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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

NİKELİN SPEKTROFOTOMETRİK METOTLA TAYİNİ 

Bu 

DİLEKPOLAT 

Anadolu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Yard. Doç. Dr. Ülkü Dilek UYSAL 

2004, 49 sayfa 

çalışmada 2,2 ',3,4-tetrahidroksi-3 '-sülfo-5 '-nitroazobenzen 

(tetrahidroksiazon SN) ligandı ile Ni(II) iyonunun sulu ortamda renidi 

kompleksi oluşturularak bir spektrofotometrik tayin metodu geliştirilmiştir. 

Bu kompleksin optimum şartları belirlenerek zamana ve sıcakJığa 

karşı dayanıkJıhğı incelenmiştir. 

Geliştirilen bu spektrofotometrik metotla Ni(II) tayini için 

kalibrasyon eğrisi oluşturulmuştur. Bu metot 0,2-2,1 J.Lg/mL aralığında 

Lambert Beer Kanununa uymaktadır. Kompleksin 490 nın dalga boyunda 

molar absorplama katsayısı (e) 1,59x104 L.mor1 .cm-1 'dir. Tayin sınırı ve 

saptama sınırı sırasıyla 6,04xıo-4 J.Lg/mL ve 2,00x104 J.Lg/mL olarak 

hesaplanmıştır. 

Ayrıca metodun seçiciliği de incelenmiştir. Bu metot Cd(II}, Cr(II), 

Na(l} ve Ni(II) içeren suni karışımda Ni(II) tayinine uygulanmıştır. 

Anahtar kelimeler: Tetrahidroksiazon SN, Ligand, Ni(II}, Spektrofotometrik 

tayin, Azo boyar maddeler 

An.z.dolu Ürıhrc;~·~;t;;::;i 
L:~crt\ez ~~~utüph~na 



ABSTRACT 

Master of Science Thesis 

DETERMINATION OF NICKEL BY SPECTROPHOTOMETRIC 

METHOD 

DİLEKPOLAT 

Anadolu University 

ll 

Graduate School of Natural and Applied Sciences Chemistry Program 

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ülkü Dilek UYSAL 

2004, 49 pages 

In this study, a spectrophotometric determination method was 

developed by forming colored complex of Ni(II) with 2,2',3,4-tetrahydroxy-

3'-sulfo-5'-nitroazobenzene (tetrahydroxyazone SN) ligand in aqueous 

solu tion. 

The optimum conditions of the complex were determined and effects 

of the standing time and temperature w ere investigated. 

A calibration curve was performed for the developed 

spectrophotometric method. This method obeys Lambert Beer Law in of 0.2-

2.1 ııg/mL Ni(II) range. The molar absorptivity of the complex is 1.59xl04 

L.mor1 .cm-ı at 490 nm. The limit of detection and limit of quantifıcation were 

calculated as 6.04xıo-4 ııgfmL and 2.00x104 ııglmL, respectively. 

The selectivity of the method was also investigated. This method was 

applied to the Ni(II) determination in a synthetic mixture inciurling Cd(II), 

Cr(II), Na(I) and Ni(II). 

Keywords: Tetrahydroxyazone SN, Ligand, Ni(II), Spectrophotometric 

determination, Azo dyes 
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ı. GİRİŞ 

Nikel tabiatta doğal olarak bulunan bir metaldir. Bu metal 250 yıl öncesine 

kadar çok az tanınan bir kimyasal element olmakla birlikte, demir ve kobaltın 

çeşitli alaşımlarında yaklaşık 3000 yıldan beri kullanılmaktadır. Ayrı bir element 

olarak ilk defa ı803 yılında Rusça kimya ders kitabında tanımlanmıştır [ı]. Nikel 

ve diğer VIII. grup elementleri D. I. Mendeleyev'in periyodik yasasının 

oluşturulması ve geliştirilmesinde önemli bir rol oynamaktadır. Nikel elementinin 

tanınması kimyasal alanda önemli olan bilimsel buluşlardandır. Bu elementİn 

özellikleriyle ilgili yapılan çalışmalar, kimya ve teknolojideki gelişmeleri 

etkilemektedir. 

Nikel havada, suda, toprakta yer kabuğunda ve göktaşlarında bulunan bir 

metaldir. Yer kabuğunda yaklaşık olarak % 0,008 oranında bulunmaktadır. 

İşlenebilir topraklarda 3-ı 000 mg Ni(II)/kg arasında, doğadaki sularda 2-1 O J..lg/L 

(taze su) ve 0,2-0,7 ı-ıg/L (denizde) seviyelerinde bulunmaktadır. Atmosferik nikel 

konsantrasyonu çok küçük bir aralıkta (<O, ı-3 ng/m3
)' dır. 

Elementlerin dünyadaki jeokimyasal dağılımından, dünyanın çekirdeğinin 

en çok demir grubu metallerini (Fe-%"90,67, Ni-% 8,50 ve Co- % 0,59) içerdiği 

sanılmaktadır. 

Nikel ve benzeri elementler meteorlar içinde yer alan en baskın ögelerdir. 

Demir meteorları özellikle yüksek miktarda nikel içerir. 

Nikel endüstrisindeki gelişme, nikelin bir element olarak tanınmasından 

yaklaşık ı 00 yıl sonra başlamıştır. Ultra bazik kayalarda veya magmanın birinci 

kristalizasyon basamağındaki ürünlerde yüksek konsantrasyonda nikele 

rastlanması, maden yataklarının bulunması için başlangıç noktası olmuştur. 

Günümüzde nikel ve çeşitli nikel esaslı alaşımların pratikte geniş bir 

kullanım alanı bulunmaktadır. Nikel genellikle paslanmaz çelik yapımında 

kullanılır. Bazı nikel alaşımları korozyon ve yüksek sıcaklıklara karşı 

dayanıklıdır. Sağlamlık ve dayanıklılık veren bu alaşımlar taşıt, makine prosesleri, 

silah, elektriksel araç-gereçler, ev aletleri ve madeni para yapımında kullanılır. 

Nikel bileşikleri katalizör ve renk maddesi olarak, ayrıca bataryalarda da kullanılır 

[2, 3]. 

i\ t~ t. < .. : ~ ~) ~~:~ :~ ~:- .. ~:~~-:i i~Y3i 
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Nikel tuzları metal kaplama işlerinde kullanılır. Çelik parçalarının bakır 

alaşımlı ve alüminyum alaşımlı parçalarının kaplanmasında elektrolit çözelti 

halinde kullanılır. Yüzey ve yer altı sularına kaplama banyolarından yapılan 

deşarj, sulardaki nikel miktarını artırır. Elektrikli ısıtıcı bobinlerin, mıknatısların, 

kimya endüstrisinde, cerrahi ve fizik aletlerinin yapımında, paranın üretiminde 

atık olarak çevreye nikel verilir. inorganik kirleticilerden olan nikel ortamda 

düşük miktarda bulunsa bile canlılar üzerine olumsuz etkilere sahiptir ve belli bir 

değerin üzerinde bulunduğunda toksik etki gösterir [ 4, 5]. 

Nikelden yapılmış eşyalar alerjiye de neden olabildiği gibi alg ve balıklar 

için de toksiktir. İnsanlara ise sulu yiyeceklerden geçer ve zamanla akciğer, 

bağırsak, deri gibi dokularda birikebilir. Nikel rafinasyonu yapan işçiler üzerinde 

yapılan bir çalışmada, mide ve akciğer kanserine yakalanma oranının yüksekliği 

dikkate alınması gereken bir konudur [6, 7, 8]. 

Nikelin endüstrideki öneminden, insan ve çevreye karşı tüm sözü edilen bu 

etkilerinden dolayı tayini ıçın yenı metotların geliştirilmesine ihtiyaç 

duyulmuştur. 

Ni(II) tayini için geliştirilen metotlarda ise suda çözünürlüğü yüksek, geniş 

pH aralıklarında -özellikle asidik bölgede- kompleks oluşturabilen, seçici, görünür 

bölgede absorpsiyon veren, eser miktarının tayini için düşük gözlenebilme sınırı 

sağlayabilen ligandlara ihtiyaç duyulmaktadır. Bu amaçla tez kapsamında azo 

boyar madde olan 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-sülfo-5'-nitroazobenzen 

(tetrahidroksiazon SN) (Şekill.l) ligandı kullanılmıştır. Bu ligandın tercih edilme 

nedeni benzer monoaza sistemlerinin çeşitli metallerin tayininde başarılı sonuçlar 

vermesidir(Bölüm 1.3.1), [9, 10, ll]. 

HO 

Şekil ı. ı. Tetrahidroksiazon SN ligandının yapısı 
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Bu çalışma kapsamında Ni- tetrahidroksiazon SN kompleksinin özellikleri 

belirlenmiş, kalibrasyon eğrisi oluşturulmuş, seçiciliği incelenmiş, suni karışımda 

Ni(II) tayini yapılmıştır. Bu yöntemin analizlerde Ni(II) tayini için 

kullanılabilirliğinin araştırılması planlanmaktadır. 

1.1. Nikelin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Nikel, kobalt ve demir periyodik tabloda VIII. gruba ait elementlerdir ve 

benzer elektronik yapılara sahiptirler. 

Nikelin çeşitli durumlarda dayanıklı olan doğal ve yapay izotopları vardır. 

Nikelin radyoaktif izotoplarının yan ömürleri 2,654 saat (65Ni) ile 7,5.1 04 yıl 

( 5~i) aralığındadır. Nikelin yapay izotoplarının radyoaktiviteleri kimyasal 

tepkimelerin mekanizmaları ile ilgili çalışmalarda o~dukça önemlidir. Özellikle 
65Ni izotopik yer değiştirme reaksiyonlarındaki çalışmalarda kullanılır. 

Nikelin fiziksel, mekaniksel ve kimyasal özellikleri atomik yapısına 

bağlıdır. Bu özellikler nikelin periyodik tablodaki konumundan yararlanılarak 

tahmin edilebilir. Nikelin özelliklerindeki ve diğer elementlerle etkileşimierindeki 

farklılıklar atomda bulunan tam dolmamış 3d-elektron kabuğuyla ilgilidir. Nikel 

iyon u kromoforik özelliktedir ve pek çok reaktifle renkli· reaksiyonlar verir. 

Nikelin atomları arasındaki kuvvetli bağlar, bu metalin diğerlerine göre 

düşük buhar basıncı yapmasına neden olur. Bu yüzden hem erime hem de 

kaynama noktası yüksektir ve mekaniksel olarak yüksek dayanıklılıktadır. 

Metallerin özellikleri pek çok faktöre bağlıdır. Saflık derecesi en önemli 

faktörlerden biridir. Saflık derecesi % 99,99 olan nikelin bazı fiziksel özellikleri 

Çizelge 1.1 'de verilmiştir. 
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Çizelge 1. 1. Nikel elementinin başlıca fiziksel özellikleri 

Saflık derecesi (%) 99,99 
Atom numarası 28 
Atom kütlesi 58,69 
Atom yarıçapı (Au) 2,49 
Kristal formu yüzey merkezli kübik 
Elektrot potansiyeli (v) 0,231 
Erime noktası (uC) 1455 
Erime özgül ısısı (ca lig) 73,0 
Kaynama noktası (0C) 3080 
Buharlaşma özgül ısısı (cal/g) 1450 
Yoğunluk (glcm3

) 8,907 
Lineer genleşme katsayısı ( a.!66

) (20-1 00°) 13,3 
Elektriksel özdirenç (mikroohm/cm) 6,84 
Özgül ısı iletkenlik (cal/cm.sn, 0-100°) 1,428.10"4 

Magnetik özellik(Curie noktası;rC) 360 
Sıkışabilirlik (kg! cm.! O ) 5,40 
Yenilenme modülü (kg/mm-) 22,000 
Sertlik (Brinell) (kglmm4

) 65-70 
Elementsel dayanıklılık (kg/mmr) 28-30 
Uzama (gerilimle) (%) 35-40 
Soğuk işlenebiiirlik iyi 

Nikelin, diğer elementlerle reaksiyon verme yeteneği, korozyona karşı 

dayanıklılığı, katalitik özelliği ve belirli ölçüde diğer elementlerin nikel içine 

difüzlenebilmesi veya nikelin diğer elementlerin içine difüzlenebilmesi en önemli 

kimyasal özelliklerindendiL Havada ve kimyasal korozyon ortamlarında nikel 

yüksek dayanıklılığa sahiptir. 600-800 °C'a kadar ısıtıldığında bu özelliğini korur. 

Bu yüzden nikel pratikte korozyon önleyici materyal olarak, kimyanın pek çok 

alanında ve petrol endüstrisinde ise katalizör olarak kullanılır. 

Nikelin tüm kimyasal özelliklerini atomik yapısı belirler. Bu atomda 

dolmamış 3d-elektron kabuğu ve 2 elektronu bulunan 4s-kabuğu vardır. Bu durum 

nikelin değişik değerlikler almasını ve nikel içeren metalik oluşumlarda ve 

kimyasal bileşiklerde değişik atomik oranlarda bulunmasını sağlar. 

N ik el değişik kimyasal bileşiklerinde O, + 1, + 2, + 3 ve +4 değerliklerini 

alabilir. Nikelin daha yüksek değerliklerdeki bileşikleri bulunamamıştır. En 

yaygın değediği + 2' dir. N ikelin çeşitli değerlikteki bileşikleri Çizelge 1.2 ve 

Çizelge 1.3 'de verilmiştir. Demir grubu metallerinin sıfır basamağındaki 

bileşiklerine örnek olarak karbonilieri verilebilir. Metal-karbon monoksit 

bileşiklerinden ilk olarak nikel kar bo nil bulunmuştur ( 1888). Bu bileşiğin formülü 

Ni(C0)4 şeklindedir. 
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Sıfır basamağındaki dört karbonil grubu diğer gruplarla yer değiştirir. Bu 

kompleksler çizelgede verilmiştir. Sıfır basamağındaki nikel bileşiklerinden biri 

olan KıNi(CN)4 bileşiği, KıNi(CN)3 bileşiğinin sıvı amonyakta potasyum veya 

kalsiyumla indirgenmesi sonucu oluşur. Bu bileşik Ni(C0)4 ile izoelektroniktir. 

Dört siyanür iyonu dört karbonille yer değiştirmiştir. Bileşiğin elektronötralliği 

dört potasyum atomuyla sağlanır. 

Çizelge 1.2. Nikelin sıfır değerliğindeki bileşikleri ve özellikleri 

Bileşik Formül Erime Kaynama Bozunma Oluşum ısısı 
noktası noktası (0C) sıcaklığı (kkal/mol) 
(OC) (OC) 

Nikel karbonil Ni(C0)4 - - - 44,9 

Nikel 
karboniller: 
Monosubstitue (C6H5)AsNi(C0)3 - - - -
Disubstitue Diarsin Ni(C0)2 - - - -
Trisubstitue (CH3N=C)3NiCO - - - -
Tetrasubstitue Ni(PCl3)4 120 - 120 -

ll Ni(PF3) 4 -55 70,7 - -
ll 

~Ni(CN)4 * - - -
* krıstal yapıdakı bu madde havada hızla bozunur. 

Çizelge 1.3. Nikelin +2 değerliğindeki bileşikleri ve özellikleri 

Bileşik Formül Erime Kaynama Oluşum ısısı (kkal!mol) 
noktası (0C) noktası (0C) 

Nikel(II)florür NiF2 - - 158,0 
Nikei(II) klorür NiC12 - - 75,0 

NiClı.6HıO - -
Nikel(II) bromür NiBr2; NiBr2.3H20 bo zun ur - 52,0 
N ikel(II)iyodür Nil2 süblimleşir - 22,3 
Nikel oksit Ni O 1960 - 58,4 
Nikel sülflir N iS 793 - 20,4 
Nikel selenür N iSe - - 14,0 
Nikel tellür NiT e - - ll ,O 
Nikel sülfat NiS04 - - 215,0 

ll ll NiS04.6HıO 280 - -
ll ll NiS04.7H20 31,5 - -

Nikel nitrat NiN03 - - -
ll ll NiN03.6H20 56,5 136,5 -

Nikel karbonat NiC03 bozunur - 163,0 
Nikel klorat Ni(CI03)2.6Hı0 bo zun ur - -
Nikel bromat Ni(Br03)2 .6Hı0 200 - -
Nikel iyodat Ni(I03) 2 - - -
Nikel format Ni(HC02)2 .2Hı0 bo zun ur - -
Nikel fosfat Ni3(P04)z.8HıO - - -
Nikel siyanür Ni(CN)2.4H20 200 - -
Nikel asetat Ni(C2HJ0ı)ı bozunur - -
Nikel okzalat NiC204 - - -
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+ 1 değerliğindeki bileşiklere NiCN ve + 3 değerliğindeki bileşiklere örnek 

olarak NiıOJ (kararsız), + 4 değerlikli bileşiklere BaNi03 örnek olarak verilebilir. 

Metalik bağ içeren pek çok nikel bileşiği (intermetalik bileşikler) değerlik 

kuralına uymaz ve elektron dağılımları değerlik teorisi varsayımlarının dışında 

kalanlar kristal yapıları ile nitelendirilirler (2]. 

1.2. Nikel Tayin Metotları 

N ikelin tayini için literatürde UV -görünür bölge spektrofotometriden başka 

pek çok metot önerilmiştir. Nikel konsantrasyonu elektro termal atomik 

absorbsiyon spektroskopisi (EAAS), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), 

indüktif-çiftleşmiş plazma atomik absorbsiyon spektroskopisi (ICP-AES) , alev 

atomik absorbsiyon spektroskopisi (F AAS) gibi yöntemlerle duyarlı ve seçici bir 

şekilde tayin edilebilmektedir. Ancak bu yöntemler UV -görünür bölge 

spektrofotometrik yönteme göre daha yüksek maliyetli araç, bu araçların 

kullanımında daha fazla ustalık ve zaman gerektirmektedir [I 2, 13, 14]. 

1.2.1. Spektrofotometrik Tayin Metodu 

Nikelin tayininde en çok kullanılan spektrofotometrik reaktiflerden biri 

dioksimlerdir. Oksimlerde var olan grup nikel seçici gruptur. 

-'-C=NOH 

ı 
-C=NOH 

Nikelin spektrofotometrik tayininde en çok dimetilglioksim (I) ve a­

furildioksim (Il) reaktifleri kullanılır. 

Q-c=NOH 

ı 
o-C=NOH 

(I) (II) 
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Dimetilglioksim (HıDm, diasetildioksim, Chugaev's reaktifi) nikel 

iyonlarıyla nötr veya amonyaklı ortamda aşağıdaki reaksiyonu vererek pembe 

çökelek oluştururlar (Şekil 1.2.). 

2 

Şekil 1.2. Dimetilglioksimin nikel iyonuyla reaksiyonu 

Nikel dimetilglioksimat şelatı kloroform ve bazı apolar çözücülerde 

çözünür. Ortamda kobalt varsa, bu element Ni(HDm)2 ekstraksiyondan önce 

kararlı siyanür kompleksi halinde maskelenir. Dimetilglioksim ile 

spektrofotometrik tayin tam seçici değildir. Nötr veya amonyaklı ortamda 

ekstraksiyon işlemi gerektirdiği için dezavantajlıdır. 

a-furildioksim (neonickelon) nikelle dimetilglioksim ve bazı a-oksimler gibi 

reaksiyon verir. Suda çözünmeyen ancak kloroform ve benzer çözücülerde ekstre 

edilebilen şelatlar oluşturur. Bu metot dimetilglioksim metoduna göre daha kolay 

olmasına rağmen ekstraksiyon işlemi gerektiren ve yine seçici olmayan bir 

metottur [15]. 

Bu iki reaktif dışında son 30 yılda nikel tayininde kullanılan ligandlar 

incelenmiş [ 16-116] ve kullanılan başlıca ligandlar ve ilgili metotlar Çizelge 

1.4' de verilmiştir. 

Çizelge 1.4'den görüldüğü gibi nikel tayininde kullanılan ligandların hepsi 

çok dişli yapıdadır. Ni(II) iyonunun ara asit olması, azotun da bir ara baz olması 

nedeniyle nikel azotlu ligandlada kompleksleşme yatkınlığındadır [117]. Bu 

nedenle nikel tayininde kullanılan ligandların büyük bir kısmını azo boyar 

maddeler oluşturmaktadır [16, 17, 23, 26, 27, 32, 34, 41, 44, 46, 49, 51, 52, 54, 

55, 56-59, 61-63, 65, 66, 68-70, 72, 74, 76, 77, 8ı, 83, 85, 87, 89, 91, 93, 94, 95, 

98, ıoo, ıo3-105, ıo9, ı ll, ı 13, 115]. 
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Tayinlerde aranan en iyi Iigandın suda yüksek çözünürlüğe sahip olması, 

özellikle de asidik bölgede kompleks oluşturması, oluşturduğu kompleksin kararlı 

olması, geniş tayin aralığına sahip olması, kompleksinin görünür bölgede 

absorpsiyon vermesi, seçiciliğinin iyi olması gibi özelliklerinin olması gereklidir. 

Ancak maalesef bütün bu özellikleri bir arada bulunduran ligand yoktur. 

Literatürdeki ligandlar benzer yapıdadır. Bu nedenle ligandların ana yapılarını 

bozmadan küçük değişikliklerle iyileştirme yoluna gidilmiştir. 

Her bir ligandın avantaj larının yanı sıra bazı dezavantaj ları da vardır. 

Örneğin bazı ligandlar asidik pH aralıklarında kompleks oluşturmalarına rağmen 

düşük tayin. aralıkiarına sahiptir [ 60, 7ı, 84]. Bazıları geniş tayin aralıkiarına sahip 

olmalarına rağmen görünür bölgede absorbans vermezler [ 19, 96, 108, ı 09]. Bir 

kısmında yüksek pH aralıklarında çalışılmıştır [ı6-18, 25, 27, 29, 35, 41, 42, 45, 

47, 49, 54,55, 58, 61, 64,77, 79, 83,91, 93, 99]. Bir kısmı ise seçici değildir [17, 

47, 48, 51, 55, 107, ı10, ıı6]. Bazılarında yüzey aktif maddeler kullanılarak 

hassasiyet arttırılınıştır [97, ı03, ı08, 110, 116]. Bir kısım metot ekstraksiyon 

gerektirdiği için dezavantajlıdır [ı8, 29, 32, 35, 39, 40, 42, 44, 45, 47, 48, 53, 60, 

65-67, 72-74,76,79, 84, 86, 89, 95, ıo5, 112, 1ı3]. 

Çizelgedeki bu metotlardan son yıllara ait olan bazı çalışmalar seçilerek 

özetlerneleri aşağıda verilmiştir. Diğerleri için ayrıntılı bilgi Çizel ge 1.4' de 

mevcuttur. 

M. Kompany-Zareh ve arkadaşları bir yüzey aktif madde olan dodesil 

sülfat (SDS) katkısıyla dietilditiyokarbamat (DDTC) ile bakır ve nikeli aynı anda 

tayin etmişlerdir. Yüksek pH bölgesinde çalışmışlardır. Bakır kompleksinin 

optimum dalga boyu 430 nın olmasına rağmen nikel kompleksinin 320 nm'dir. 

Pb(II), Fe(II), Fe(III), Co(II) ve Cd(II) iyonları şiddetle bozucu etki yapmaktadır. 

Yüksek pH bölgesinde çalışıldığından Pb(II)'un bozucu etkisi artmıştır. Metodun 

tayin aralığı 0-286 ı.ı.mol Cu/mL ve 0-619 ı.ı.mol Ni(II)/mL' dir. Metodun 

hassasiyetini yüzey aktif maddeyle arttırmışlar ve metodu bakır bazlı alaşımlam 

uygulamışlardır [ı 08]. 

T. Kbayarnian ve arkadaşları Co(II), Ni(II) ve Cu(II)'ın aynı anda 

tayinlerini 2-amino-1-siklohekzan-ı-ditiyokarbamit kullanarak yapmışlardır. 

Co(II), Ni(II) ve Cu(II) için dedeksiyon limitleri sırasıyla 0,072, 0,02ı ve 0,063 

Ar.~dolu Onivers-itcst 
!\~erkez 1'\ütüphana 
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ı-ıg/mL'dir. Çözücü aseton-su karışımı (l:l)'dır. Çalışmada en küçük kareler 

metodu kullanılmıştır. Metotla ilgili seçicilik deneylerine rastlanamamıştır. Metot 

suni karışım ve alaşımlara uygulanmıştır. Co(II) ve Cu(II)'ın optimum dalga 

boyları arasında -25 nın fark gözlenmiştir [107]. 

Jinsook Yun ve arkadaşları da 1-nitrozo-2-naftol ligandı ile Fe(III), Co(II), 

Ni(II) ve Cu(II)'ı aynı anda tayin etmişlerdir. Tayin Tween 80 yüzey aktif madde 

varlığında gerçekleştirilmiştir. Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Cu(II) için dedeksiyon 

limitleri sırasıyla 0,024, 0,016, 0,039, 0,023 ı-ıg/mL olarak bulunmuştur. Metodun 

seçiciliği incelenmiş, Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Cu(II)'ın diğer türlerden daha çok 

bozucu etki yaptığı gözlenmiş, bu etkiler pH ayarlanarak ve maskeleyici ajanlar 

kullanılarak kaldırılmıştır. Fe(III) için optimum pH 1 ,0, Co(II) için 5,0, Ni(II) için 

8,0 ve Cu(II) için 9,0 olarak belirlenmiştir. Çalışmalar Tween 80 ve kloroform 

varlığında tekrarlanmış, her iki durumda da görünür bölgede absorbans verdiği 

gözlenmiştir. Mo lar absorblama katsayılan (c:max) (0,89-2,82).1 04 aralığındadır. 

Ni(II) ve Cu(II) tayinleri bazik bölgede yapıldığı için metodun seçiciliği kötüdür. 

Metodun doğruluğu standart ilave metoduyla kontrol edilmiştir. Metot çelik 

alaşımlarında Fe(III) ve pirinç numunesinde Cu(II) tayinine uygulanmıştır [110]. 

Co(II) ve Ni(II) iyonlarının aynı anda tayinleri Birsen Öztürk ve 

arkadaşları tarafından da yapılmıştır. Ditizon su-tetrahidrofuran ortamında pH 

12'de Co(II) ve Ni(II) kompleksleri oluşturulmuştur. Co-ditizon kompleksi 620 

nın, Ni-ditizon kompleksi 740 nın dalga boyunda absorbans vermiştir. Kompleks 

oluşumu 30 dk'da gerçekleşmiştir ve en az 2 saat dayanıklı olduğu gözlenmiştir. 

Türev spektrumu kullanıldığında her iki kompleksin optimum dalga boyları 

arasında 20 nın fark gözlenmiştir. Bozucu etki yapan türler Co(II) ve Ni(II) 

kompleksleri için ayrı ayrı incelenmiştir. Birçok geçiş metali, alkali ve toprak 

alkali metalleri, birçok anyon önerilen metoda bozucu etki yapmamıştır. Co(II) 

tayini için Fe(III) ve Cr(VI) maskelenebilmiştir. Ni(II) tayini için sadece Cr(VI) 

maskelenebilmiştir. Metot Ni-Cr bazlı diş alaşımlarına, Co(II) içeren suni 

çözeltilere uygulanabilmiştir [ 1 12]. 

Yüzey aktif maddeler varlığında Co(II), Ni(II), Pd(II), Cu(II), Ru, Mo 

tayinleri de A. K. Malik ve grubu tarafından yapılmıştır. Bu çalışmada sodyum 

izoamilksantat ligandı kullanılmıştır. Bu ligandın kompleksleri suda çözünmezler. 
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Misel ortamında bu kompleksler çözülmüştür. Yüzey aktif madde olarak sodyum 

lauril sülfat (SLS), triton X-1 00 (TXI 00) ve setil trimetil amonyum bromür 

(CTAB) kullanılmıştır. Her bir yüzey aktif madde varlığında her metalin 

izoamilksantatla oluşturduğu kompleksin optimum dalga boyları, pH aralıkları, 

tayin edilebileceği aralıklar, molar absorblama katsayıları verilmiştir. Bu 

katsayılar (0,95-2,06).1 04 aralığındadır. Metodun seçiciliği incelenerek metot 

çeşitli çevresel numunelere uygulanmıştır [116]. 

Ni(II)'nin spektrofotometrik tayininde kullanılan (azosaliks [4] aren) de bir 

azo bayar maddedir. Ni(II) bu azo bayar madde ile 1: 1 kompleksi oluşturur. 

Kompleks 10 dk'da oluşur ve en az 3 saat kararlıdır. 580 nın ve pH 10,7'de 

oluşturulan kompleksin molar absorblama katsayısı 1,28.105 L.mol" 1.cm-1'dir. Bu 

metot oldukça hassastır. Dedeksiyon limiti de 1,4.10-7 mol/L'dir. metodun 

seçiciliği incelenmiştir. Cd(II), Fe(III), Ag(l), Co(II), Cu(II), Cr(III) metoda 

bozucu etki yapmaktadır. Metot alaşımlara uygulanmıştır [ 115]. 



Çizelge 1.4. ı 970 yılından bu yana yapılan başlıca çalışmalar 

Ligand adı (L) Ortam Dalga Boyu c (104
) Ni:L Bozucu Etkisi Yapan Türler Tayin aralığı Referans 

(pH) (A.nax )(nın) (Limol.cm) 

4-(2-piridilazo )rezorsinol 8 495 7,64±0,03 1:3 - 0,024-0,82 flg 16 

4-(2-piridilazo )rezorsinol 9,5 496 7,3. - Co( II) 1,95-14,8 flM ı7 

0,00 l M tiyotenoiltrifloroaseton 6,5 480 ı, 174 - Mn(II),Th_:S96 saat 0,5-5 Jlg/mL ı8 

Fenilditiyoasetat 3,5-5,8 303 - - - - ı9 

8,0-10,5 
Monotiyo-p-diketonatlar - - - - - 50 ng 20 

m-dimetilaminofenol - - 10 - - - 21 

- - - - - - 5.ıo-4-0,ı 22 
mg/ıOOmL 

Bipiridilokzal ditiyosemikarbazon 5,2 410 ı, ı 7 - Mo ~5 ppm 23 

4-sillfo- ı ,2-naftokinon ve 9, ı 0- - 480-456 2,03-2,49 - - - 24 
fenantrenkinon 

ı -(2-karboks i-5-sülfonatofenil)-3-hidroksi- 9,8 4ıO 3,4375 - - o,ı25-ı,5 ppm 25 
3-feniltriazen ı 

Ditiyozon, rodamin B, 4-(2-piridil azo) - - - - - - 26 
rezorsinol, kromazurol S, 1-nitrozo-2-
naftol, a-furil dioksim 

6-karboksi-61-hidroksi-3',5'- 7,5 520 0,87 ı :2 - 2,ıppm 27 
dimetilazobenzen-4-sülfonik asit 

----- ---- --~-- ~---~ -



Triuranyum oktoksit - - - - - 0,64-23,3 ppm; 28 
25-58 ppm 

Tiyobenzoilaseton 8,4-9,1 460-500 1,27 - - 0,20-4,58 jlg/mL 29 

21,41-dihidroksivalerofenon oksim - 580 - - - 38-70 ppm 30 

3-hidroksipikolinaldehit azin - 480 4,2 - - - 31 

4-(2-piridilazo )rezorsinol - 500 - - - ~.1 jlg 32 

LIX-64N - - - - - - 33 

Pikolinaldehit 4-fenil-3-tiyo semi karbazon - - - - - 0,1-1,5 ppm 34 

Tiyobenzoilaseton 8,8-9,4 500 - - - 0,5-10 jlg/mL 35 

Nioksim-Hekzasiyanoferrat (III) - 460 1,36 - F e(III) ( tartarat) 30-400 jlg 36 

Alizarin 3-5 460-520 0,2-0,54 1:1 - - 37 

1 ,5-bis[2-(karboksimetoksi)aril] - - - 1:1 - - 38 
formazanlar 

6-nitrokinokzalin-2,3-ditiol 2,1 710 2,07 1:2 - 0,15-3 ppm 39 

2-nitrozo-1-naftol-4-sülfonik asit - - - - - - 40 

Furoin tiyosemikarbazon 9 - - - - - 41 

Molten naftalinli ksantatlar 5,5-7,5 420 - - - - 42 

- - ----

N 



a-furildioksim - 438 1,6 - - 2-35 ııg!IOmL 43 

4-kloro-2-nitrozo- 1 -naftol - 6ıı 8,2 - - 0-10-5 m 44 

Kinolin-2-aldehit tiyosemikarbazon 7,5 460 ı,58 1:2 Fe( III) (EDTA) 0,5-2,5 ııg!mL 45 

2-( 4-benzimidazolilazo )-r; 5-( 4- - - - ı: ı - - 46 
benzimidazo lilazo )-8-hidroksikino lin 1:2 

2-hidroksi aseto fenon oksim 6,6-7,8 375 0,4ı ± 0,1 - Co(II) (tiyosiyanat); Th(IV), ı-6ııg/mL 47 
Zr(IV), AI(III), Fe(III) 
(florür); 
Cr( III) 

Karboksibenzen S - 720 15 ı:2 Dimetillglioksim (2xı 05kat) - 48 
Fe(III), Cu(II) 
(tartarat, tiyosülfat) 

2-(2-piridilazo )-5-metoksifenol 9 520 ı ı,3 - - ı -8 ı.ıg 49 

ı-( o-karboksifenil)-3-hidroksi-3- - - - - - - 50 
feniltriazen 

2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- 5,5 560 ı,26 1:2 Cu(II), Fe(III), Al(III), o-ı5 ııg 51 
dietilaminofenol Zr(IV) (tiyosülfat, 

metafosfat, florür) 
Co( II) 

ı-( 1 ,2,4-triazolil-3-azo )-2-naftol 5 523 3,7 ı :2 - 0,2-2,8 ppm 52 
ı 

N,N- 6;4 320-520 1,98;9,8 ı: ı; ı: ı: ı - - 53 
b is [ ( dietoks i tiyokarbonil )tiyometil] anilin 

---

w 



5-metilfurfural-1-ftalazinohidrazon 7,2-10,4 470-503 3,7 1:2 Co(II) (tiyosiyanat), Cr(III), ı 5,3 !lg 54 
Cu(II) (tiyosülfat ve tartarat) 

2-(2-tiazolilazo )- ve 2-(2- 5-9,5 640 9,5;12 ı: ı Cr (hidrojen peroksit), Pd, 0,05-0,5 ppm 55 
benzotiazo lilazo )-5-dimetilam inobenzoik Cu, Fe (tiyoüre), Co 
asitler 

1-(2-piridilazo )-2-naftol-6- ve 2-(2- - 570 5,6 ı:2:2 - ı- 10 !lg 56 
piridilazo )-1-naftol-7 -sülfonik asit 
2-[2-(3,5-dibromopiridil)azo ]-5- 4-ıo 6ı8 0,15 - Cu,Pd,V (tiyoüre) 0,04-0,4 ppm 57 
dimetilaminobenzoik asid 

Fenantrenquinon monotiyosemikarbazon 7,0-9,2 520 - ı:3 - 0,43-2, 1 ppm 58 ı 

ı -(2-pyridylazo )-2-naftol - - - - - - 59 

ı, ı 0-fenantrolin - 505 ı - - 0-2,5 Jlg/5mL 60 
CHCI3 

4, 4' -d ihidroks ibenzo fenon ıo,4 4ı5 - - - ıo-ı20 Jlg 6ı 

tiyoseınikarbazon-hidrojen peroksit-Cu(II) 

di-2-piridinilmetanon 2- 4,0-ı0,3 480 5,5 ı :2 - 0,5-11 Jlg 62 
benzotiazo lilhidrazon 

Sülfonat azo boyarlar - - - - - - 63 

Siklohekzilidenamonyum 2- 6-9 550 2,5 1:2 - O,Oı2-ı,8 mg/mL 64 
aminosiklohekziliden- ı -siklohekzen- ı-

ditiyokarboksilat 

.p,. 



Tetraazamakrosiklik ligandlar ve azo boyar - 422 5,0-5,5 - - - 65 
anyonları 

2-[2-(3 ,5-dibromopiridil)azo ]-5- 6 6ı8 ı4,5 - Fe (tiron) - 66 
dimetilaminobenzoik asit 

3-( 4-metoksifenil)-2-merkaptopropenoik - 400-4ı 0-4ı5 ı,95(su); ı :2 - - 67 
asit 0,95(izoamil 

alkol); ı,9 
(oktanol) 

ı-(2-tiazolilazo)-2-naftol-3,6-disülfonik asit - - - - - - 68 
ve 2-(2-tiazolilazo )-4,5-dihidroksi-2, 7-
nafatlindisülfonik asit 

3-(pikolinoil)benzensüıfonik asit 2- 4,7 375 ı ,4-3,6 ı:2 Zn, Bi, Cu(II), Fe, In, Ti, s-ı 0,05-2,0 mg/L 69 
hidroksibenzoiıhidrazon 

Anti-2-furaıdehit 2-piridilhidrazon (anti- - - - ı :3 - 0-0,9 Jlg/mL 70 
FAPH) 
ı ,5-bis( di-2- 4,3 4ıO - - - 5-20 Jlg/25mL 7ı 

piridiımetiıen)tiyokarbonhidrazit 

2-(2-benzotiazoliıazo )-5- - 635 O, ı ı 7 ı:2 Fe (kupferon) - 72 
dimetilaminobenzoik asit 

o,o'-dietilditiyofosfat ı-7 385 0,084 ı:2 - 0,04- ı ,4 73 
mmoı/dm3 

2-piridinkarboksiaıdehit 2-(5- - - - - - - 74 
nitro )piridilhidrazoni 

1 

Zincon - 470 2,4 - - 0-42 Jlg/l0cm3 75 

di-2-piridiımetanon ı-ftalaziniı hidrazon 4,3-10,7 500 5,4 ı:2 - 0,1- ı ,O Jlg/Cmj 76 

Benziı-2-piridilketon 2-piridilhidrazon ıo,4 453 - ı: ı - 0,0 ı -2,5 Jlg/mL 77 

Dimetiıgıioksim - 470 - - - - 78 

2-merkapto-4-tert-bütiıfenoı 6 veya 7-8 490-500 ı,65 ı :2 - go Jlg/5mL 79 
-- ---- - ---- ------

Vl 



1-hidroksi-2-karboksiantrakinon - 510,5 - - - 0,5;3,0 ı..ıg!mL 80 

-
2-(2-tiazolilazo )-p-kresol 5,7 580 2,6 - Fe(II), Fe(III), Co(II); Cu(II), 20-70 ı..ıg!50mL 81 

Bi, Sn(IV), Mn(II), Cd, 
Mo(IV), Pb, Al (sodyum 
tartarat, 
sodyum tiyosülfat) 

Dimetil glioksim - 530 - - Al, Fe, Mn, Zn (pirofosfat) 2,0-20,0 ı..ıgl25mL 82 

3-( 4',5'-dimetil-2 -tiazolilazo )-2,6- 9,2 538 3,53 - - - 83 
dihidroksibenzoik asit/siyanür 

3-(2-piridil)5,6-difenil- 1 ,2,4-triazin ve eti! 6,8;6,3 610 0,221 1:3 Ru(III) (sitrat), Cu(II) (2,2'- 0-0,05 ı..ıg!mL 84 
tetrabromofenolftaleyı; bikuinolil), Pd(l), Cr(IV), 

Ti(IV) (iyodür) Co(II) 
(tartarat) Fe(III), Al(III) 
(%0, 1 tiron) 

4-(2-piridilazo )rezorsinol 3 840 - ı: ı - - 85 

8-hidroksikinolin 5,5 400-460 - - - 0,128 mM 86 

4,4 -biazobenzendiazoaminobenzen - 540 0,2 - - - 87 

Amonyum 2-amino-1-siklohekzen- 1- 3,0-8,0 535 2,8 1:2 - 10 ng/mL 88 
ditiyokarboat 

5 -(i -karboksifeni l)azo-8-kino lin 5,2-6,1 540 5,5 - - 0,04-0,6 ı..ıg!mL 89 

o-hidroksihidrokinonftaleyn - 545 0,126 - - 0-7,0 J..lg/lOmL 90 

a-(2-benzimidazolil)-a-(5-nitro-2- 6,5-8,9 498 8,67 1:2 - 0,02-0,8 ı..ıg!cmj 91 
piridil)hidrazon-3-toluensülfonik asit 

N,N'-bis(salisilaldehit) - - - - - - 92 
etilendiamin, N,N1-bis (salisilaldehit) 
6-fenilendiamin ve N,N1-bis (2-hidroksi-1-
naftaldehit)-o-fenilen diaınin 

----- ---- - ------ -- L__ ___ ......... 
0\ 



Disülfonat (2-benzimidazolil) 7,2-8,5 50ı 8,86 ı:2 - 60-700 ng/mL 93 
(fenil)metanon 5-nitro-2-piridiıhidrazon 

ı -(2-piridilazo )-2-naftol 5 530;590 - - - ı3,7 ı.ıg 94 

2-[2-( 4-metilkinolil)azo ]-5-dietilaminofenol 9 547;584 >ı o - Cu(II), Zn(II), Cd(II), Fe(III) 0,4-7,2 ı.ıg 95 

Si yan ür - 268 - - - 0,55-6,8 ı.ıglmL 96 

Bromo-PADAP 4,0-5,7 560 8,2 - - 0,40 ı.ıglmL 97 

p-rezorsil azomerkapto triazin (metrıarez-P) - - - ı :2 - - 98 
ve y -rezorsil azo merkaptotriazol 
(metriarez-y) asit 
Sodyum dietilditiyokarbamat ı2 440 - - - 2.10·6-3.ıo·5 M 99 

2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- - - - - - - ıoo 

dietilaminofenol ve 4-(2-
piridilazo )rezorsinol 
p-asetilarsenöz 6 630 6,5 1:2 - 0,08 ı.ıglmL 101 

Hidroksinaftol mavisi 5,2-6,0 563 ı,38 - Ca(II),Mg(II),Ba(II), 3,2 ı.ıglmL 102 
Sr(II),Cd(II), Pb(II), 
Mn(II), Bi(III), Mo(IV) 
cıoo: ı); 

Ti(IV),Al(III),Zr(IV), 
Fe(III) (florür) 
Hg(II), Cu(II) (tiyosülfat 
veya tiyoüre) 

2-( 5-bromo-2-piridilazo )-5- 5,0-6,0 530;562 - - Co 0,2 ng/mL 103 
dietilaminofenol 
2-[2-( 6-metilbenzotiazolil)azo )-5- - 650 0,167 ı:2 - 0-0,4 ı.ıglmL 104 
dietilaminobenzoik asit 

Di-2-piridiı keton benzoilhidrazon - 406 - - - 0,3-9,4 ı.ıg/1 105 
--

-.ı 
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1,5-bis (di-2-piridiı metilen) 
tiyokarbonhidrazid 

Amonyum 2-amino- ı -sikıohekzan- ı-

ditiyokarbamat 

Sodyum dietilditiyokarbamat 

4-(piridiı-2-azo )-rezorsinoı 

1 -nitrozo-2-naftoı 

2-(2-tiazo li ıazo )-5 -dimetilaminobenzo ik 
asit 
Ditizon 

Tribütilfosfat ve 2,4-dinitro fenilazo 
pirokatekoı 

Piralidin 

Azosaliks[ 4 ]aren, 
5, ı 7-bis( quinolil-8-azo )-25,26,27 ,28 
tetrahidroksisaıiks[ 4 ]-
aren 

Sodyum izoamiıksantat 

~-

4 390-510 

3-9,5 535 

4-ıo 320 

.7-9 255;320 

- 376 

3,4-8,8 695 

12 740 

10,5-14 -

- -

ıo,7 580 

6-8 360 

---- -- --- -

- - Hg(I), Ag(I), Hg(Il), Cd(ll) O,ı-ı,2 ı.ıglmL ıo6 

(tiyosüıfat), Mn(II), Pb(II) 
(sitrat) 

- - - 0,02ı ı.ıglmL 107 

- ı :2 - 0-6 ı 9 ı.ımoı/mL ıo8 

- - - <ı,5 mg/L ıo9 

- - - 0,039 ı.ıglmL ı ı o 

- - - 0,07-ı,6 ı.ıglmL ı ı ı 

- - - 2xıo·'- 112 
2xıo-4M 

- - - - 113 

- - - 0,005 ı.ıglmL ı ı4 

ı2,8 ı: ı - 8,5x ı o· mo llL ıı5 

i 

1,2 ı:2 - 2,0-37 ı.ıglmL ı ı6 ı 
- --- ı 

00 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1. Kullanılan Maddeler ve Çözücüler 

2.1.1. Standart Nikel Çözeltisi (0,001 M) 

Standart Ni(II) çözeltisi hazırlanırken 0,2908 g Ni(N03)ı.6H20 tuzu (% 99, 

Merck) öncelikle 5 mL ı4 M'lık HN03 çözeltisinde (% 65, d=ı,39ıg/mL ) 

çözülüp daha sonra saf suyla ıoo mL'ye seyreltilmiştir. Bu çözeltideki nikel 

konsantrasyonu gravimetrik olarak tayin edilmiştir [ı ı 8]. Çalışmalar için gerekli 

olan 0,001 M'lık Ni(II) çözeltisi, bu ayarlı çözeltinin seyreltilmesiyle 

hazırlanmıştır. 

2.1.2. 2,2 ',3,4-tetrahidroksi-3 '-sülfo-5 '-nitroazobenzen 

SN) Çözeltisi 

(tetrahidroksiazon 

Bu çözelti, 0,0928 g tetrahidroksiazon SN (% 98, Moskova Voykov) 

maddesinin suda çözülüp 250 mL'ye tamamlanmasıyla hazırlanmıştır. Hazırlanan 

bu çözeltinin konsantrasyonu O,OOı M'dır. 

2.1.3. Tampon Çözeltiler 

_pH ı ve pH 2 çözeltileri HCl çözeltisinden (% 37, d=ı,ı8 g/mL) 

hazırlanmıştır. pH:3- ı 2 tampon çözeltileri ise iki farklı yolla hazırlanmıştır. O, ı M 

asetik asit ve O, ı M amonyak çözeltilerinin belirli hacim oranlarında 

karıştırılmalarıyla hazırlanmıştır. 2,69 mL % 85 fosforik asit, 2,29 mL asetik asit 

ve 2,472 g borik asit alınıp suyla ı L'ye tamamlanmasıyla da hazırlanmıştır. Her 

iki tampon türüyle alınan spektrumlar kontrol edildiğinde fark olmadığı görüldüğü 

için bu çözeltilere bahsedilen birinci tampon eklenerek pH metre yardımıyla 

ayarlanmıştır. pH ı3 çözeltisi o,ı M'lık NaOH (% 97, Fluka) çözeltisinden 

hazırlanmıştır. 
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2.1.4. Diğer Kimyasal Maddeler 

Çalışmada kullanılan diğer bütün kimyasal maddeler analitik saflıktadır. 

2.2. Ölçümler ve Cihazlar 

2.2.1. Ultraviyole Görünür Bölge Spektrofotometresi 

Ultraviyole-görünür bölge spektrofotometrik ölçümleri Shimadzu UV2ı O ı 

PC UV-Vis spektrofotometresi ile 200-800 nın dalga boyu aralığında ve ı cm'lik 

ışık yollu kuartz hücrelerde alınmıştır. 

2.2.2. pH metre 

pH ölçümleri için Coming pH/ion analyzer 350 cihazı ve Mettler Toledo 

marka elektrot kullanılmıştır. 
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3. DENEYSEL BULGULAR 

3.1. Tetrahidrok.siazon SN Ligandının Optimum Dalga Boyunun 

Saptanması ve pH Etkisinin incelenmesi 

25 mL 'lik balon jojeye 1. ı o-3 M konsantrasyonundaki tetrahidroksiazon SN 

çözeltisinden 0,5 mL alınıp üzerine ı 8 M H2S04 çözeltisi eklenerek 25 mL 'ye 

seyreltilmiştir. Aynı şekilde ı4 M HN03, ı ı M HCl çözeltileri ve pH tamponları 

(3- ı 2) kullanılarak bir seri çözelti hazırlanmıştır. Spektrofotometrede bu 

çözeltilerin karşılaştırma standardı olarak su kullanılmıştır. Ligandın çeşitli 

pH'lardaki UV-Vis spektrumları Şekil3.ı' de verilmiştir. 

A 
b 

0 .. ~----------,---------~,-----~---r----------~---------. 

0.4 

400,0 450,0 500.0 
D<ılgoBoyu (nın) 

550.0 

Şeki13.1. Tetrahidroksiazon SN ligandının farklı pH'larda UV-Vis spektrumu 
Cugand=2. 10"5 M, l=lcm, karşılaştırma standardı su 
(1) ı ı M HCl, (2) pH ı, (3) pH 4, (4) pH 6, (5) pH 8, (6) pH ı o, (7) pH 13 

600,0 
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3.2. Tetrahidroksiazon SN Ligandı ile Ni(II) İyonunun Kompleks Oluşumu 

3.2.1. Kompleks Oluşumunun Optimum Şartlarının Belirlenmesi 

Tetrahidroksiazon SN ligandının Ni(II) iyonu ile oluşturduğu kompleks 

bileşiğin absorhansının pH'a ve dalga boyuna bağlılığı incelenmiştir. Bu amaçla 

25 mL 'lik balon jojeye, 1.1 o-3 M'lık Ni(II) çözeltisinden 0,5 mL konulmuştur. 

Üzerine 2 mL 1.1 o-3 M ligand çözeltisi ilave edildikten sonra pH'ı ayarlı tampon 

çözeltileri ve farklı konsantrasyonlardaki HCl, H2S04, HN03 çözeltileriyle 25 

mL'ye seyreltilmiştir. Hazırlanan çözeltiterin pH'ı pH metre kullanılarak 

ayarlanmıştır. Ölçümler karşılaştırma standardı olarak su ve ligand kullanılarak 

yapılmıştır. Bunun için ligand karşılaştırma standardı hazırlanırken 2 mL ligand 

çözeltisi ve uygun tampon çözeltileri kullanılmıştır. Ligandın suya karşı, 

kompleks çözeltisinin suya karşı ve kompleks çözeltisinin ligand karşılaştırma 

standardına karşı ölçümleri alınmıştır. Kompleksierin absorpsiyon spektruınu ve 

pH'a bağlılığı Şekil 3.2-3.14'de verilmiştir. 

Şekillerden de görüldüğü gibi Ni(II) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligandı 

ile oluşturduğu kompleks bileşik pH 4'de ve 490 nın dalga boyunda maksimum 

absorbans vermiştir. 

.. 
b 
s 

ı.soo,-----.------....,.-------------.--------, 

450,0 500.0 550.0 600.0 
O .... Boyy(nm) 

Şekil 3.2. Absorpsiyon spektrumu, pH= ı 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı {karşılaştırma standardı su), CLıgand= 8.ı o-s M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.ıo-s M, CLigand= s. ı o-s M 
(3) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2. ı o-s M, CLigand= 8.1 o-S M, l= ı cm 



A 
b 

A 
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1.500r------,-------,-------.--------.------~ 

o.Jı _ ___,__ _ ___. __ ~=====:::::::::::::~ 
350,0 400,0 450,0 500.0 550.0 600.0 

Ooıgo Boyu (nm) 

Şekil 3.3. Absorpsiyon spektrumu, pH= 2 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8. 10'5 M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(II)= 2. ı 0'5 M, CLigand= 8. ı 0'5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
eNi( ll)= 2. ı 0'5 M, Cugand= 8. ı 0'5 M, 1= ı cm 

1.500r------,-------,-------ı-------,-------ı 

Şekil 3.4. 

t)ıjgo Boyu (nm) 

Absorpsiyon spektrumu, pH= 3 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8. ı 0'

5 M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(II)= 2. ı 0'5 M, CLigand= 8. ı 0'5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
eNi( ll)= 2.1 0'5 M, CLigand= 8.1 0'5 M, I= ı cm 



A 
b 

.. 
b 
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1 .. ~----------~-----------r-----------r----------~--------~ 

Oolgo Boyu (rm) 

Şekil 3.5. Absorpsiyon spektrumu, pH= 4 
(I) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8.1 o·5 M 
(2) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 0"5 M, CLigand= 8.1 0"5 M 
(3) Nikel(ll) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
eNi( ll)= 2.1 0"5 M, CLigand= 8. 10"5 M, 1= ı cm 

1 •. ~----------~-----------r----------~----------~--------~ 

Şekil 3.6. Absorpsiyon spektrumu, pH= 5 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8.1 0"5 M 
(2) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 0"5 M, CLigand= 8.1 0"5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2. 10'5 M, CLigand= 8. 10'5 M, 1=1 cm 
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ı.s;oo,--------.-------.------.,.------.,--------, 

400.0 450.0 
D<ıigo Boyu (nm) 

500.0 550.0 600.0 

Şeki13.7. Absorpsiyon spektrumu, pH= 6 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8.1 o-s M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 o-s M, CLigand= 8. ı 0"5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2. ı o-s M, CLigand= 8. ı o-s M, 1= ı cm 

1.500r------.------,-------.-------ı--·-----, 

Şeki13.8. 

400.0 450.0 
Ooiga Soyu (nm) 

500.0 550.0 600.0 

Absorpsiyon spektrumu, pH= 7 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8. ı o-s M 
(2) Nikeı(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2. ı o·S M, CLigand= 8. ı o-s M 
(3) Nikel(ll) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2.1 o-s M, CLigand= 8. ı o-s M, 1= ı cm 



A 
b 

A 

b 

26 

1.5'UJı-------..-------.------....-------r-------

0.000-------'-------'-------1------...J-----__..,j 
350,0 

Şeki13.9. 

400.0 450.0 500.0 550.0 600,0 
Delgeı Boyu (I"'IT'') 

Absorpsiyon spektrumu, pH= 8 
(l) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8.1 0"5 M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 0"5 M, CLigand= 8.1 0"5 M 
(3) Nikel(II) iyon u ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2. ı 0"5 M, CLigand= 8. ı 0"5 M, I= ı cm 

ı.soo,--------,-------.------...,...----

l 

0 .. ~-----~------'-------'------~----~ 
350,0 400.0 450.0 

Dolgo Soyu (nm) 
500.0 550)) 600.0 

Şeki13,10. Absorpsiyon spektrumu, pH= 9 
( 1) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8.1 0"5 M 
(2) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 0"5 M, CLigand= 8.1 0"5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
eNi( ll)= 2. ı 0"5 M, CLigand= 8.1 0"5 M, 1= ı cm 



A 
b 

A 
b 
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1.5iOOr--~-------r----------,-----------~--------------------~ 

Şekil 3.11. Absorpsiyon spektrumu, pH= ı O 
(ı) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8. ı o-5 M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 o-5 M, CLigand= 8. ı o-5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2. ı o-5 M, CLigand= 8. ı o-5 M, I= ı cm 

1 •. 500r-----;---------,------------.-------------,------------r---------------ı 

Şekil3.12. Absorpsiyon spektrumu, pH= 1 ı 
(I) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), CLigand= 8. ıo-5 M 
(2) Nikel(Il) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ll)= 2.1 o-5 M, CLigand= 8 .ı o-5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ll)= 2.1 o-5 M, CLigand= 8. ı o-5 M, I= ı cm 



.. 
b 

.. 

28 

1.500r-------,------....--------r------.,.-------, 

450.0 500.0 550.0 600.0 

Şekil 3.13. Absorpsiyon spektrumu, pH= I 2 
(I) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), Cugand= 8. I o·5 M 
(2) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(ıı)= 2.10"5 M, Cugand= 8.10-5 M 
(3) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(ııı= 2. ı 0"5 M, Cugand= 8. ı 0"5 M, I= ı cm 

1.500,-------r------.--------,,--------,-----ı 

ı 

Şeki13.14. Absorpsiyon spektrumu, pH= 13 
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandı (karşılaştırma standardı su), Cugand= 8. 10"5 M 
(2) Nikei(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı su), 
CNi(Il)= 2.1 0"5 M, Cugand= 8.1 0"5 M 
(3) Nikel(II) iyonu ile oluşturduğu kompleksi (karşılaştırma standardı ligand), 
CNi(Il)= 2.1 0"5 M, Cugand= 8. ı 0"5 M, 1= ı cm 



29 

3.2.2. Ligand Konsantrasyonunun Kompleks Oluşumuna Etkisi 

0,5 mL 1.1 o-3 M' lık Ni(II) çözeltisi 25 mL'lik balon jojeye alınarak 1.1 o-3 

M'lık ligand çözeltisinden 1 mL ilave edilmiştir. Çözelti pH 4 tampon çözeltisi ile 

seyreltilerek pH'ı pH metre ile ayarlanmıştır. Karşılaştırma standardı olarak aynı 

miktarda ligand içeren pH 4 tampon çözeltisi kullanılmıştır. Karşılaştırma 

standardına karşı optimum şartlarda kompleksin spektrumu alınmıştır. Ni(II) 

konsantrasyonu sabit tutularak ligand miktarının 2, 3, 4 ve 5 mL gibi artan 

değerleri için bu işlemler tekrarlanmıştır. Artan ligand konsantrasyonuna karşı 

ölçülen absorbans değerleri grafiğe geçirilmiştir. Şekil 3.15 'den anlaşılacağı gibi 

ligand konsantrasyonundaki değişim, metalle kompleks oluşumu tamamlanıncaya 

kadar etkili olmuştur. Ligandın fazlasının kompleks oluşumuna etkisi olmamış ve 

absorbans belli bir konsantrasyon değerinden sonra sabit kalmıştır. Kompleks 

oluşumunun tamamlandığı bu konsantrasyon değeri ise 8.10-5 M' dır. 

A 
b 
s 

0,4 

0,3 

O, 1 

0,0 

o 2 4 6 8 1 o 12 14 16 18 20 

CLigand·105 

Şekil3.15. Ni(II) ile tetrahidroksiazon SN ligandının oluşturduğu kompleksin absorhansına 
ligand konsantrasyonunun etkisi 
CNi(liJ=2. 1 o-s M' da sabit, pH 4, i= 1 cm, 490 nın, karşılaştırma standardı ligand 
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3.2.3. Kompleks Kararlılığına Zamanın Etkisi 

0,5 mL 1.1 0"3 M'lık Ni(II) çözeltisi, 25 roL'lik balon jojeye alınmıştır. 

Üzerine 1.1 o·3 M' lık ligand çözeltisinden 2 mL ilave edilerek pH 4 tampon 

çözeltisiyle 25 mL'ye seyreltilmiştir. Bu çözeltinin pH'ı pH metre ile 

ayarlanmıştır. Karşılaştırma standardı olarak aynı konsantrasyonda pH'ı 4 olan 

ligand çözeltisi · kullanılmıştır. Kompleks bileşiğin absorbansı, hazırlandıktan 

hemen sonra oda sıcaklığında ölçülmüştür. Aynı kompleks çözeltisiyle, belirli 

zaman aralıklannda ölçümler tekrarlanmıştır. Sonuçlar Şekil 3 .16' da verilmiştir. 

Bu ölçüm sonuçlanndan kompleksin hemen oluştuğu ve 48 saate kadar kararlı 

olduğu anlaşılmıştır. 

0,8 

0,6 

• • • 
0,2 

0,0 
o 

• 

20 40 
zaman (saat) 

60 80 

Şeki13~16. Kompleksin zamana bağlı olarak absorbans şiddetindeki değişim 
CNi(ll)=2. ı 0"5 M, Cugand=8.1 0"5 M, pH 4, I= ı cm, 490 nın, karşılaştırma standardı 
ligand 
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3.2.4. Kompleks Kararlılığına Sıcaklığın Etkisi 

25 mL'lik balonjojeye alınan 0,5 mL 1.10"3 M'Iık Ni(II) çözeltisinin üzerine 

2 mL 1.1 o·3 M'lık ligand çözeltisinden ilave edilmiştir. Çözelti ye pH 4 tampon 

çözeltisi eklenip pH'ı ayarlandıktan sonra 25 mL'ye seyreltilmiştir. Karşılaştırma 

standardı olarak, pH 4 tampon çözeltisiyle 25 mL' ye seyreltilmiş 2 mL 1.1 0"3 

M'lık ligand çözeltisi kullanılmıştır. Kompleks bileşiğin absorbansı, hazırlandığı 

anda oda sıcaklığında ölçülmüştür. Sıcaklık arttırılarak farklı sıcaklıklarakadar su 

banyosunda ısıtılıp daha sonra oda sıcaklığına sağutulan kompleks bileşiğin 

absorbansı tekrar ölçülmüştür. Sonuçlar Şekil 3 .ı 7' de verilmiştir. Şekilden de 

görüldüğü gibi kompleks bileşiği 40 °C'a kadar dayanıklıdır. 
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~ 0,4 ~ 
! 

0,2 l 
1 

O O ~--·___ı_ ___ --~-l __ ___ı 
' 

1 _.L___ _ _L____j 
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Şeki13.17. Kompleksin sıcaklığa bağlı olarak absorbans şiddetindeki değişim CNi(ııı=2. 1 o-s 
M, CLigand=8.10"5 M, pH 4, !=i cm, 490 nın, karşılaştırma standardı ligand 
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3.3. Kompleks Stokiyometrisinin (M:L) Belirlenmesi 

Ni(II) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligandıyla oluşturduğu kompleks 

bileşiğin kompleks oluşum stokiyometrisinin belirlenmesi için job metodu 

kullanılmıştır [ 119]. 

3.3.1. Job (İzomolar Seriler) Metodu 

Metal ve ligand hacimlerinin toplamı sabit kalacak şekilde farklı oranlarda 

1.1 o·3 M konsantrasyonundaki metal ve ligand çözeltileri karıştırılarak optimum 

şartlarda kompleksierin absorbansları ölçülmüştür. Daha sonra metal ve ligandın 

5.104 M' lık çözeltileri hazırlanarak aynı şekilde absorbansları alınmıştır. Elde 

edilen absorbanslar, bileşenterin hacim veya konsantrasyonlarının oranına karşı 

grafiğe geçirilmiştir (Çizelge 3 .ı, Şekil 3.1 8). 

Çizelge 3.1. Job metodu ile Ni(II)-tetrahidroksiazon SN kompleks stokiyometrisinin tayini pH=4, 
I= I cm, 490 nm 

Ligand hacmi, mL Metal hacmi, mL Absorbans Absorbans 
eLi •anct=eNi(ll)=5. 10

4 
M eLi •and=eNi(ll)= ı. ı o·J M 

1,0 5,0 0,2031 0,4527 
2,0 4,0 0,4336 0,9377 
2,2 3,8 0,4743 1,0200 
2,4 3,6 0,5275 1,1089 
2,6 3,4 0,5694 1,2000 
2,8 3,2 0,6097 1,2982 
3,0 3,0 0,6447 1,3836 
3,2 2,8 0,6700 1,4495 
3,4 2,6 0,6863 1,4940 
3,6 2,4 0,6884 1,4783 
3,8 2,2 0,6563 1,3953 
4,0 2,0 0,6028 1,2910 
5,0 . 1,0 0,3483 0,6950 

r,. [\ilWphana 
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Şeki13.18. Job metodu ile Ni(II)-tetrahidroksiazon SN kompleks stokiyometrisinin tayini 
1-CLiganct=CNi(ll)= 1.10-3 M, pH=4 
II-CLiganct=CNi(ll)=5. 1 0"4 M, pH=4 

3.2. Kalibrasyon Eğrisinin Çizilmesi ve Ni(II) Tayin Aralığı 
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Kalibrasyon eğrisi çizimi için, öncelikle 25 roL'lik balon jojelere 5,869; 

11,738; 17,607; 23,477; ... ; 52,824 )lg Ni(II) iyonu içerecek şekilde Ni(II) 

çözeltisi konulup üzerine 2 mL 1.1 o-3 M ligand çözeltisi ilave edilerek pH 4 

tampon çözeltisi ile seyreltilip pH'ı ayarlanmıştır_ Daha sonra bu çözeltilerin 

absorbansları, liganda karşı, 490 nın'de ölçülmüştür_ Bu ölçümler her bir nikel 

_konsantrasyonu için 5 kez tekrarlanmıştır. Metodun hataları istatistiksel olarak 

hesaplanmıştır. Deneysel sonuçlar Çizelge 3.2 ve Şekil 3 .19' da gösterilmiştir. 
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Çizelge 3.2. Kalibrasyon eğrisi verileri için istatistiksel hesaplamalar •(N=5, güven seviyesi %95, 
t=2,78) 

Alınan numune Absorbans Ortalama Standart Bağıl standart Güven aralığı 
(ı.ıg/25mL) (xi) absorbans sapma (s) sapma (BSS) (GS) 

(x) 
5,869 0,050-0,049- 0,048 o,ooı9 0,039() 0,048 ± 0,002 

0,048-0,045-
0,049 

ı ı ,738 0,13 ı-O,ı32- o,ı32 0,0032 0,0245 o, ı 32 ± 0,002 
o,ı32-0,ı37-

o,ı28 

ı7,607 o,ı92-0,ı94- o,ı92 o,ooı5 0,0078 O, ı 92 ± 0,002 
O, ı 90-0, ı 92-
0,193 

23,477 0,250-0,250- 0,250 0,0025 o,oıoo 0,250 ± 0,003 
0,247-0,254-
0,249 

29,346 0,3 ı 6-0,3 ı 5- 0,314 0,0015 0,0047 0,3 ı 4 ± 0,002 
0,3ı4-0,312-

0,314 
35,215 0,377-0,376- 0,376 0,0073 0,0190 0,376 ± 0,009 

0,373-0,379-
0,376 

41,085 0,447-0,448- 0,448 0,0016 0,0035 0,448 ± 0,002 
0,450-0,446-
0,449 

46,954 0,474-0,473- 0,473 0,0016 0,0033 0,473 ± 0,002 
0,472-0,475-
0,471 

52,824 0,518-0,522- 0,520 0,0016 0,0030 0,520 ± 0,002 
0,52 ı -0,520-
0,519 

* Bu veriler için x (I), s (ll), BSS (III) ve GS (IV) değerleri aşağıdaki formüllerden 
bulunmuştur: 

s 
BSS =-= 

X 

Gs 
_ ts 

=x± JN 

(I) 

(Il) 

(III) 

(IV) 
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y = 0,0101x + 0,0097 
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• 

o o L----'---------'----, ____ __ı__ ____ - ---L..----·----- .L - ------·- __ J 
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Şekil 3; 19. Ni( II) iyonunun spektrofotometrik tayini için kalibrasyon eğrisi 

3.5. Metodun Seçiciliği 
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Herhangi bir metodun seçiciliğinin öğrenilmesi için öncelikle kalibrasyon 

eğrisinin orta noktasında kalibrasyon şartlarında kompleksin absorbansı ölçülür. 

Daha sonra bozucu etki yapan katyonik, anyonik veya moleküler türlerin 

ilavesiyle oluşturulan kompleksin absorbansı tekrar ölçülür. Bu amaçla 25 roL'lik 

balon jojeye 0,5 mL 1.1 0'3 M Ni(II) çözeltisi konulmuştur. Üzerine 2 mL 1. 10'3 M 

tetrahidroksiazon SN ligand çözeltisi ilave edilip pH 4 tampon çözeltisiyle 

seyreltilerek pH'ı ayarlanmıştır. Hazırlanan bu kompleksin absorbansı optimum 

şartlarda, karşılaştırma standardı olan ligand çözeltisine karşı ölçülmüştür. Aynı 

şekilde hazırlanan kompleks çözeltisine, etkisi incelenen farklı türün çeşitli 

konsantras~onlardaki çözeltilerinden ilave edilmiştir. Daha sonra aynı şartlarda 

absorbans ölçümü yapılmıştır. Deneysel çalışmanın bu bölümünde ortama ilave 

edilen çöz~ltilerin, metal iyonu-etkisi incelenen tür-ligand-pH 4 sıralamasında 

olmasına dikkat edilmiştir. Etkisi incelenen tür varlığında ölçülen absorbansla 

sadece kompleksin absorbansı arasındaki farkın en fazla ôAmax= ±0,04 olduğu 

aralık esas alınarak türlerin bozucu etki yapıp yapmadıkları belirlenmiştir. 

İncelenen katyonik, anyonik ve moleküler türler ve bu türlerin bozucu etki yaptığı 

konsantrasyon değerleri Çizelge 3.3 ve Çizelge 3.4'de verilmiştir. 
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Çizelge 3.3. Kompleks oluşumuna bazı katyonların etkisi, 490 nm, ~Amax= ±0,04, pH 4 

Bozucu etki yapan katyonlar Bozucu etki yapma sınırı 

Ae ... 
(Ni:katyon kütle oranları) 
1:34 

cuı+ ı:34 
co ı+ ı:34 
K+ ı:4089 
Mgı+ 1:341 
Sr2+ ı :34ı 
C dı+ ı:341 
Ca2+ 1:205 
Mn2+ 1:188 
Cr'+ 1:102 
Ce4+ ı: ı9 
zn-+ ı:34 
Ag+ ı:ı7 
Na+ 1:4089 
Laj+ ı:34 

Çizelge 3.4. Kompleks oluşumuna bazı anyon ve moleküllerin etkisi, 490 nm, ~Amax= ±0,04, pH4 

Bozucu etki yapan anyon ve moleküller Bozucu etki yapma sınırı 
(Ni:bozucu tür kütle oranları) 

cr 1:2726 
Br" 1:579 
r 1.3748 
Cı04ı- 1:34 
Mo04ı- ı :3,4 
SO/- 1:3408 
B4o7ı- ı: ı534 

AsOı- 1:157 
N03- 1:3748 
cıo3· 1:34 
HS04- 1:2045 
HPO/" 1:750 
CH3coo· 1:1704 
CrıOl" 1:34 
SCN- 1:4089 
HıOı ı :511 ı 
NH4Cl 1:68ı5 

Üre ı :6645 
Tartarİk asit ı: ıo2 

L-alanin ı :1704 
EDTA ı: ı7 

Aspartik asit ı:2556 

Askorbik asit ı: ı 704 
Tiyoilre ı:1363 

Etanolamin ı:ı704 

Dietanolamin ı:136 

Trietanolamin ı:34ı 

Trietilamin ı:ı7o 
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3.6. Suni Karışımda Ni(ll) Tayini 

Nikel tayini yapabilmek için 50 mL balon jojede 5 mg Cr(III), 1 O mg Cd(ll), 

15 mg Na(r) ve 0,1 mg Ni(II) içerecek şekilde bir suni karışım hazırlanıp pH 4 

tampon çözeltisi ile 50 mL'ye seyreltilmiştir. 25 roL'lik balon jojeye bu 

çözeltiden 1 O mL alınarak üzerine 2 mL 1.1 o-3 M tetrahidroksiazon SN ligandı 

ilave edilmiştir. Bu çözelti pH 4 tamponuyla 25 mL'ye seyreltilerek 490 nın'de 

absorbansı ölçülmüştür. Başka bir 25 mL' lik balon j oj eye suni karışırndan 1 O mL 

alınarak üzerine 0,280 )lg/mL standart Ni(II) içerecek şekilde ilave edilmiştir. 

Daha sonra aynı miktarda ligand eklenerek pH 4 tamponuyla 25 mL'ye 

seyreltilmiştir ve 490 nın'de absorbansı ölçülmüştür. Bu işlemler 12 ve 14 mL 

suni karışım kullanılarak tekrarlanmıştır. Sonuçlar Çizelge 3.5'de verilmiştir. 

Çizelge 3.5. Suni karışımda Ni(II) tayini, N=3 

Alınan içerdiği İlave edilen Bulunan Standart Bağıl Mutlak hata 
numune, Ni(II), Ni(II), Ni(II), sapma, s standart X;-Xgerçek 

mL ı.ıglmL ı.ıglmL ı.ıglmL, X
1 

sapma, BSS 
(s/ x) 

lO 0,800 - 0,870 0,018 0,075 0,070 
lO 0,800 0,280 1,050 0,021 0,075 -0,030 
12 0)960 - 0,950 0,007 0,029 -0,010 
12 0;960 0,280 I, 150 0,004 0,012 -0,090 
14 ı 120 - 1,260 0,010 0,028 0,140 
14 1;120 0,280 1,450 0,021 0,054 0,050 
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4. SONUÇLAR VE T ARTlŞMA 

Bu çalışmada Ni(II) iyonu ile tetrahidroksiazon SN ligandının sulu ortamda 

renkli kompleksi oluşturulup yeni bir Ni(II) tayin metodu geliştirilmiştir. 

Spekt:mfotometrik Ni(II) tayini için literatürde kullanılan metotların çoğu 

azo bileşikleridir. Nikelin azotlu ligandlada kompleksleşme yatkınlığının 

olmasından, benzer çeşitli monoaze sistemlerinin Ni(II) tayininde başarılı 

sonuçlar vermesinden ve daha önce Ni(II) tayininde hiç kullanılmamasından 

dolayı bir azo bileşiği olan tetrahidroksiazon SN ligand olarak seçilmiştir. 

Çalışmada öncelikle ligandın çeşitli asidik ve bazi k ortamlarda alınan UV­

Vis spektrumlarından dalga boyu 466 nm ve ortamı ll M HCl olarak 

belirlenmiştir (Bölüm 3.1). Daha sonra Ni(II) iyonu ile bu ligand arasındaki 

kompleks oluşumu için gerekli olan optimum şartlar ayrıntılı bir şekilde 

araştırılmıştır. Bu amaçla kompleks bileşiğin absorhansının asitliğe, pH'a ve dalga 

boyuna bağlılığı incelenmiştir. Sonuçta kompleksin pH 4 ve 490 nın'de 

maksimum absorbans verdiği bulunmuştur. Ayrıca ligandın Ni(II) iyonu ile pH 3-

6 aralığında sulu ortamda kompleks oluşturduğu gözlenmiştir (Bölüm 3.2.1). 

Bölüm 3.2.1 'de belirlenen bu optimum şartlarda ligand konsantrasyonunun 

kompleks oluşumuna etkisi incelenmiştir. Ligand konsantrasyonundaki değişim, 

kompleks oluşumu tamamlanıncaya kadar etkili olmuş ve absorbans belli bir 

konsantrasyon değerinden sonra sabit kalmıştır. Kompleks oluşumunun 

tamamlandı~ı bu konsantrasyon değeri 8.1 o·5 M olarak bulunmuştur (Bölüm 

3.2.2), 

Kompleks oluşumuna zamanın ve sıcaklığın etkisi incelenmiş ve hemen 

oluştuğu belirlenenkompleksinen az 48 saat ve yaklaşık 40 °C'a kadar dayanıklı 

olduğu anlaşılmıştır (Bölüm 3.2.3 ve Bölüm 3.2.4). 

Ni(II) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligandı ile oluşturduğu kompleks 

bileşiğin stokiyometrisi job metodu kullanılarak belirlenmiştir [123] 

(Bölüm3.3.J). Komplekste M:L oranı 1:1 olarak bulunmuştur (Çizelge 3.1 ve 

Şekil 3.18): Ancak vakit darlığı yüzünden bu tez kapsamında kompleksin katı 

halde sentezi ve geometrisi ile ilgili çalışmalara değinilememiştir. 
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Ni(II) iyonunun tayini için kalibrasyon eğrisi oluşturulmuş ve eğrinin 0,2-

2, ı )lg/mL aralığında Lambert Be er Kanununa uyduğu gözlenmiştir. 

Kaliqrasyon eğrisi için istatistiksel hesaplamalar yapılmış ve standart 

sapmalar (O,OOı5-0,0073), bağıl standart sapmalar ise (0,0030-0,0396) aralığında 

bulunmuştur. Ek ı 'de verilen kalibrasyon eğrisi için doğru denklemi aşağıdaki 

gibidir: 

A=O,oıoıC()lg/25mL)+0,0097 

Her bir kalibrasyon noktası için %95 güven seviyesinde güven aralığı 

değerlerinde hesaplanmıştır (Çizelge 2.3 ve Bölüm3.4). 

Kalibrasyonun orta noktasında bir değer ve bu değer dikkate alınarak pH 

4'de ve 490 nın'de molar absorplama katsayısı (c:) ı,59.ı04 L.mor1.cm·1 olarak 

hesaplanmıştır. 

Geliştirilen bu spektrofotometrik analiz yöntemiyle Ni(II) iyonunun saptama 

sınırı (Limit of detection, LOD) LOD=(3,3xStandart Sapma)/Eğim eşitliği 

kullanılarak 2,00.1 o·4 )lg/mL olarak hesaplanmıştır. Bu değer belirlenirken 

sinyal/güıilltü oranı 3,3(S/N=3,3) olarak alınmıştır. Tayin sınırı (Limit of 

quantification, LOQ) LOQ=( ı OxStandart Sapma)/Eğim eşitliğine göre 6,04.1 o-4 

)lg/mL olarak hesaplanmıştır. Burada da sinyaligürültü oranı ı O(S/N=ı O) olarak 

alınmıştır. 

Bu metot ile Ni(II) tayininde bulunan tayin aralığı, molar absorplama 

katsayısı, saptama sınırı ve tayin sınınnın li~eratürde verilen birçok metot kadar 

iyi olduğu gözlenmektedir (Çizelge 1.4 ). 

Aynqa metodun seçiciliği de incelenmiştir. Bu amaçla bozucu etki yapan 

katyonik, anyonik veya moleküler türlerin varlığında ölçülen absorbans ile sadece 

kompleksin absorbansı arasındaki farkın en fazla ôAmax= ±0,04 olduğu aralık esas 

alınarak türlerin bozucu etki yapıp yapmadıkları belirlenmiştir. İncelenen türler ve 

bu türlerin bozucu etki yaptığı konsantrasyon değerleri Çizelge 3.3 ve Çizel ge 

3.4'de verilmiştir. Seçicilik deneyleri de optimum pH olan pH 4'de yapılmıştır. 

Düşük pH değerinde çalışılsaydı seçicilik daha da artardı. Ancak böyle bir yol 
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izlenmemiştir. Seçicilik değerleri literatürdeki verilerle karşılaştırıldığında 

oldukça makuldür. Metot seçicidir denilebilir. 

Çalışmada son geliştirilen spektrofotometrik metot kullanılarak Ni(II) içeren 

suni karışımlarda Ni(II) tayini yapılmıştır (Bölüm 3.6). Bu metot tayine başarıyla 

uygulanmıştır. Aynı zamanda bu metodun doğruluğu standart ilave metodu ile 

kontrol edilmiştir. Sonuçlar Çizelge 3.5'de verilmiştir. Bu çalışmanın son 

aşamasında alaşımlarda Ni(II) tayini hedeflenmesine rağmen tez kapsamında bu 

çalışma yetişmemiştir. ileriki dönemlerde gerçekleştirilmesi düşünülmektedir. 

Geliştirilen bu spektrofotometrik metotla tetrahidroksiazon SN ligandı 

kullanılarak herhangi bir ekstraksiyon işlemine gerek kalmadan Ni(II) tayini 

kolayca yapılabilir. 
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