére asagidaki gibi siniflandirilir.

1. Gaz kromatografisi (GC)
2. Sivi kromatografisi (LC)

3. Siiperkritik-akiskan kromatografisi (SFC)

Hareketli ve Sabit faz arasinda gergeklesen islemlere gore asagidaki gibi
siniflandirilir.

1. Adsorpsiyon kromatografisi
2. Dagilim (partisyon) kromatografisi

3. Iyon-degistirme kromatografisi

4. Eleme (ekskiilizyon, boyut ayirma) kromatografisi
5. Afinite(affinity benzesme) kromatografisi
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lon Kromatografik yontemlerin Siniflandiriimasi

Genel Siniflandirma | Kromatografi | Durgun Faz Denge ftiiri
teknigi

Gaz Kromatografisi  Gaz-sivi Bir kati ylizeye Gaz veya sivi arasinda
baglanmig sivi dagiima
Gaz-kat Kati Adsorpsiyon
Sivi Kromatografisi ~ Sivi-sivi Bir kati ylizeye Birbiri ile karismayan iki
(dagilma) baglanmis sivi sivi arasinda dagilma
Sivi-kati kati Adsorpsiyon
Iyon Iyon degistirici Iyon degistirme

degistirme recine

Boyut ayirma  Bir polimer katinin  Dagilma/eleme
gozeneklerindeki

SIvi
Afinite Bir kati yiizeye Iki sivi arasinda dagilma
(Etkilesim) baglanmis sivi
Stuper kritik akiskan Bir kati ylizeye Siper kritik akiskan ile
Kromatografisi bagli organik tiirler  bagl yiizey arasinda
dagiima
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lyon degigtirme kromatografisi
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Molekdler diglama kromatografisi

Kompleks kangim
icerisindeki bir ¢gesit
molekdl, dnceden

- durgun faza
e baglanmig yapi
taratindan seg¢imbi
olarak tutulur
— q ~._ Diger

molekdllerin tima
kolondan gikar

Etkilegim (afinite) kromatografisi

Yaygin
kromatografik
yontemlerin tanecik
bazinda isleyisleri
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Kolon Kromatografisi

GC, LC ve SFC yontemlerinin her lgu de kolonda gergeklestirilir.

Numune Harcketli faz
|

LA LI L IR L AR L A Hareketli fazin
ilerlemesiyle durgun
fazda tutunan
maddelerin yikanarak
alinmasina elusyon
(geri alma) denir.

A+B

1
\
|
i
i

f
I
Dolgulu |
kolon |

A ; (a) A ve B bilesenlerinden olusan bir
| karisimin kolonda ayrilmasinin
gosterimi

|
|
|
}
l
t
!
I
f
|
|

K . [ ot~ Al ot~ B| ot Deterur (b) (a)da gériilen eliisyonun farkl
) ’ ' basamaklarina karsilik gelen
dedektor

sinyalleri (kromatogram)

-

Dedektor
nyal

>
;

1y 1 I ty 1y

e B T Kromatogramda, fy:2 min olduguna
gore tp, ve trp'yi ve pik taban
genisliklerini okuyunuz.

(b) tM
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Numune Hareketls faz

Y ( R 24 N7 YY [ R 2 ¢
- ——

I
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|
|
|
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|
t
.l:llxnu“ ' b Kolonda alinan yol =3
| B A ve B bilesen bantlarinin kolonda iki degisik go¢
== 9 I zamanindaki derisim profilleri.
| | Soldaki Sekilde, bir kromatografik kolonda A ve
; ] B maddeleri karisimi bir 6rnegin, styirma igleminin
| = kisa ve uzun olmasi halinde verdigi konsantrasyon
| s N 6 profili gorilmektedir. A'nin ayrilma katsayisi

e !

oo et e el 8o booaan B ninkinden daha biiyliktir; bu nedenle go¢ islemi
E " sirasinda A geride kalir. Kolonun buyu uzadikga
iki pik arasindaki uzaklik artar. Ayni zamanda iki
bantta da genigleme olur; bu durum kolonun
A ayirma verimini diigiirir. Ancak gé¢ mesafesi

, : , ’ L uzadikca gérilen bu band geniglemesi, ayni
S Y " kosullarda bantlarin birbirinden ayrilma
o it B s etkinligine gore daha zayiftir. Boylece sagdaki

sekildeki gibi iyi bir ayirim elde edebilmek igin
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Kromatogram

Bir kromatografi kolonundan geri alinan goziinen madde, dedektorler tarafindan algilanir.
Kromatogram, dedektaor yanitini alikonma (geri alma) siiresinin bir fonksiyonu olarak
gosteren grafiktir. Asagidaki $Sekilde, oktan, nonan ve bilinmeyen bir tirin gaz
kromatografi teknigi ile ayrilmasinda elde edilen kromatogrami gosterilmektedir.

SEKiL 22-7 Alikonma siirelerinin 8lctilmesini
gosteren sematik gaz kromatogrami.

~

Dedektor Yaniti ——»
3"&

|
:
|
|—
|
|
!
I
t

|

H,

- Oktan Bilinmeyen Nonan
Enjeksiyon
zamani

Siure — =

Her bir bilegen igin alikonma siiresi, tr, s6z konusu bilesenin kolona enjeksiyonundan
dedektére varigina kadar gegen siiredir. Hareketli faz veya kolonda alikonmayan herhangi
bir ¢ézilinen, kolonu mimkin olan en kisa siirede (t;,) terk eder. Kolonda tutulan herhangi
bir ¢oziinen igin diizeltilmis alikonma siiresi, (t;) ¢oziclnun ¢ikisindan sonra gegen
SUr‘edir‘. T'R(A) = TR(A) - TM

Gaz kromatografisinde t;, genellikle tasiyici gazin kolon boyunca hareketi igin gegen
suredir.
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Alikonma Faktord (Kapasite Faktord, k)

k = &ty

tM
Kromatogramdaki her pik igin alikonma faktérii k, s6z konusu pikin
geri alma suresinden hareketli fazin geri alma siiresinin t;,
¢ikartilarak, ty 'nin katlari cinsinden bulunur. Kapasite faktéri
(k)'niin 1-5 arasinda bir deger gostermesi idealdir.

Ornek: Benzen, toluen ve metandan olusan bir karisim bir gaz kromatografi
kolonuna enjekte ediliyor.

Metan 42 s'de keskin bir pik verirken benzen 251 ve toluen de 333 s'de geri
alintyor. (Metan tasiyici gazla birlikte hareket etmektedir)

Her bir ¢oziinen icin diizeltilmis alikonma siresi ve alikonma faktordni
hesaplayiniz.

Benzen igin Toluen igin
tx=251-42=209s t,=333-42=291s

k=(251-42)/42 =5,0 k=(333-42)/42=69
Ornek :

Distik molekdil kitleli asitlerin kromatografik analizinde bitirik asit 7,63
min alikonma zamaniyla eliie edilmektedir. Hareketli faz igin 6li zaman ise
0,31 dakikadir. Biitirik asit igin kapasite faktérind hesaplayiniz.

k= (7,63 min-0,31 min)/ 0,31 min=23,6
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Ornek : Yandaki kromatogram iki bilegenli e
bir karisima aittir. 2. Bilesen olan
izobitirik asit icin;

a) Alikonma zamanini okuyunuz

b) Diizeltilmis alikonma zamanini
hesaplayiniz

c) Alikonma faktorind hesaplayiniz. J{_j

solute 2

detector’s response

0 2 4 6 8
time (min)

a) Kromatogramdan tg, yi 7, t)'yi 1,2 olarak okuruz.

b) TRZ’ - 7‘1,2 - 5,8 min
t—t,

tM
c) k=(7-1,2)/1,2= 4,83

k:
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Ayirma (segicilik) Faktori (a)

Birbiri ile iligkili iki pikin goreceli alikonmalarina ayirma faktéri(o)

denir.
Iki bilegsen, 1 ve 2 igin ayirma faktori a, (ayni zamanda bagil alikonma
olarak da bilinir), diizeltilmis alikonma sirelerinin birbirine oranidir:

trRB)—tM _ t}’Q(B)

a - - !
try—tmM  trea

a = 1 ise pikler ayrilmamigstir. Mobil faz bilesimini degistirerek veya ¢alisma
sicakhgini ayarlayarak o, 2'den biytk yapilabilir ve béylece iyi bir ayirma
saglanir.

Ornek:

Bir asit karisiminda alikonma zaman izobdiitirik asit i¢cin 5,98 min, bitirik
asit igin 7,63 min, hareketli faz igin 6li zaman ise 0,31 min dir. Buna gore
izobitirik asitle bitirik asit arasinda secicilik faktord nedir.

_ trey—tm  7,63-031
 tpay —tm 598-031

1,29
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Alikonma Siiresi ve Dagilim Katsayisi Am S Ags K-a

Alikonma faktori cozunenin sabit fazda gecirdigi zaman olarak ifade edilir.

cozunenin hareketli fazda gegirdigi zaman
m Eger goziinen zamaninin hepsini hareketli fazda gegirirse ve durgun fazda hig
kalmazsa t, zamaninda geri alinir,
m ty=tMyazilirsa k= 0 olur.

m  Clnki ¢oziinen durgun fazda hi¢ kalmamistir. C6ziinenin durgun fazda ve hareketli
fazda egit sireler kaldigini diigiinelim. Bu durumda alikonma siiresi

m tr=2tmve k= (2tm - tm) /tm = 1 olacaktir. Eger ¢oziinen durgun fazda, hareketli
fazda kaldiginin ii¢ kati ya da dort kati fazla siire kalirsa,

m tr=4tmvek=(4tm - tm)/tm = 3 olur.

m (ozinenin sabit fazda ve hareketli fazda gegirdigi zaman mol sayisi ile dogru

orantihdir,
¢oziinenin sabit fazda gegirdigi zaman Cozinenin sabit fazdaki mol sayist  CsVs
- cozuinenin hareketli fazda gecirdigi zaman o Coziinenin hareketli fazdaki mol sayist a CmVMm

Burada Cs ¢6ziinenin durgun fazdaki derisimi, Vs, durgun fazin hacmi,
Cy Goziinenin hareketli fazdaki derisimi, k = K‘f—;
Vi, hareketli fazin hacmidir.

Cs/CM orani ¢oziinenin sabit ve hareketli fazlardaki derisimlerinin oranidir ve
dagilim katsayisi (K) adini alir.
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" : (fp ‘:R AH>}< A~ : R =18

Ayirmanin Etkinligi [ I
Kromatografide bilesiklerin ne kadar iyi : [1\ /S

S 0. .. 1. - C e ¥ [ A / 1B\
ayrilacagi konusunda iki faktor etkilidir. Birincisi ~ Z [*™ [ "\ il ?
pikler arasindaki geri alma siirelerinin farkidir: % R / \
Pikler ne kadar ayri olursa, ayrilmalari o kadar ot S m* RS
iyidir. Ikinci fakter bantlarin genisligidir: Bantlar Wit ey
genisledikge ayirma daha kotu olur.

)
' Zaman. dakika

Ayirma Gucu (R,) Bir kromatografi kolonunda hareket eden ¢oéziinen, standart

sapmasi ¢ olan bir Gauss egrisi sekline gelme egilimindedir. Bir ¢6ziinen kolonda ne

kadar uzun sire kalirsa bant da o kadar genis olur. Bant genisligi;

(1) pik yiksekligin yarisinda élgilen wp,,y- 2,35 0

(2) zemin gizgisinde pikin en dik kisimlarina gizilen tegetler arasindaki genislik, w
ile ifade edilir. Yaygin olarak w kullanilir (w= 4¢*

R Z[tR(B) _ tR(A)] \Z\AtR L //7\“‘”’//\\\ =050 _g \\\v I/ o
S WA + WB (WA+WB)72\ 2 /I,\\\\ £ .\:)l\/,
Atg Atg 0,589Atx
Wort 1 ,7 W(I/Z)Ort I/Vl/2 (ort) ‘ | | / | - -
Ayirma gtcd, iki kromatografik pikin : | : A
birbirinden ayrilma derecesini fanimlayan bir

Sire — Siire —

biliyiikliiktir.

SEKIL 2210 Esitalanve genlikteki Gauss piklerinin aynlmast. Kesikli cizgiler her bir piki, siirekli cizgiler

P ro f . D r. Me h met S ayt m K ARACA N i‘ki-pikin lohplamlm gostermektedi. Ust iste binen alanlar 1aranmv|,st|n



m Ayirma Giiciiniin Olciilmesi

Alikonma stiresi 407 s olan bir pikin yar1 yuiksekligindeki pik genisligi 7,6 s olsun. Ona
komsu olan ve wy;, =94 s olan pikin de 17 s sonra geldigini diistinelim. Bu iki bilesen i¢in
ayirma guictinii bulunuz.

Cozim

0,589Ar,  0,589(17s) (18

Wi/2av %(7,6 s+ 945) -

Ayirma giicii =

Deneme Sorusu 1,5 diizeyindeki yeterli bir ayirma gticti i¢in piklerin alikonma stireleri
arasindaki fark ne kadar olmalidir? (Yanut: 21,6 s)

Ornek:
Limon yaginda limonenin kromatografik tayininde limonen piki i¢in alikonma
zamani 8,36 min , pik taban genisligi 0,96 min olarak 6l¢ilmistir. Limon
yagindaki terpinen ise 9,54 min da geri alinmis ve pik taban genisligi 0,64 min
olarak olgilmistir. Bu iki piki ayirma glici nedir.

2(9,54 —8,36) _

Rs = =148

0,64+0,96
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o

Dedektor sinyali

0 Zaman, dakika

Ug farkl1 ayirma giiciindeki kromatogramlar.
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Iyi bir kromatografik ayirmada,

(a) maddelerin gog etme hizi, ve

(b) (b) madde piklerinin genislemeye basladigi
bélgenin (uzaklik) tfanimlanmasi onemlidir.

Dedektor sinyalim—e
L
é

(<)

|
ZAMAN e

Ayirmay! iyilegtirici iki yontemi gdsteren iki bilesenli kromatogram:
(a) pikleri 6rtigen orijinal kromatogram;

(b) bant mesafesi artinlarak ayirmanin jyilestiriimesi;

(c) bantlar daraltilarak ayirmanin iyilestiriimesi.
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Kromatografik “tabaka teorisi

Kromatografideki ayirma "tabaka teorisi“ne dayanir ve gog hizini kantitatif
anlamda tarif eder.

Kromatografi tabaka teorisini Martin ve Synge gelistirmistir. Buna
gore bir kromatografik kolonun ayri ayri, fakat birbirine bitisik dar, yatay bir
seri tabakadan (teorik plaka denen) olustugu varsayilir. Burada ayirmanin
tabaka adi verilen ayri ayri plakalarda yapildigi varsayilir.

Tabaka yuksekligi ayni zamanda kuramsal bir tabakanin yiiksekligi
olarak da bilinir. Yaklasik olarak herhangi bir ¢6ziinen igin durgun faz ile
hareketli faz arasindaki dagilma dengesinin bir kez kurulabilmesi igin gereken
kolon uzunlugudur. Her tabakada maddenin hareketli ve sabit fazlar arasinda
dengeye ulastigr kabul edilir. Madde ve ¢ozicunin hareketi, bir tabakadan
digerine kademeler halinde hizli gegis seklindedir.

Kromatografik bir kolonun bir ayirma sistemi olarak verimi, denge
sayisinin artmasiyla yikselir, yani teorik tabaka sayisi arttikga kolonun verimi
de artar. Buna gore yukarida belirtilen "teorik tabaka sayisi, N" kolon
veriminin bir 6l¢tsudir.
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m Daha kii¢cik tabaka yiiksekligi, daha dar bant genisligine yol acar.

m Bir kolonun karisim igerisindeki bilesenleri ayirma yetenegi
tabaka yiiksekliginin azalmasi ile artar. Etkinligi iyi olan bir
kolonun tabaka sayisi, daima etkinligi disik olaninkinden daha
fazladir. Ayni kolondan gegen farkl ¢oziinenler, farkh tabaka
yiksekliklerine sahiptirler.

m Bunun nedeni farklh difiizyon katsayilarina sahip olmalaridir.
Tabaka yikseklikleri, gaz kromatografide 0,1 - 1 mm, HPLC'de
yaklasik olarak 10 pym dir.

m Tabaka yiksekligi, 0°/x olup, 0 Gauss egrisi seklindeki bandin
standart sapmasi, x ise kat ettigi uzakliktir. L uzunlugundaki bir
kolona verilen ¢oziinen igin tabaka sayisi kolon uzunlugunun (L)
tabaka yiiksekligine bélinmesi ile bulunur:

Bunun nedeni, x = L ve 0 = w/4 olmasidir. Bu esitlikte, wnin birimi
uzunluk olglsi iken tabaka sayisi birimsizdir. Her L ve w'yi (veya o)
uzunluk yerine zaman ile birimi ile ifade edersek, N yine birimsiz
olacaktir. Ayrica alinan yol da sabit hizda zamanla dogru orantilidir.

O N L Lx [L?> 16L*> 16t3
H o¢%2 o2 w2 w2
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Bantlar Nigin Genisler

Kolonun alt bélgelerine inildikge
alinan  kromatografi  egrisindeki
bantlarin  genisligi artar; ¢inki

taneciklerin bir fazda kalma zamani
dolayisiyla go¢ etme siiresi uzar. Buna
gore bolgesel bant genislemesi
kolondaki kalma siresi ile bagintilidir
ve hareketli fazin akis hiziyla ters
orantihdir.

Kolon ici davranislarla bant
genislemesine katkida bulunan gesitli
mekanizmalar, plaka ytksekligi igin
Van Deemter denkleminde asagidaki
gibi ifade edilir.

Source: Adapted with permission from Analytical Chemistry 2.1 (David Harvey, author).

Burada u ortalama hiz,

B
H=A+4+—+4+ Cu
u

A: ¢oklu akis yollari (eddy difiizyonu )
B: boyuna difiizyon

C: kitle transferine direng

Ayrica, kolona yiklenme esnasinda da bant genislemesi olur.

Kolon Disinda Genisleme

¢oziinen higbir zaman kolona sonsuz kiigik bir balge halinde uygulanamaz,
bu nedenle kolona girmeden dnce bile bandin belirli bir genisligi vardir.
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Kapasite faktorinin Ayirma gictyle iligkisi

Analitlerin kolonda go¢ etme hizlarini tanimlamak amaciyla yaygin olarak
kullanilan 6nemli bir biyukliktir. Kapasite (alikonma) faktéri (k) nin 1-5
arasinda bir deger gostermesi idealdir. Uygun bir kolonun segilmis olmasi
halinde k degeri mobil fazin bilesimi degistirilerek ayarlanabilir. Kapasite
faktorindn ayirma gicti ile iligkisi asagidaki bagintiyla verilir.

Rs = \T{a z 1}{1 inB}

k /
|

Ayirma giicii Ry

Eliisyon
siiresi (1R)p

R/Q veya (tg)/Q’
T

I T T N T N T T N T B

Denkleminde, ilk iki terime Q dersek, 0 -, B
denklem,

SEKIL 26-13 Alikonma faktorl kg'nin, ayrima gci (R,) ve
R k ellisyon suresine (tz)g etkisi. kg’deki degisim sirasinda Q
S _ B ve 0"’niin sabit kaldigi kabul edilmigtir.
Q 1+kpg

Olur, bunun da kg ye karsi grafigi sekildeki gibidir.

ce\soo

araliginda hem Ayirma giici en fazla hem
de ellisyon siiresi en azdir.
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Ornek: Bir kromatogramda klorlanmig pestisit olan dieldrinin alikonma
zamani 8,68 dakika pik taban genisligi ise 0,29 dakika olarak okunuyor. 2 m
uzunlugunda bir kolon igin teorik tabaka yiiksekligi nedir.

t 2
N :16(—Rj
W

N= 16 (8,68dakika/0,29 dakika)? = 14300 tabaka

H=L/N=2,0m /14300 tabaka = 0,14 mm/tabaka
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olon kromatografisinde onemli deneysel buyiikliikler ve bagintilar:

eneysel biiyiikliigiin ismi Sembolii Elde edilisi

utulmayan tiiriin kolondan ¢ikma

amani (6lii zaman) ty Kromatogramdan
ve B bilesenlerinin alikonma

amanlari trea) + tReB) Kromatogramdan

bileseni i¢in diizeltilmis

likonma zamani t'rea)

ve B bilesenlerinin pik genislikler1 W, , Wy

olon dolgusu (sabit faz) uzunlugu L
kis hiz1 (hacimsal akis hiz1) F
abit faz hacmi Vg

nalitin hareketli ve sabit fazlardaki
risimleri

Cwm» Cs

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

t'R(A) = tR(A) - Iy
Kromatogramdan
Dogrudan olcitilerek
Dogrudan olciilerek

Kolonun hazirlanma
verilerinden

Analiz ve hazirlama

verilerinden
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on kromatografisinde onemli turetilmis biuiytiklikler ve bagintilari

Tetilmis buiyukliigiin ismi  Hesaplanmasi Diger biiytukliiklerle iliskisi

arcketli fazin J = L

talama dogrusal hizi Ly

areketli fazin hﬁlcrﬁj—t,v, Vu=1ty-F

t
likonma faktdrii K K Vs
apasite faktorii) v
agilim katsayis1 (Bilesenin Vi c
i fazdaki derisimlerinin oran1)) K= k —— K=—-%
Vs Cy
irma faktort (Secicilik e tre) ~tw azﬁ K
ktérﬁ) tR( A _tM kA KA




T@etilmis buiyukliigiin ismi  Hesaplanmasi Diger biiytukliiklerle iliskisi

irma giicii (Resoliisyon) 2A(t.), —(t.),] INa-1 k
(Wi pikin birbirinden =W W, = o Tk
1lma derecesi) a
ramsal tabaka sayisi 2 ) 2
lon veriminin yani N =16(—Rj N =16R32( - j [“ kmj
W a—1 Ky

lerin keskinliginin nicel
usudiir)

ramsal tabaka yiiksekligi H=—

2 2 8
likonma zamanti (t.), = 16RH ( a j (Lt ko)
o

u -1) (k)



Ornek:

30,0 cm 'lik bir kolonda A ve B maddelerin alikonma sureleri sirasiyla
16,40 ve 17,63 dakikadir. Tutulmayan kisimlar kolondan 1,30 dakikada
cikmaktadir. Pik genislikleri 1,11 ve 1,21 min olduguna gore asagidaki ; (a)
kolonun ayirma gucunu

(b) kolondaki ortalama tabaka sayisini,

(c) tabaka yuksekligini,

(d) Ayirma gucunun Rs=1,5 olmasi icin gerekli kolon uzunlugunu,

(e) Rs= 1,5 olan kolonda B maddesinin ¢ikmasi icin gerekli zamani
hesaplayiniz.

f) 30 cm’lik kolonda ve 1,30 dakikada 1,5 ayirma gucu elde etmek igin
gerekli tabaka yuksekligini hesaplayiniz.



(a) Kolon ayirma gucu (Rg) asagidaki
denklemden hesaplanir

R = 2[(tR)B _(tR)A]

TW, W,
Rs= 2(17,63-16,40)/ (1,11+1,21) = 1,06
(c) Tabaka yiksekligi L
denklemiyle hesaplanir. N .

H= 30,00 cm/3445 = 8,7.10-3 cm.

s

(b) Ortalama tabaka sayisi asagidal
denklemden bulunur.

t 2
=16
W

N,= 16(16,40/1,11)? = 3493
N,= 16(17,63/1,21)2 = 3397
Nort= (3493+3397)/2= 3445

(d) N ve L ninartmasi ile k' vea
degismez. Denklema N1 ve N2 cinsinden
yazilir ve iki denklem birbirine béliinerek
asagidaki denklem elde edilir.

_INa-l kg

4 o 14k,
Rsy _ /N1 1,06 _ /3445
Rs, - \/N_Z 1,5 a \/N_Z
N2= 6900

L= 6900.8,7.10-3 = 60 cm



(t)s
(e)

Denklem birinci ve ikinci kolona
gore yazilip oranlanirsa asagidaki
esitlik elde edilir.

_16R82H( o jz 1+k,,)°
i la-1) (k)

t Rz o hd
-+ = —L degerler yerine konursa,
R

tTZ s2
17,63/tr, = 1,062/1,52
tr2=35 dakika

16R2H( o \ (L+k.)
(tR)B: S ( j ( ort)

5 i la-1) (k)

Denklemini H1 ve H2 igin yazip
oranlarsak

T _RG H

trg RZ H

H,= 8,07.10-3 cm. 1,062/1,5%= 4,3.103
cm.



romatografide genel geri alma (eliisyon) problemi

[ |
| 2 (a) .
I 9
iR 56 -
34
12 (b)
2 | -
£
:
g
il
E JUJ\/\,
|
IIZ (c)
34
_JL J\/L
Zaman >

Kromatografide genel elusyon problemi.

I Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN

Alikonma faktord farkli bilesenlerin
kromatogramlarinda

a kromatograminda sadece 1 ve 2
maddesi k degerleri optimumdur (1-5)

b kromatograminda sartlar sadece 5
ve 6 maddesini ayirmak igin uygundur.

¢ kromatograminda ise k degerleri
sadece 3 ve 4 maddesini ayirmak igin
uygundur.

Bu problem, ayirma siirerken sartlari
(¢oziclyd, hizi, sicakligi, vb)
degistirmek suretiyle giderilebilir.

1 ve 2 yi ayirdiktan sonra sartlar: 3 ve
4 igin o da ayrildiktan sonra sartlar: 5
ve 6 igin uygun hale getirmek genel
ellsyon problemini ¢ozer.
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olon Etkinliginin(Performansimmin) Optimizasyonu
yi bir ayirma i¢in temel biiytiklikler : o, k ve N (veya H)
yirimi iyilestirmenin en kolay yolu kapasite faktorii(k)’ nii optimize etmektir.

icin mobil faz bilesimi degisimi, farkli bir kolon dolgu maddesi

ullanilmasi (daha az uygun) 50mm 100mm
icin,; —

oloTl uzunlugunu, /’r"\ A /r\. r\
obil fazin akis hizini, M1 it AINLLLAN

olgu maddesinin tanecik biiyiikliigiinii, S +7 e

obil fazin viskozitesini degistirmek

icin azalan tercih edilebilirlik sirasiyla; /\/\ M

H degisikliklerini de iceren mobil faz bilesimini degistirmek,
olon sicakligini degistirmek,
abit fazin bilesimini degistirmek,

yzel kimyasal etkilerden yararlanmaktir.
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uizlemsel kromatografi

Kagit kromatografisi . Bitis cizgisi
Ince tabaka RF-0.85
kromatografisi T -
RE06
Rf= Yirdme orani T
L g § Rf =D/L
g e y 5D
Bilesigin aldigt yol (cm) rios 2
= B .
! Cozucunun aldigt yol (cm) § s
B &
: go
Lt te— Baslangi; gizgisi

Baslangic eluent sevivesi
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Ornek: Bir dstrejen numunesi o-diklorbenzen hareketli faz olarak
kullanmak suretiyle kagit kromatografide bilesenleri analiz edilmek
isteniyor. Numune kagida damlatildiktan bir siire sonra numunenin iki
bilesene ayrildigi gozleniyor. Sekildeki verilerden ve de dstrejen
tirevlerine ait Rf degerlerinden yararlanarak numunenin bilesenlerini

bulunuz.
N~ S~
.————- _ :ii__:i:;"i
e T
o-diklorbenzen - o-diklorbenzen 1 L__L_J
N
Rf,=3,4/79=043
Ostriol Rf,= 6,8/7,9 = 0,86
- ' Olduguna gore Cizelgedeki degerlerle
Ostradiol 0,10 karsilastirildiginda
1. analit equelenin,
Equilenin 0,40 2. analit 6strone olabilir.
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Kromatografide Kalitatif (nitel) Analiz

Bir kromatogram, ornekteki her bir madde hakkinda gok az bilgi verir;
maddenin alikonma zaman

bir siyirma periyodu siiresince maddenin sabit fazdaki konumu.

Ilave bilgiler elde edilebilmesi icin hareketli ve sabit fazlar degistirilip
gesitli siyirma sicakliklari uygulanabilir. Yine de bir madde igin
kromatografide alinan veriler, IR, NMR veya kiitle spektrumunda alinanlara
gore oldukga azdir. Dikey eksendeki degerler (o, A, veya m/e) yatay
eksendeki degerlere (trx) kiyasla daha hassastir. Bu durum
kromatografinin kalitatif analizde basarisiz bir yéntem oldugunu
gostermez. Isimleri bilinen ve cogunlukla bir arada bulunan bazi madde
karisimlarinin - tanimlanmasi yapilabilir. Ornegin, bir protein hidroliz
orneginde 30 veya daha gok sayidaki amino asidin varligi veya yoklugu, ince
tabaka kromatografisinde ayrilan maddelerin siddetine gore saptanabilir.
Yine de teshisin kesin olmasi i¢in ayrilan maddelerin spektral veya kimyasal
tfanimina gerek vardir. Karmasik vyapili bir ornegin spektroskopik
yontemlerle tanimlanmasi igin 6nceden kromatografik bir ayirmaya
gereksinim vardir.
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Kromatografide Kantitatif (Nicel) Analiz

Kromatografide kantitatif analiz, analitin pik yiiksekligi veya pik
alaninin "standart maddenin pik yiksekligi veya pik alaniyla
kiyaslanir.  Calisma kosullari” kontrol edilebiliyorsa bu ki
parametre de konsantrasyonla dogrusal olarak degisir.

Pik Yiksekligine Gore Analiz

Bir kromatografik pikinJUkseklig’ini 6lgmek igin pikin iki yanindaki
taban gizgileri diz bir dogru ile birlestirilir ve pik tepesinden bu
doiru a bir dikme inilir; dikmenin uzunlugu, pik yuksekligidir.
Yikseklik cok hassas olarak 6lgllebilir. Kolon kosullarini etkileyen
degiskenler, ornek ve standartlarin kromatogramlarinin alindig
sure boyunca sabit tutulmalidir. Cok iyi kontrol edilmesi gereken
degiskenler kolon sicakhgi, hareketli fazin akis hizi ve 6rnegin
enjeksiyon hizidir. Ayrica kolonun agiri yiiklenmemesine de dikkat
edilmesi gerekir. Enjeksiyon hizi bir kromatogramda ilk ¢ikan
pikler icin 6nemlidir ve % 5-10 'a kadar ulasan bagil hatalara yol
agar.
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Pik Alanina Gore Analiz

Yukaridaki  paragrafta belirtilen
degiskenler pik alaninda genisleme
etkisi yapmazlar. Bu bakimdan alana
gore vyapilan analizler yikseklige
gore vyapilanlara  kiyasla daha
dogrudur.  Diger  yonden  pik
tiksekliklerin olglilmesi daha
olaydir ve dar piklerde bu yontemle
daha dogru sonuglar alinir. Modern
kromatografi cihazlarinda bilya ve
disk veya elektronik bilgisayarlar
vardir. Bunlarda pik alanlari hassas
olarak dlgdlebilir. Bu tip sistemlerin
olmamasi durumunda hesaplamalar el
ile  yapihr. Uygun genislikteki
simetrik piklerde alan basit bir
yontemle hesaplanir; pikin
yiksekligi, yiksekligin tam
ortasindan ¢izilen yatay dogrunun
uzunlugu (o noktadaki pik genisligi)
ile  garpihr. Pik alani pikin bir
lanimefre ile taranmasiyla da
ulunabilir. Bir baska yontem de
pikin  kesilerek  tartilmasi  ve
tartimin, ayni kaydedici kagidin alani
bilinen bir pargasinin agirhgr ile
kiyaslanmasidir.
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File Edit Experiment
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Peaks for: Run 3|Signal
Compound Retention Time (min)
Acetone 1.890
2-butanone 2975
4-methyl-2-pentanone 6.680

Area
119.54
137.42
439.12

% Area
1717
19.74
63.08
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Ornek:

Bir su numunesindeki Florir tayini yapilmak isteniyor,

Bu amagla hazirlanan ¢ozeltilerde iyon kromatografisi ile alinan pik alanlar: tabloc
verilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin son hacimleri 10 mL dir. Kullanilan Flordr stanc
gozeltisi, 35,21 ppm dir. Buna gore numunedeki florir derisimini ppm cinsinden
bulunuz.

Eklenen Numune Eklenen standart | Eklenenin Alikonma
Hacmi (mL) hacmi (mL) ortamdaki zamani (min)

derigimi
5 135235
5 0,5 1,8 2,8 396313
5 10 3,52 2,15 746095
5 15 5,28 2,46 1050673
5 2,0 7,04 2,41 1523699
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ORNEK: Bir kromatografik analizde i¢ standart kullanilarak asagidaki
sonuglar elde edilmistir. Buna gore numunedeki analit derigsimi nedir.
Analite ve kalibrasyon standardi ¢ézeltilerine 10 ppm bitirik asit ig
standart olarak eklenmistir.)

Standart gozelti Sinyal Pik yiikseklikleri (mm)
derigimi (mg/mL) Ic standart analit Pik yiiksekligi (A/KS)orani

0,20 35 7 0,20
0,40 41 16 0,39
0,60 44 27 0,61
0,80 48 39 0,81
1,00 41 41 1,00
Numune (Cx) 39 21 0,54
= = Pik yiiksekligine gére
. A0 Py L] = 1.0 CX= 0,5 mg/mL
£ 5 0s- Pik alanina gore
B z ] Cx= 0,55 mg/mL
o Zos. %Hata= (0,5-
g 10- - — 0,55)/0,55 = %10
0+ /
T T ™\ T T T 0 \

T
0.0 0.2 0.4 / 0.6 0.8 1.0 1.2 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Kalibrasyon standart gozeltisi (mg(mL) n KA Kalibrasyon standart ¢ozeltisi (mg(mL) 293



Ucucu sivi veya gaz halindeki ornek bir
GAZ KROMATOGRAFISI septum iginden hizlica buharlasacagi
Isitiimis bir bolmeye enjekte edilir.
Buhar, He, N.veya H:tasiyici gaziyla kolon
boyunca supurulur ve ayrilan analitler,

sbon | - '. yaniti bir bilgisayarda gosterilen, bir
T~ "1 | dedektér iginden akar.
\\_ﬂ_, =1 Kolon, analitlerin kabul edilebilir bir siirede
E;E;T'“'“ ﬂ . kolondan geri alinmasi (elue edilmesi) igin
Enjle Dedeltdr yeterli buhar basincini saglayacak kadar
Dedektir sicak olmalidir.

firmi

Dedektor, analitler gaz halinde olacak
sekilde, kolondan daha yuksek bir
sicaklikta tutulur.

Kolon

Kolon firmi

Gaz kromatografisinde, gaz halindeki analit tasiyict gaz olarak
isimlendirilen gaz halindeki bir hareketli faz tarafindan kolon boyunca
tasinir. Gaz-sivi ve gaz-kati olmak iizere iki ¢esidi vardir.

Gaz-sivi dagilma kromatografisinde durgun faz, kolonun i¢ tarafina veya ince
bir kati destege baglanmis ugucu olmayan bir sividir.

Gaz-kati adsorpsiyon kromatografisinde, analit durgun fazin kati
pargaciklart lizerine dogrudan adsorplanir. pou




Gaz kromatografi, gaz halde veya kolayca buharlastirilabilen
karisimlarin ayrilmasi igin kullanilan yaygin bir yéntemdir.
Hareketli faz olarak helyum veya argon gibi asal bir gaz kullanilir,
Bu gaza tasiyici gaz denir. Sabit faz genellikle sividir. Yiiksek
sicakliklarda bile ucucu olmayan (mum benzeri) bu sivi, bir kati
ylzeyine baglanarak sivi film olugturur. Sivi emdirilmis kati,
yiksek basinca dayanikli metal bir boru (kolon) igine doldurulur.
Gaz haline getirilmis numuneler bu kolonun bir ucuna uygulanir.
Yiksek basing altinda kolona giren tasiyici gaz, numunenin
uguculugu yiiksek bilesenlerini hizli siiriikleyerek digerlerinden
ayirir.

Gaz-kati kromatografisinde sabit faz kati bir maddedir; bu
nedenle de dagilma islemi gaz adsorbsiyon dengesine gére olur.
Gaz-sivi kromatografisinde (6LC) sabit faz, inert bir kati destek
Uzeriln_c;_e tutturulmus bir sividir; burada gaz-sivi dengesi
onemlidir.

Gaz kati kromatografisinde dolgulu kolonlar, Gaz-sivi
kromatografisinde ise agik borulu (kapiler) kolon kullanilir.
Dedektor olarak, yaygin olarak isil iletkenlik ve Alev iyonlasma
dedektarleri kullanilir,
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GAZ KROMATOGRAFISI CIHAZI

o) N
I i

Akis Veri
ayarlayic sistemi
t Kolon A A
[ o - 1 '
' i [ menee L3, S, :
1 1 .
| | Numune Ak
Numune ==+ enjeksiyon Dedektor o B L
( : . Olger
| bblmesi :
| beass o RS
Finn Termostat

Tipik bir gaz kromatografi cihazinin blok diyagrami.
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SIVI KROMATOGRAFISI (LC)

(1) Adsorpsiyon veya sivi-kat1 Kromatografisi
2) Dagilma kromatografisi
(3) Iyon kromatografisi

(4) Boyut eleme veya jel kromatografisi

. . HPLC kromatografisinde
(5) Affinite kromatografisi Tasiyic1 (hareketli faz) olarak genelde
Cesitli organik coziiciiler
Durgun (sabit) faz olarak,
Silis ve Aliimiina tiirevleri
Dedektor olarak
UV-GB Absorpsiyon, IR, Kirma indisi,

Floresans dedektorleri kullanilir.
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YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI (HPLC)
Sivi  kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiksek
performansh sivi kromatografisinde (HPLC), hareketli faz sivi durgun faz

ise, kati pargaciklardan (aliimiinag, silikajel vb.) olusur.

Durgun (sabit) faz olarak kullanilan malzemenin tanecik boyutlarinin onemli
olglide kiigiltilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz yiizey alan
biyiir ve boylece kolonun etkinligi arttirilmis olur. Cok siki olarak doldurulmus
kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gegebilmesi igin bir basing
uygulanmasi gerekir. Bu yiliksek verimdeki kolonlarin ve oldukga yiiksek
basinglarin kullanildigi HPLC, element ve organik molekiil tirlendirilmesinde ve
tayininde yaygin bigimde kullanilan kromatografi tiiriddr.

HPLC glnumizde kimya, biyokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, tip kimyasi,
bitki kimyasi, tarim alanlarinda ayirma ve tayin igin yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle cevre sicakliginda termal olarak kararsiz bilesikleri
ve ylksek polarliktaki bilesikleri herhangi bir tirevlendirme olmaksizin
ayirmak ve analizetmekmiimktnddir. 298



Helyum kaynagh

Cikis kontrol vanas:

mEeissRasnine

Ank .
Puls giderici :
1} 2 i L-——1 Girig
Coiziicil \ 7 —/ kontrol I " Bogaltma
. iris VAnas1 2| :
. kaplan Ufleg L:':lm . ' Pompa b vanasi
i : filtresi
N i T
N -1 .' b
& l & Hava bosaltma sinngas:
= g
Ciiriicti orantilama vanas
=— Dedekire = == —1 r—:: | — | I i—:: 1 et
Kolon D O Geri-basing Filtre
Basing v
. dilzenleyici
transduseri

Enjeksiyon vanasi

Yiksek performansh sivi kromatografi cihazinin gematik gbrindisd

Prof.Dr. Mehmet Sayim KARACAN 299




Yukaridaki sekilde goriilen HPLC cihazi baslica lig¢ ana baliimden
olusur:

Coziicl dagitma sistemi
Ayirma kolonu
Dedektor ve kaydedici sistem

Analitik uygulamalarda, 2,1 mm, 3,2 mm ve 45 mm i¢ ¢apa sahip
kolonlar 10-30 cm arasindaki uzunluklarda kullanilirlar.

En yaygin durgun faz, ¢oziiciniin gegebildigi ve gram basina
yizlerce metrekarelik bir yiizey alanina sahip olan olduk¢a saf,
kiresel, mikro goézenekli silika pargaciklaridir.

Genel ozellikli dedektor olarak kirilma indisi 6lcen dedektorler ve
kitle spektrofotometreleri kullanilir. ,

Segici dedektor olarak UV, FT-IR, floresans, elektrokimyasal,
radyokimyasal, iletkenlik dedektaorleri kullantlir.
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YAYGIN ALETLI ANALiZ YONTEMLERININ KARSILASTIRILMASI-

Yéntem Analiz
Turd
uv/cB Nitel
Spektroskopisi
Nicel
Alevli AAS Nitel
Nicel
Grafit Firmh AAS  Nicel
ICP AES Nicel
Nicel
DC Polarografi Nitel
Nicel
Kare dalga Nitel
Voltametri Nicel
Raman Nitel
X Isini Nicel
Floresans
ICP MS Nicel
Molekiiler MS Nitel
NMR Nitel
IR Nitel
Kromatografi Nitel
Nicel

Ol¢tiigi degisken
e siniri
En fazla
Absorpsiyon yaptig
Dalgaboyu
Absorbans 104-105 M
Absorbans
Dalgaboyu
Absorbans
Absorbans

yaptig

106 M

102 g, ppb
Yayilan 10-12
dalgaboyu

Yayilan Isik Siddeti
Yari Dalga
Potansiyeli

Difilizyon akimi

Pik potansiyeli
Diflizyon akimi

Isigin

104-105 M
107 M
Sagilan Isik Siddeti

Floresans Siddeti  %0,01-100

Bagil 151k siddeti 10-12 g
(0,1-10 ppb)
m/e

Radyo
absorbansi
IR
absorpsiyonu
Alikonma zamani
Sinyal

dalgasinin
1gininin

103-108 M

Gozlenebilm Analiz Edilen tiir

Molekiil,
Kompleks

Iyon

Metaller
yarimetaller

ve

Metaller ve
yarimetaller

Metal ve yari
metaller

Metaller ve
elektroaktif
kompleksler

Metaller ve
elektroaktif
kompleksler

Organik , inorganik
kompleksler

Floresans yapan
atomlar

Metal yarimetal

Molekiil

Organik molekiiller ve
kompleksler

Organik molekiiller ve
kompleksler

Organik Bilesikler

Kullanildigi Alanlar

Arastirma Laboratuvarlari

Klinik ve Fabrika
Laboratuvarlar:

Arastirma Laboratuvarlari

Analiz ve Arastirma
laboratuarlari

Analiz ve arastirma
laboratuvarlari

Arastirma laboratuarlar:

Arastirma laboratuvarlari

Arastirma laboratuvarlari
Arastirma laboravtuarlari
Rutin analizler

Petrol analizleri
Arastirma laboratuvarlari

Arastirma Laboratuvarlari

Ilag  sanayii,
Laboratuvarlari

arastirma
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