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MOROTESi VE GORUNUR ALAN SPEKTROSKOPISININ
YENI CEHRESI: TUREV SPEKTROSKOPISi

Muzaffer TUNCEL (%)

OZET:

Son yillarda, tiirev spektroskopisi analitik kimya dalinda art\an\bir Onem
kazanmigtir. Yontemin temeli morotesi-goriiniir alan spektroskopisine da-
yanmasma kargm, analitiik uygulanabilirligi konusunda birgok iistiinliige
sahiptir. Yontem zaman alie1 ve pahali iglemlere bagvurmaksizin driek ana-
lizine olanak saglamas yliziinden ¢ok sayida aragtirmacinn dikkatini ¢ek-
mektedir.

Bu derleme, tiirev spektroskopinin teori, dzellik ve uygulamalarm kap-
samaktadir ve makalenin iyi bir baglangic ve faydah basvuru bilgileri sagh-
yacafgl umulmakiadir,

THE NEW ASPECT OF ULTRAVIOLE-VISIBLE SPECTROSCOPY:
DERIVATIVE SPECTROSCOPY

SUMMARY:

Recently, derivative spectroscopy has gained increasing importance in
the branch of analytical chemistry. Although the principle of this method
is based on ultraviole-vigible speatroscopy, it has many adventages in regar-
ding analytical applicability. The method is atracting the attention of
many researchers because of its ability to analyse samples without resort
to time-consuming and costly procedures.

This review comprises the theory, features and applications of derivati-
ve spectroscopy and il is hoped that this article will prove a good introduc-
tion and useful informative knowledges.

GiRiS:

Mordtesi-gorinilr alan spekiroskopisi
(UV-goriiniir alan spektroskopisi) miktar
tayini ile ilgili herkesin az veya ¢ok agina
oldugu bir yéntemdir. Bilindigi gibi bu
yontemin temeli madde 51k etkilegimi
olup, madde gézeltisi iizerine gnderilen
monokromatik 1515m absorbe edilmesine
dayamir. Bu absorbsiyon molekiiler ab-
sorbsivondur ve maddenin i¢ enexjisi ile
iligkilidir.

Absorbsiyon.  olayt  molekiillerdeki
enerji diizeyleri ile aciklanir. Molekiil-
lerdeki enerji diizeyleri atomlannkine
kiyasla daha cokiur. Bir molekiiliin
i¢ enerjisi elektronik, tiiresim ve dtnme
enetjileri toplamina esittir. Her elektronik -
diizeyde birka¢ titresim, her titresim
diizeyinde de bir¢cok diinme enerii diizeyi
bulunur. Uyanlmig duruma gecebilmek
icin en fazla enerjiye elektronik, daha az
enerjiye titregsim, bunlar arasinda en az
enerjiye de dénme diizeyleri gerek gste-
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rir. Molekiiller temel duramlardan uya-
nimis durumlara enerji absorbe ederek
gecerler. Bu enerji absorbsiyonu da spekt-
rumlann elde edilmelerine yol agar.

Molekiiller sadece elektronik - enerji
diizeylerine sahip olsalardi sahip ol-
duklan enerji diizeyi sayis1 kadar keskin
spekiral band meydana getirmeleri gere-
kirdi. Yukanda belirtildigi gibi her
elektronik enerji diizeyi birkag tane
de titresim enerji diizeyine sahip oldukla-
nndan olugan spektralar geniglemekte,
béylece gerek kalitatif gerekse kantilatif
tayinlerde kullanilabilecek ipuglan orta-
dan kalkmaktadir.

Tirev spektroskopisi bir maddenin
UV-goriiniir alan spektralannin bagka bir
yorumu olup, son zamanlardaki agamasi
ile etkili bir yontem olarak kargimza
c¢ikmaktadir, Tiirev spekiroskopisinin do-
fusu 1953-1955 yillanna rastlar (1-3). Bu
konudaki teorik goriigler ve yoniemin
uygulanabilirligi O'Haver ve Green (4-5)
tarafindan verilmigtir. Bu cahgmalara ek
olarak yoniem ve aletsel diizeneklerle
ilgili temel caligmalann da belirtilmesi
gerekir (6-9).

TUREV SPEKTROSKOPISININ
TEMELI

Tiirev spektroskopisinin temeli kimya-
sal maddelerin UV-goriniir alan spekiral
efrilerinin tiirevlerinin alinmas ilkesine
dayanmaktadrr. Bu islem, spektrofoto-
metrelerin ¢ikig sinyallerinin elektronik
veya sayisal diferensiyelinin alinmas veya.
mekanik takometre eklenmesi ile yapil-
maktadir. Ayriea tiirev alma iglemi, Gzel
optik donammli  spekirofotometreler
kullandarak c¢ift dalgaboylu aletlerle veya
dalgaboyu modiilasyonu yapan sistemlerle
de gerceklestirilmektedir.

Bilindigi gibi bir fonksiyonun tiirevi;
"fonksiyon artimimin defisken artimina
oramnin bagimsiz degisken artimi degis-
tigi ve sifira bir imit olarak yaklagtif1 za-
manki limitinden olugur’ diye tarif edilir.
Bu tarifi grafik olarak Sekil 1'deki gibi
gostermek miimkiindiir.

Bir fonksiyon A = £ ( A ) ile tamamla-
nursa, bu fonksiyonun birinei tiirevi

absecrbans
a
T

P
o dA!
M A dA
dalgaboyu

Sekil 1. Tiirevin bir efri iizerinde anlatimu.

dA/A= 1 () corrrerereen 1
ayni iglemler siirdiiriilerek

AN = 1" (A 2

yiiksek dereceli tiirev egrileri elde edil-
mektedir.

Tiirev alma igleminin UV-goriiniir alan
spektroskopisine uygulamasi yukandaki
temellere bagh kalarak agafidaki gibi ya-
pilmaktadir.

Bu spekirada; ( A ) dalgaboyunu (A)
sogurulmay gosterdigine gove:

A () = logy }c' =E (M)X1Xe....3

Bilindigi gibi bu egitlik UV-gbriiniir
alan spektroskopisinin temel bagimtisidir.
Bu egitlikten gorildiigii gibi derisim (¢} ve
151k yolu (1) degismez tutuldufunda, ab-
sotbans (A} ile molar ekstinsiyon katsa-
yis1 {E) dalgaboyunun ()) bir fonksiyonu-
dur.

Bu bilgilerin 15181nda Egitlik 3'iin tiivevi
dA dE())

dA da

Aym iglemler benzer yollar izlenerek
tiirev derecesi artinldigimda aym esitligin
n' inci tirevi
d"A  d"E(N)
= X ¢ X 1 elde edilir. ..... 5
da” da"

Esitlik 5'de goriildiigii gibi madde ¢o-
zeltisinin n' inci tiirevi belli dalgaboyunda
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maddenin derisimi ile orantihdiwr. Bagka
bir deyisle molar tiirev spektralarindan
kantitatif olarak tayin edilebilir, ¢linki
ozgiin spektranm karakteristikleri tiimiiyle
bir oran icerisinde tiirev spektralanna gec-
mektedir.

TUREV SPEKTRALARININ
KARAKTERISTIKLERI

Tiirev spektralarn ozgiin egriden basgla-
narak tlirev derecesinin bir artirilmas ile
elde edilmektedir. O halde tiirev egrileri
kendisinden bir Gnceki egrinin bir iist de-
receli tiirev egrisidir. Tiirev spekiralan bi-
rinci ikinei gibi dereceleri ile anilmakta-
dir. Cogu aragtivmada Gzgiin spektra sifi-
rin¢1 derece olarak gegmektedir. Dogaldir
ki.bu egrilerin sekilleri birbirlexrinden fark-
Lidir.

Gauss efirisi ozgin bir spektra olarak
kabul edildifinde tiiretilen tiirev egrileri-
nin sekilleri Sekil 2'deki gibi olmaktadir.

e/’l/ Fay

4. tirev spektrasi

<

3. tirev spektrasi

CL\_\ 2. tiirev spektras:
b v 1. tiirev spektrasi

Ozglin spektra

Sekil 2. Derecelerine gore tiirev egrilerinin se-
killeri. _
Tiirev spektralan incelendiginde, birin-
ci tiirev efrisinin 6zgiin spekiraya benze-
medigi goriliir, Ozgiin spektranin tepe
noktasinda
dA

di
oldugundan, birinei tiirev egrisinin dalga-
boyuhu belirtmektedir. Cift sayil: tkinci

ve dordiincii derece tiirev spekfralan 6z-
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giin tiirev egrilerinde tirev derecesi artti-
finda merkezi bandin kiiclildiigl goriiliir.

TUREV SPEKTROSKOPISININ
USTUNLUKLERI

Biitiin tiirev egrileri Gzgiin spekiradaki
gozlenmesi zor olan inee farklhihklann
Ozelliklerini ortaya c¢ikarma egiliminde-
dirler. Bu dzellikten yararlamilarak madde
ile ilgili daha ¢ok kalitatif tayin olmak
iizere kantitatif bilgiler saglanabilir,

Ozgin spektralarda gozlenmesi zor
olan egimlerdeki ince defigikliklerin be-
lirtilerini artwrarak spektralararas farkla- -
nn artmasma neden olurlar. Bu farkhlik-
lar az miktarlardaki safsizhiklan tayin et-
meye yardun eder.

Tiirev spektralan ozgiin spektralardan
cok daha karakteristik olmalarna kargm,
spekiral verilerin bir bolimii indirgenir,
Grnegin bir maddenin spektras tiirev alin-
dikca veya tiirev derecesi artirlinca bazi
karakteristiklerin kayboldugu goniliir. Bu
bir sakineca gibi goriilmekteyse de analitik
iglemlerde bir iistiinlik olarak kullanila-
bilmektedir. '

Spektralardaki dengeleme fakionii (off-
set factor) tiirev spektralannda giderek
azalmakta veya dengeleme fakidriiniin
egimine bagh olarak birinci tiirevden bag-
liyarak gii'\lerek ortadan kalkmaktadur. Ti-
rev spektroskopisinin bu -6zellifinden ya-
rarlantlarak cogu tayinlerde tiiketme ig-
lemi yapilmadan sonuca gidilebilmektedir.

TUREV SPEKTROSKOPIS]
UYGULAMALARI

Tiirev spekiroskopisi belli konu ve alan-
lara ozgii bir yontem degildir. Analitik
kimya agirlikh kalite kontrolii ile ilgili
alanlar basta olmak iizere toksikoloji, bi-
yoloji biyokimya ve klinik biyokimya ve
endiistriyel alanlarda 6nemli uygulamalara
sahiptir. Bu uygulamalann ilging olanlaxi
asagida verilmektedir.

Kalitatif Uygulamalar

Olson ve Alway (8) aragtnmalannda
spektrofotometrelere eklenen 6zgiin spek-
tralann yalmiz birinei tlirevlerini alabilen
bir elektriksel devre Onermigler, geligtir-



dikleri diizenekle testesteron ve 1-dehidro-
ro-testesteron’un spektral eprilerini kay-
dederek kalitatif analizde bu yéntemin
carpict bir yéntem oldugunu ortaya koy-
muglardir. Ayni aragtirmada progesteron,
11 o<-hidroksiprogesteron 11 f§ -hidrok-
siprogesteron ve 17 ex- hidroksiprogeste-
ron grubu ile progesteron, 6 ox- metilpro-
gesteron ve 6 - metilprogesteron grubu
elemanlannin da bu véntemle kalitatif
analizlerinin yapilabilecegini gostermigler-
dir.

Kalitatif Eser Miktar Gaz Analizleri

Williams ve arkadasi (10) birinci tirev
egrisi yardimiyla karbon monoksitin (CO)
analizini, Ishii ve arkadaglan (11) ikinci
tiirev egrilerini kullanarak kiikiirt dioksit
(S0,) ve azot monoksit tayinlerini ger-
ceklegtirmiglerdir. Bu cahgmalar, hava
kirlili§i gibi ¢evre toksikolojlsi alanma uy-
gulanmigtir,

Eczacilikla flgili Analizler

Fasanmade ve arkadag: (12) farmaso-
tik preparatlarda kolayea yiikseltgenerek
sulfoksitini meydana getiren klorproma-
zin iizerinde cahsmuslardir. Ygiineli dere-
ce tiirev eprilerinden yarartanarak tablet,
ampul ve suruplarda klorpromazin'in sta-
bilite konusunu aragtirmiglardrr,

Such ve arkadaslan (13) ikinci derece
tiirev spektralanmi kullanarak tiamin HCI
{B, vitamini) ve pridoksin HCI (Bg vita-
mini) karigimlannda bu maddelerin tayini
igin bir yontem geligtirerek, beklemis far-
masotik preparatlarin stabilitelerini ince-
lemiglerdir, :

Abdel-Hamid ve arkadaslan (14) far-
masttik preparatlarda askorbik asit (C vi-
tamini) ve tiamin HC! (B, vitamini) kari-
gimlanmin sifininet ve ikinei derece tii- -
rev egrilerini kullanarak ilgili maddelerin
miktar tayinlerini gerceklegtirmiglerdir.

Toksikoloji Alam fle Ilgili Analizler

Nagashima ve arkadaslan (15) cals-
malarinda spektrofotometrik teknige ek
bazi sistemler kullanmiglardir ve 1X10°*M
diizeyinde nitrit ve nitrat kansmmlarin a-
nalizlemiglerdir. Aragtirmaciar ikinei de-

rece tiirev egrilerini kullanmaslar, gelistir-
dikleri yontemi deniz suyunda nitrit ve
nitrat tayini yaparak degerlendirmigler-
dir.

Park ve arkadaglan (16) ikinci derece
tirev efrilerinden yararlanarak kandaki
karboksihemoglobin tayinine olanak ve-
ren bir yontem geligtirmiglerdir. Bu yon-
temt kullanarak sigara icmeyenlerin kan
karboksihemoglobin diizeylerini karsilag-
tirmiglardir,

Lawrence (17) sifinnei ve ikinei derece
tiirev egrilerini kullanarak eroin ve morfin
kansimlanni, aym aragtirier (18) ikinei
derece tiirev egrilerinden yararlanarak A®-
tetrahidrokannabinol ve kannabinol kan-
smmlarini analizlemiglerdir.

Biyokimya, Klinik Biyokimya Alam
Tle flgili Analizler

Hager ve arkadaslan (19) ve Hunt ve
arkadaglan (20) ikinci tiirev efirilerini kul-
lanarak plazma, kan ve spinal sividaki
amonyagin tayinine olanak veren yéntem
gelistirmiglexrdir.

Tiirev spektroskopisi ile protein - ve
amino asitlerle ilgili bircok arastirma ya-
pilmgtrr (21, 22). Bu aragtirmalardan
bagka; Levine ve arkadagt (23) bazi amino
asit feniltiohidantoinlerin tayinlerini, Ichi-
kawa ve Terada (24, 25) proteinlerdeki
fenilalaninin ikinei tiirev eprilerinden ya-
ratlanarak teshis ve tayinlerini gercekles-
tirmiglerdir.

Endiistriyel Analizler

Bridge ve arkadaslan (26) birinei ve
ikinci tiirev egrilerini kullanarak yiin ve
naylonlara uygulanan baz asif boyalartn
kalitatif karakteristikierinin belirlenmes;
konusunda ¢ahgmiglardir.

Leung ve arkadaslan (27) hidrokarbon
yaglannn igerisine katilan solvent ved 24
diye bilinen renklendirici maddenin kan-
titatif tayini i¢in birinei ve ikine tiirev ep-
rilerini kullanarak bir yontem gelistirmis-
lerdir.

Dixit ve arkadaslan (28) ikinei tiirev
egrileri ile petrol fraksiyonlarinda alkil-

naftalenlerin tayinini gergeklegtirmigler-
dir.
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