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ÖZET 

Kristal koloitler son zamanlarda optik sensör yapım1nda kullanılmaya başlanmıştır. Sahip oldukları kristal örgü yapısı 
sayesinde görünür bölge ışığını kırmaları sensör yapunında kullanılmalannın önünü açmıştır. Bu kristal yapılı 
koloitlerin polimer ağ içerisine hapsedilmesiyle, serbest gruplara sahip hidrojeller oluşturulmaktadır. Böylece görünür 
bölge ışığını kırabilen, sahip olduğu serbest gruplar sayesinde modifiye edilebilen polimer yapılar elde edilmiş olur. Bu 
yapılara hedef analite göre tanıyıcı moleküllerin tutturulması ile de anorganik ve organik madde sensörleri 
oluşturulmaktadır. Görünür bölge ışığını kınnalanyla ile de optik sensör özelliği kazanırlar. Bu çalışmada alkali 
metallerle kompleks yapma yeteneğine sahip 4-aminobenzo-15-crown-5 ( 4AB 1 5C5) taç eteri hidrojel yapıya 
bağlanarak, yapının metal iyonu optik sensör özelliği araştırılmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Metal iyonu optik sensörü, Kristal ko lo it, Hidrojel, Taç eter 

FARRICATION of METAL ION OPTIC SENSOR by USING NANO 
DIMENSIONAL CRYSTALLINE COLLOIDS 

ABSTRACT 

Crystalline colloids arrays recently used for fabricating optic sensors. Due to crystalline structure, these materials can 
diffract the visible light and this property allows them to be able to used as a sensor material. Via crystal1ine colloids 
embedded into the polymer network, hydrogel, having free groups can be fabricated. Thus, a polymer structure diffract 
visible Jight and modifıable by their free groups can be obtained. Inorganic and organic ınaterial sensor can be 
fabricated by attaching recognition mo leeules to the free groups of polymer. Because of their visible light diffraction 
property, they can be used as an optic sensor. In this work, metal i on sensor property of 4-aminobenzo- I 5-crown-5 
( 4AB I 5C5) which has the complex fornıation ability with the alkaline metals by attaching to the hydrogel structure has 
been investigated. 

Keywords: Metal ion optic sensor, Crystalline colloids, Hydrogel, Crown ether 

I. GİRİŞ 

Sulardaki metal katyon içeriğinin belirlenmesi tüm 
dünyada önemli bir çalışma alanıdır [ 1, 2]. Artan 
sanayileşme, var olan su kaynaklarında bulanan metal 
iyonu içerigini her gün artırmaktadır. Sularda bulunan 
metal iyon içeriğinin belirlenmesinde birçok enstrumental 
yöntem kullanılmaktadır. Bunlardan atomik absorpsiyon 
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spektrometresi (AAS) [3, 4] ve indüktif eşiemiş plazma 
(ICP) [5, 6] en popüler olanlandır. 

Bu cihazlar laboratuar ortamı ihtiyacı ve artan maliyetler 
gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu sebepten dolayı daha 
ucuz ve etkili yöntemler araştmlmaktadır. Sensörler basit, 
hızlı ve kesin sonuçlar verebildikleri için kullan ı m 
alanları hızla artmaktadır. İyon seçici elektrotlar [7], 
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floresansa dayanan [8] veya polimer bazlı [9] sensörler 
kullanım alanı bulan sensörlerdendir. 

Nano boyutlu kristal koloitler ( crystalline colloidal array, 
CCA) [I O] kendiJiğinden örgü yapısı oluşturabilen 
yüksek yüzey yüküne sahip parçacıklardır. Bu yapılar en 
düşük enerji düzeyine sahip olmak için, yüzey merkezli 
kübik yapıyı tercih ederek kendiliğinden düzenlenme 
içine girerler. Çogunlukla yüzey merkezli kübik sistemi 
tercih etseler de hacim merkezli kübik sistem içinde de 
bulunabilirler. Görünür bölge ışığını Bragg (1) kanununa 
göre yüzey merkezli kübik sistemin (lll) düzteminden 
kırarak yansıtırlar [ll]. Görünür bölge ışığının yanında 
infrared ve yakın infrared bölge ışığını da yine Bragg 
kanununa göre kırarlar. 

A0 = 2ndsine (1) 

�; difraksiyona uğratılan ışığın dalga boyu, n; kristalin 
kırma indisi, d; düzlemler arası uzaklık, e bragg saçılma 
açısı dır. 

CCA'lerin akrilamitlbisakrilamit polimer ağının içerisine 
hapsedilmesiyle de serbest amit gruplarına sahip polimer 
yapılar (polymerized crystalline colloidal array, PCCA) 
[ 12] elde edilir. PCCA '!erin üzerinde bulunan bu serbest 
amit grupları, uygun moleküllerin hidrojele bağlanmasına 
olanak sağlar. Ayrıca serbest amit gruplarının hidrolize 
edilmesi ile de iyonik ortam ve pH sensörleri 
yapılabilmektedir. Hidroliz sonucu aınit grupları 
karboksil gruplan na dönüşür. Karbaksil grup larındaki -
OH gruplan sulu ortamda iyonlaşarak, iyonik 
polimerlerin oluşmasına neden olur. Bu değişim daha 
kararlı olan PCCA' in çevresel faktörlere, yapacağı iyonik 
etkileşimler nedeniyle daha duyarlı olmasını 
sağlamaktadır. 

Hedef analite göre hidrojele tanıyıcı moleküllerin 
bağlanması ile akıllı polimerler elde edilir (intelligent 
crystalline colloidal array, IPCCA) [ 13]. Tanıyıcı 
moleküllerin bağlanmasıyla, hidrojel hedef analitin 
bulunduğu ortamlardaki değişmelere duyarlı hale gelir. 
Oluşturulan polimer yapı Donnan potansiyeline göre 
büzülme ve şişme yeteneğine sahiptir. Buna göre polimer 
yapı dışında iyon miktarı arttıkça ortamın Donnan 
potansiyeli artar ve polimer içerisinde osmotik basıncın 
düşmesine neden olarak jelin büzülmesine yol açar. 
Polimer içerisinde iyon miktarı arttıkça ise osmotik 
basınç artar ve jel şişmeye başlar. Bu şişme ve büzülrne 
işlemleri sırasında hidrojel içerisine hapsedilmiş olan 
kristal koloit yapının örgü boşlukları da değişir. Böylece 
hidrojelin şişmesiyle difraksiyon dalga boyu kırmızıya 
kayma gösterirken, büzülmeyle ile de maviye kayma 
gösterir. Bu özelliği nedeniyle bu yapılar optik sensör 
olarak kullanılabilmektedirler. 
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4AB 15C5 taç eteri alkali metaHer ile kompleks 
oluşturabilmektedir. Taç eterin oyuk çapı ve hidratize 
katyon çaplarının uyumlu olması halinde güçlü 

+ kompleksler ortaya çıkmaktadır. 4AB 15C5 yapısının K , 
Na+, Li+, Rb+, Cs+ katyonları ile kompleks verdiği 
bilinmektedir [ 14]. 

Bu çalışmada 4AB 15C5 tanıyıcı molekül olarak polimer 
yapıya bağlanarak, yapının K+, Na+, Li+, Ba2+, Ca2+ 
katyanlarına karşı sensör özelliği incelenmiştir. 

II. MA TERY AL VE METOT 

ll.l PCCA Sentezi 

PCCA benzer çalışmalarda yapıldığı gibi radikalik 
polimerizasyon ile hazırlanmıştır [ 15]. Monomer olarak 
akrilamit, çapraz bağlayıcı olarak ise N,N'· 
metilenbisakrilamit kullanılmıştır. Alailamit (0.10 g, 
Sigma), N,N'-metilenbisakrilamit (0.05 g, Fluka), ultra 
saf su içerisinde bulunan polistiren koloit süspansiyon 
(2.00 g, 1 15-nm çaplı) , koloit yapıyı bozacak iyonik 
kirlilikleri uzaklaştırmak amacıyla AG5Ql ... X8 iyon 
değiştirici reçine (0.1 g, Bio-Rad) ve 10% DEAP (10 J.1L, 
DEAP, dietoksiasetofenon; Aldrich) - DMSO (Fisher) 
karışımı ağzı kapak h 5 mL 'lik cam şişe içerisine 
konulmuştur. Karışım 5 dk süreyle vortekslendikten 
sonra parafilnı ile sınırları belirlenn1iş olan kuartz diskler 
arasına enjekte edilerek 90 dk boyunca civa lam b ası 
(Blak Ray) ile UV ışığına maruz tutulmuştur. Süre 
sonunda diskler yavaşça açılarak oluşan jel ultra saf suya 
bırakılmıştır. Hazırlanan jel u]tra saf su ile iyice 
yıkanarak senteze katılmayan kimyasalların fazlasından 
ve iyonik kirliliklerden uzaklaştırılmıştır. 

11.2 PCCA 'in Hidrolizi 

PCCA tanıyı cı molekUI olan 4AB 15C5'in bağlanabilmesi 
için hidrolize edilmiştir. Hidroliz ile hidrojel üzerinde var 
olan serbest amit grupları, karboksil gruplarına 
dönüştürülerek nükleofılik saldırı merkezi ha1ine 
getirilm iştir (Ş e kil 1). 

o 

PCCA 

o 

NaOH 
NH2 TEMffiD PCCA OH 

Hidrolize PCCA 

Şekil l. PCCA 'in hidrolizi 

0,1 g NaOH (Merck) ve 2,5 mL N,N,N',N' .. 
tetrametilendiamin (TEMED, Fluka) 25 mL ultra saf su 
içerisinde çözülmüştür. PCCA hazırlanan bu çözelti içine 
bırakılarak 90 dk hidroliz edilmiştir. Süre sonunda jel 
ultra saf su ile yıkanarak, reaksiyona ginneyen 
maddelerden ve iyonik kirliliklerden temizlenmiştir. 
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ll.3 Tanıyıcı Molekülün Bağlanması 

0,025 g 4AB 1 5C5 (Aldrich), 0,2 g N-(3-
Dimetilaminopropil)-N' -etilkarbodiimit hi ciroklorit EDC 
(Fluka), O, I M 25 mL 4-morfolinetansülfonik asit (}AES, 
Fluka) çözeltisi (pH 4, 7) içinde çözülmüştür. Hidrolize jel 
bu çözelti içine bırakılarak 30 dk reaksiyona tabi 
tutulmuştur. Gerçekleşen reaksiyon Şekil 2' de 
gösterilmiştir. Reaksiyon sonunda hidrojel, reaksiyona 
girmemiş maddelerden ve iyonik kirliliklerden 
uzaklaştırmak için bolca ultra saf su ile yıkanmıştır. 

H ıN 1\ 

POCA,JlOH + 
o o

) EDC 
Co� PCCA 

pH 4,7 

4ABI5CS 

Şekil2. 4AB15CS'in hidrolize PCCA'a bağlanması 

11.4 Stok Çözeltiler 

2,5'ar g KCl (Merck), NaCl (Merck), Ba(N03)2 
(Lachema), CaClı (Merck), LiCI (Merck) maddeleri 250 
mL ultra saf su içerisinde çözülerek stok çözeltiler 
hazır lanmıştır. 

•• 

11.5 Difraksiyon Olçümleri 

Difraksiyon Ölçümleri USB 2000 Minyatür Fiber Optik 
Spektrometre (Ocean Optics) ile yapılmıştır. Her bir 
katyona ait çözeltiler arka arkaya eklenerek ölçümler 
alınmıştır. Her bir denemede 20 dk dengenin oluşması 
için beklenmiştir. Denemeler sonrasında IPCCA ultra saf 
su içerisinde yıkanarak po listiren kapta saklanmıştır. 

III. SONUÇLAR 

İçine kristal koloitler gömülü PCCA 'in di fraksiyon 
yaptığı dalga boyu ölçüldüğünde � 706 nın bulunmuştur. 
Hidrolize PCCA 'in difraksiyon verdiği dalga boyu ise 
-774 nm ölçülmüştür (Şekil 3). Bu kııınızıya kaymanın 
nedeni hidroliz sonucu oluşan karbaksil gruplanndaki -
OH gruplarının suda iyontaşmaya uğramasıdır. 
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PCCA 

) 
' 

\� V \ 
/ \ ı 

Hidrolize FCCA 

l 

\ 
\ 
\ 

650 675 700 725 750 775 800 82 

Dalga Boyu (nm) 

Şekil3. PCCA ve hidrolize PCCA 'in difraksiyon ölçümleri 

İyonlaşma hidrojelin içindeki osmotik basıncı artırmış ve 
dolayısıyla hidrojel şişmiştir. Şişme sonucu kristal 
koloitlerin örgü boşlukları artmıştır. Hidrolize jel yıkama 
sonrası maksimum hacme ulaşmıştır. Yıkama sonrası jel e 
4AB 15C5 tanıyıcı molekülünün bağlanınası sonrası, 
IPCCA'in difraksiyon dalga boyu �717 nın olarak 
ölçülmüştür (Şekil 4). İyonize halin ortadan kalkması ile 
hidrojel içindeki osmotik basınç düşmüş ve büzülme 
gerçekleşerek difraksiyon dalga boyu PCCA 'in 
difraksiyon dalga boyuna yaklaşmıştır. İkisi arasındaki 
--11 nın'lik fark 4AB15C5 molekülünün bağlanması ile 
hidrojel yapısının büyümesinden kaynaklanmaktadır. 

650 675 700 725 

Dalga Boyu (nm) 

750 775 

Şekil 4. PCCA ve IPCCA .,in difraksiyon ölçümleri 

Pek çok kaynakta [16] EDC ile yapılan bağlama 
reaksiyonlarının süresi 90 dk olarak belirtilmiştir. Bizim 
yaptığımız denemelerde, hidrolize PCCA 90 dk EDC 
bağlama işlemine maruz tutulduğunda, reaksiyon sonrası 
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elde edilen hidrojelin difraksiyon da]ga boyu PCCA' in 
verdiği difraksiyon dalga boyundan daha düşük değerde 
--699 nm'de çıkmıştır. Bu maviye kayma, 90 dk'lık 
periyatta reaksiyonun tersine dönmesinin sonucu olarak 
yorumlanabilir. EDC reaksiyonu ile yarış halinde olan, 
aktif ara ürünün hidroliz reaksiyonunun gerçekleşmesi 
veya EDC'nin hedef molekül yerine kendi molekülleriyle 
reaksiyona girip polimerleşmeye başlaması reaksiyonun 
olumlu sonuçlanmasını engelleyebilmektedir. Reaksiyon 
süresini 30 dk'ya düşürdüğürolizde ise bahsi geçen 
olumsuz etkenler reaksiyonu etkilememiş ve EDC 
bağlama reaksiyonu istenildiği gibi gerçekleşmiştir. 

111.1 Sensör Na+ Etkileşimleri 

IPCCA 'in 1 mM Na+ çözeltisi ile etkileşiminde 
difraksiyon dalga boyu maviye kayma göstererek �525 
nm 'de ölçülmüştür. Hidrojel dışında ve içinde oluşan yük 
farkı Donnan potansiyel farkını oluşturmuştur. Hidrojel 
içerisinde kompleks yapan Na+ iyon u konsantrasyonu 
dışarıya göre az olduğu için Donnan potansiyeli düşmUş 
dolayısıyla osmotik basınç düşmüş ve hidrojel büzülmeye 
uğramıştır. Maviye kayma 2 mM ve 3 mM Na+ 
çözeltilerinde devam ederken, 4 mM Na+ çözeltisinde 
kırmızıya kayma başlamıştır, etkileşiın sonrası ölçülen 
difraksiyon dalga boyu ise --835 nm 'dir. Bu sefer hidrojel 
içerisinde kompleks yapan Na+ iyon konsantrasyonu 
dışarıya göre büyük olduğundan Donnan potansiyeli ve 
osmotik basınç artmış ve sonuç olarak hidrojel şimeye 
uğramıştır. Kınn ızıya kayma 8 mM Na+ çözeltisine kadar 
devam etmiştir (Şekil Sa ve Sb). 8 mM' dan sonra ise 
maviye kayma tekrar başlamıştır. 

ı� Artan Na• 
----+ 

Konsantrasyonu 

675 700 725 750 775 800 825 850 875 

Dalga Boyu (nm) 

Şekil 5a. IPCCA ve artan Na+ konsantrasyonlannın difraksiyon 
ölçümleri 
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Şekil Sb. Artan Na+ konsantrasyonlarına göre kınnızıya kayma 
ıniktarları 

111.2 Sensör K+ Etkileşimleri 

IPCCA 3 mM K+ çözelti konsantrasyonuna kadar maviye 
kayma gösterirken, 3 mM' dan sonra difraksiyon dalga 
boylarında kınnızıya kayma gözlenmiştir. 3 ınM K+ 

çözelti konsantrasyonunda gözlenen difraksiyon dalga 
boyu ,...,815 nm 'dir (Şekil 6a ve 6b ). 7 mM K+ 
çözeltisinden sonra ise tekrar maviye kayma başlamıştır. 

o 

Artan K• 

1\A Konsantrasyonu 

675 700 725 750 775 800 825 850 875 

Dalga Boy u (n m) 

Şekil 6a. IPCCA ve artan K+ konsantrasyonJannın difraksiyon 
ölçümleri 
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Şekil6b. Artan K+ konsantrasyonianna göre kırmızıya kayma miktarlan 

111.3 Sen sö r Li+ Etkileşimleri 

1 mM'dan 4 mM'a kadar olan Li+ çözelti 
konsantrasyonlannda difraksiyon dalga boyları maviye 
kayma gösteı ın iştir. 4 mM çözelti konsantrasyonunda 
elde edilen di  fraksiyon dalga boyu �83 1 nın '  dir. --1 15 nın 

kırmızı ya kayma gözlenmiştir (Şekil 7a ve 7b ). 8 mM Li+ 
çözelti konsantrasyonundan sonra ise tekrar maviye 
kayma başlaniıştır. 

·-

-
Q) 

"' 
l2 
en-
c: 
o 

.� 
m 
� 

'-� 
Cl 

IPCCA Artan Lr 
Kon s antrasyon u 

675 700 725 750 775 800 825 850 875 
Dalga Boy u (n m) 

Şekil7a. IPCCA ve artan Li+ konsantrasyonlarının difraksiyon 
ölçümleri 
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Şeki17b. Artan Lt konsantrasyonlarına göre kırmızıya kayma 
miktarları 

111.4 Sensör Ba1+ ve Sensör Ca1+ Etkileşimleri 

IPCCA Ba2+ ve Ca2+ çözeltilerine düşük 
konsantrasyonlarda cevap verıniştir. Ba2+ çözeltileri için 
0,1 mM'dan başlayan denemelerde 0,4 mM'a kadar 
difraksiyon dalga boylarında maviye kayma gözlenmiştir. 
0,4 mM çözelti konsantrasyonunda ise difraksiyon dalga 
boyu 819 n m' de gözlenmiştir (Şekil 8a ve 8b ). 0,8 mM 
çözelti kosantrasyonuna kadar kırmızıya kayma devam 
ederken, bu konsantrasyondan sonra maviye kayma 
başlamıştır. 

IFCCA 

\ 

Artan Ba2+ 

Konsantrasyonu 

675 700 725 750 775 800 825 850 875 

Dalga Boyu (nm) 

Şekil Sa. IPCCA ve artan Ba2+ konsantrasyonlarının difraksiyon 
ölçümleri 

IPCCA 0,8 mM Ca2+ konsantrasyonuna kadar difraksiyon 
dalga boyları maviye kayma gösterirken, 0,8 mM çözelti 
kons�ntrasyonunda --805 nm 'de difraksiyon gözlenmiştir 
(Şekıl 7 a ve 7b ). ı, 1 mM çözelti konsantrasyonundan 
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sonra ise difraksiyon dalga boyları maviye kaymaya 
başlamıştır. 

140 

135 

130 
-

E 
.s 125 
m 

[ 120 
� 
(V 115 � -
N 
e 110 
'--

:X:: 
105 

100 

95
�-

-�--�--�--�--�--� 

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 

Konsantrasyon (mM) 1 Ba2• 
O, 

Şekil Sb. Artan Ba2+ konsantrasyonlarına göre kırmızıya kayma 
miktarlan 

Artan caı+ 
--· 

Konsantrasyonu 

1 

675 700 725 750 775 800 825 850 875 

Dalga Boyu (n m) 

Şekil 9a. IPCCA ve artan Ca2+ konsantrasyonlarının difraksiyon 
ölçüınieri 
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Şekil 9b. Artan Ca2+ konsantrasyonlarmaa göre kırmızıya kayma 
miktarları 

IV. l�ARTIŞMALAR 

4AB1 5C5 molekülünün, içine CCA gömülü hidrojele 
bağlanmasıyla seçici olmayan optik sensör elde 
edilmiştir. Elde edilen optik sensörün K+, Na+, Lt, Ba2+, 
Ca2+ 'ya karşı duyarlı olduğu tespit edilmiştir. K+'ya 3 -
7 mM arası, Na+'ya 4 - 8 mM arası, Li+'ya 4 - 8 mM 
arası sensörün duyarlı olduğu görülmüştür. Ba2+'ya 0,4 -
0,8 mM arası, Ca2+'ya 0,8 - 1,1 mM arası sensörün 
duyarlılığı tespit edilmiştir. Bu katyonların yanında Rb + 

ve Cs +'ya da IPCCA 'in duyarlı olması muhtemeldir. 
IPCCA 'a bağlı katyonların ultra saf su ile kolayca 
uzaklaştırılabilmesi, en fazla 20 dk içinde sistemin 
dengeye ulaşması ve koloit kararlılığına bağlı olarak 1 O 
yılı aşkın bir süre karalı [ 17] kalabilmesi incelenen sensör 
materyalinin önemli özelliklerindendir. 
Sakarya Üniversitesi Bilimsel Araştırına Projeleri 
Komisyonu tarafından desteklenmiştir (Proje no: 
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