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ÖZET 

m-ı:4 + , N02 ve NOJ' uygun tepkimelerle uçucu türlere 

dönüştU.rUldülcten sonra gaz fazında I.~CA alev içeren oyuğa 

gönderildiginde, NO-O sürekli yayımıru verirler. Bu yayı-

ının şiddeti 640 nm ' de ölçülerek amonyum,nitrit ve nitrat 

tayini yapıldı. 

Nli~ tayini için, bir uçuculaştırma sisteminin tepkime 

kabında bulunan NaOH peletleri üzerine NH~ çözeltisi enjek­

te edildi. Oluşan l~HJ, azot gaz ı ile .LJECA alev içeren oyuğa 

taşındı ve yayım şiddeti ölçüldü. Çalışma grafi~i 1-10 pg 
NH~ -azotu için doğrusal olup, bağıl sta~dart sapma, 8 yg 

azot için% 4,9 ve 4 p.g azot için% 5,9 dur. 0,3 pg 1B~ 

azotu belirtilebilmektedir • 
. 

tayini için aynı uçuculaştırma sistemi kullanıldı. 

Tepkime kabında bulunan KI çözeltisi (asidik ortamda) üzerine 

N02 çözeltisi enjekte edildi. Oluşan IJO , azot gazı ile oyu-

ğa taşındı ve yayı~ şiddeti ölçüldü. Çalışma grafiği 0,2-

4, O pg N02 -azotu için doğrus.aldır. Standart . sapma 2, 5 pg · azot içi1 

% 4,6 olup belirtme sınırı 0,05 pg· nitrat azott;dur. 

NOJ' tayini ise; nitratın kad~y~ kolonunda nitrite 

indirger~esinden sonra yapıldı. 

1W2 ve NOJ' karışımlarının tayini için; iLdirgemeden 

IJ02 , indirgedikten sonra ~0 2 - ve NOJ' toplamı ölçüldü. 

Geliştirilen i:VIECA- aLev içeren oyuk yöntemi, içme sula­

rında ve et mamUllerinde N02 ve NOJ' tayinlerine uygulandı. 

Bulunan sonuçların, standart yöntemle bulunan sonuçlarla uyum 

içinde olduğu görüldü. 



Bu yöntemle sularda NO~ ve NO;tayin ederken C0 2 ve 

aşırı olarak bulunabilecek s= den gelebilecek spektral gi-

rişimler oyuk önüne yerleştirilmiş, Pb (Cn
3
coo) 2 'lı pamuk, 

Ba(OH) 2 ve KOH ile dold-ı;rulmuş, tuzak kullanarak önlendi . 

• 



SUMM.ARY 

Ammonia and nitragen monoxide give NO-O continuum 

emission in the MECA-flame containing cavity. By measuring 

the ·emission intensity at 640 nm the determination of 

ammonium and nitrate were carried out. 

For the determination of ammonium, ammonia generated 

by injecting ammonium solution on to sodium hy drm~ide pellets 

in a reaction veesel wae swept by nitragen gas into the ~ffiCA­

flame containing cavity and the emission intensities were 

measured. The calibration graph was found to be lineer for 

1-10 pg of ammonium ni trogen, :and- the relative star:dard 

devietione were found to be 4.9 % and 5.3 % , respectiyely, 

for 8 pg and 4 pg of ammonium ni trogen. O. 3 pg ,of ammonium 

nitragen could be detected. 

Nitrite was reduced to nitragen monoxide by injecting 

on to potassium iodide · the reaction ;;eseeı ,, and the generated 
" 

nitragen monoxide was twept by nitragen gae into the flame 

containing cavity. A lineer calibration graph was obtained for 

0.2-1 4~0 pg of nitrite nitrogen. The relative standard deviation 

for 2.5 y.g ot nitrite nitragen -..as 4.6 %,0.05 pg of nitrite 

nitragen could be detect~d. 

Nitrate was determined after canversion to nitrite by 

passing through a cadmium column. 

For the determination of nitrite and nitrate in binary 

mixtures, nitrite was determined before reduction with cadmium 

column, and the total of nitrite and nitrate nitragen was 

determined after the reduction with cadmium column. 



The MECA te~chnique developped was applied to the 

determination of nitrite and nitrate in drinking waters and 

meat products. The results aggreed well with the results 

obtained using the standard methods. 

In the determination of nitrite and nitrate in water, 

the interferences from carbondioxide and excess amounts of 

sulphides were eli~inated by a trap containing glass woot 

impregnated with lead acetate, barium hydroxide and potassium 

hydroxide. The trap was placed before the cavity. 
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I- GİRİŞ 

Bu bölümde malekliler yayım oyuk spektrofotometresi(MECA) 

ve özel bir şekli olan oyuk içinde oluşturülan alev yayım 

yöntemi tanıtılacak, yöntemi geliştirrnek için yapılan çalış­

malardan bahsedilecektir. 

Bu yöntemi kullanarak NH~ , I:W2 _, HOj azotu tayini için 

yapılan çalışmalara de4inilecektir. 
II- GENEL BİLGİLER 
II-1 IriECA' nın Tanı tımı1 ' 2 

Moleküler yayım oyuk spektrof6tometresi, bir oyuk içinde-

ki soğuk bir alevde oluşan malekliler yayımların (Örne~in, s2 

ve B02 gibi) ölçülmesine dayanan alev spektrofotornetrik bir 

tekniktir. Bu rledenle atomik spektraya dayanan, daha konvansi­

yonel analizlerin ihtiyaç duyduğu yüksek ayırma güçlü monokro­

matörlere ve daha yüksek sıcaklık veren uyarma kaynaklarına ge­

reksinim duymaz. Pratikte, görünür ve mor ötesi (U.V.) bölgede J 

moleküler yayım yapan ve rezonans çizgileri vakum U.V. bölgede 

bulunan elementlerin tayininde (Örneğin; kükürt ve azG>t) ato­

mik spektroskopik analizlerden üstün oldu~u bulun~uştur. 

Analiz edilecek örneğin oyu~a veriliş şekline göre iki 

MECA yöntemi geliştirilmiş olup,ilki orijinal buluşa benzerli­

ği nedeniyle konvan~iyonel 1lliCA olarak bilinir. Bu yöntemde 

mikrolitre veya miligram ölçüsünde örnek, bir çubu~ün ucundaki 

küçük bir oyuğa yerleştirilir~ 

Oyuk desteği genellikle döndürülmek suretiyle haraket et­

tirilerek oyuk istenilen pozisyonda ve tekrarlanabilir olarak 

aleve sokulur (Şekil 1)3. 
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....... 
-.....~~ektör 

DöndlirUlebilir oyuk deste~i yardımıyla oyuiun ale­

ve verilişi. 

İkinci yöntem r.IECA-VAF (.l~Ii:CA-Uçucı<laştırma Sistemi) ola-

rak bilinir. Bu metodda birk~ç mililitre veya birkaç gram ör-

nek, uçuculaştırma sisteminin tepkime kabında gaz haline dö-

nüştUrülür. Bu gaz, taşıyıcı bir inert gaz tarafından alevde 

sabit konumda tutulan oyuğa slirüklenir. Her iki yöntemde de 

oyuk ale~ tekrarlanabilir olarak girip çıkarılabilecek· bir şe-

kil de yerleş tirilir. Oyuk içinde üretilen süre :\:siz yayımlar 

konvan siyonel bir alev yayım spektrofotometresi ile ölçülür. 

Ölçülen yayımlar moleküler olduğu için etkin spektral band 

gen~şligi büyük tutulur (J-100 nın) ve yayım şiddetleri uygun 

bir potansiyemetrik kaydedici ile kaydedilir. 
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Il-2 l'i:ECA' da Alev ve Oyuk Yarıısı 

1iliCA' da kullanılan alevler oldukça so~uk, hidrojence 

zengin, genellikle azot ilavesiyle daha kararlı hale geti­

rilen ve daha da so~utulan hidrojen-hava alevleridirJ. Bu 

alevlerde sıcaklık, a tmoaferden aleve diffüzle:;en oksijen 

nedeniyle dış kenarda en yüksektir. Alevin bileşimi, alevin 

gem şliği boyunca değişir, merkez yar.ma~ış moleküller ve a-

tomik hidrojence en zengin, kenar Üh ve H20 gibi oksijen 

içeren türlerce zengindir. Bu alevlerde oluşturulan yayım-

lar gerçekte kemilüminesaı.stır. Ço~u yayım, hidrojen atcm-

ları ile .do6rudan etkileşmeyle açıklanabilir. Örneğin, 

Sncl :ı€ 
yayımı 

yada hidrojen atomlarının yeniden 'birleşmesi için üçüncü 

bir tanecik etkisi ile açıklanabilir. 

H • + H • + .M :::;;::==::::~ 

Arsenik, antimon, kalay, bor ve silisyum gibi element-

ler oyuk üzerinde, alevin kenarında_bir yayım verirler. Bu 

yayım :y-apıcı tLrün oksijen içerdi§;ini belirtir. Bu yayıuılar 

normal olarak uyarılan ve alevin kenarındaki yüksek enerji 

bölgesinde yaşayabilecek kadar kuvvetli bağlara sahip molek~l-

ler ve ayrıca, muhtemelen oksijen atoou içeren aşağıdaki 

gibi tekrar birleşmElerden oluşan sürekli yayı:nları' da 

içerir. 

AsO+ O 



Bu yayımlar pc::sla:cır;;az çelikten kapiler bir boru vası-

tasıyle oyl:ğa çek d·~işük hızda (J0-100 m.l/da~:) oksijen gön-

derere~ oy~k içine hapsedebilir ve kuvvetlen~irilebilir. 

Oksi oyu~u4 olarak bilinen bu degişiklik, ~ECA . ' nıL çok 

sayıda yarı metal tayiLire ~yg~lanmasını sa~lamıştır(~ekil2). 

ı 

Şekil 2: ILECA Oksi Oyu~~ ( Ulç~:ler ~:ım cirsindcndiı"). 

Oyuk deste~inin ve özellikle oyuk çeperinin bileşimi 

birkaç etkiye göre seçilir. Örnelin oyuk, In X yayımlarını 

oluşturarak halojenUrlerin (X-) tayininde kullanılan indi­

yum kaplı oy~kta olöu~u gibi 5, yayım yapıcı türün oluşumu 

için uygun bir madde ile kaplanabilir. Oyu~a kuvvetli asi-

dik halojenür çözeltileri enjeide edildi~i zaman, paslanme-z 
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çelik ve ço~u metal oyuklarda, metal-halojentir yayımları 

oluşur. Böyle duruml~rda karbon6 , silisyum kapl2 Çelik 

oyuk7 veya alüminyum gibi yayım yapınıyan maddelerden ya-

pılmış oyuk destekleri kullanılır. 

Oyuk içinde oluşan yayımların bir bölUmti oyu~un arka 

yüzeyinden dedektöre yansır. Bu yansıma ile liliCA yanıtının 

artması beklenebilir. Belli bir dalga boyunda yansırlık, 

sıcaklı~ın bir fonksiyon~dur ve ölçülen yayım şiddetine 

etkisi oldukça karmaşık olabilir. 384 nm' de yansımadaki 

de,;;işme uçucu bir ki..:.kiirt bilec;ıi~inden ölçtilen _s2 ;yayım 

şiddetindeki değişmeyle do~ru orantılıdır3 • Ölçülen yayım 

şiddetindeki azalma, yilksek dereced~ oksitlenmiş oyukta 

% 50 kadardır. Bu ytizden, tekrarla La bil ir I\IECA ölçümleri 

almak için kullanılan tüm ,oyukların aynı yensırlığa sahip 

olması gerekir. Yansırlık de~işmelirind~n meydana gelen 

etkiler, her oyuk için kmşullar (özellikle alevde ısıt~a 

süresi) aynı tutularak azaltılır. 

Oyuk sicaklı~ının iki etkisi, oyukta ya yıı::r:ın artması 

ile ilgilidir. Bunlar, oyuk çeperi~in yUks~k sıcaklık ne­

deniyle ışın yayması ( inkandesans) ve Salet olayıdır. 

Belli bir sıcaklıkta oyuk maddesinin inkandecans şid-

deti dalga boyu arttıkça artar. Bu nedenle, kısa dalga boy-

larında ve oyuk sıcaklı~ının sabit oldu~u ~~CA-VAP' ta, sı-

caklık kontrol edildilinden, inkandesans çok küçüktür veya 

sabit bir şiddet kazanmıştır. 

İnkandesans, konvansiyonel i'ıiECA' da buharlaşması [ÜÇ 

ve uzun dalga boylarında yayım yapan bir maddenin tayinin­

de önem kazanır. Bu durumda.paslanmaz çelikten daha az in~ 

kandesans yapan bir karbon oyu~u kullanılabilir. 
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Bir kükürt bile~inin hidrojen alevinde verdi~i mavi 

renkli s2 yayımının, alevin soğuk olan iç bölgelerinde daha 

şiddetli olması Salet olayı olarak yoru~landı. Aleve soku­

lan su so,j;utmalı platin bir tüpün8 yüzeyinde .s2 yayımının 

arttı~ı gözlenmiş ve tüp yüzeyinin ince bir tabaka k~kürt 

ile kaplanmış oldu~u belirtilmiştir. s2 (ve HPO) gibi ya­

yımların soğuk cisi~ler tarafından arttırılması Salet ola-

yı olarak bilinir. · 

Salet olayı kolayca buharlaşan bileşi~ler için öne~ıi 

olup az uçucu bileşi~ler üzerinde daha az etkilidir. Bu 

farklılığı önlemek için IvlECA-VAP da olduit;u gibi uçuculaş­

tırma işlemi ve yayım işlemi fiziksel olarak ayrılabilir. 

Uçuculaştırrna işlemi k·ontrollü kimyasal bir olayla gerçek­

leştirilir ve gazlar Salet ?layını arttırmak (yani düşük 

bir sıcaklık) veya oksit yayımlarını arttırmak (yani, sı­

cak bir oyuk) için optimal sıcaklıkteki bir oyuza gönderi­

lir. Sıcaklık, oyuğu su ile soğutarak veya yüksek ısısal 

iletkenli~i olan bir oyuk maddesi kullanarak azalt~labilir. 

Oyuk sıcaklı~ı ise alev sıcaklı~ı arttırılarak yada hidro-

jen akışı arttırılıp alev büyüt~lerek arttırılabilir. 

Sıcaklık artma hızının yavaş olması veya oyuk: sıcak-

lığının düşUk ve sabit kalması istendi~inde su so~utmalı 

bir oyuk3 kullanılabilir (Şekil-3). 
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t 

,f Oksijen 
S cı 

Şekil-3 Su-soğutmalı, paslanmaz çelik veya alüminyum ala­

şımı oyuk (Ölçümler mm çinsindendir). 

Bir oyu~un en iyi boyut ve şekli, kullarulan alevin 

boyutu, bileşimi ve şekli ile, dolayısıyla yakıcı sistemle 

ilgilidir. Ayrıca oy~~u aleve takdim etme açısına, alevdeki 

yatay ve dikey pozisyonuna da ba~lıdır. Bundan başka, oyu~un 

de de k tör tarafından e tkin biç irrıde görülme si sajlar.ı.;.ııal ıdır. 

Bu kadar çok de~işkenin etkisi sonucu optimal bir oyuk boyutu 

veya şekli önermek oldukça zordur. Normal halde kullanılan 

oyuk, 5 mm çapında, 50 pl hacminde bilinen bir matkapla deli­

r:erek şekil veril:niş bir oyuktur3• Osibanjo9 , 8 mr.1 çapında 

5 mm derinliei;indeki oyuk boyutlarını Evans Electroselenium 
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240 spektrometre beki (yayım beki) için önermektedir. 

Soriuç olarak, ~'IECA' da kullanılacak alev bileşiilli ve 

sıcaklığını~, oyuk yapısı ve oyuk maddesinin, kullar~lacak 

örnek veya örneklerin tUrt;.ne göre seçilmesi, oyuk şeklinin 

ve duruşur-un maksimum yayımı verecek şekilde ayarlar.ıl!1ası 

gerekir. Bunları optimize ederken yukarıda sözü edilen ya­

yımı etkileyen etkenler de göz önüne alı~~alıdır. 

II-3 Konvansiyonel MECA MECA-VAF ve :Uçuculaştırma Sistem-

lerinin Kullanılışı: 

-Konvansiyonel 1IECA, sıvı veya katı örne}::lerin oyu,;a 

do~rudan verilmesi için dizayn edilmiş bii sistemdir. 

lliECA-VAP ise tayin edilecek maddenin kapalı bir tepki­

me kabında uçucu hale dönüştürüldükten sonra taşıyıcı inert 

bir gaz ile (genellikle azot) oyuğa taşındığı sistemdir. 

Konvansiyonel IviECA' da kullanılan oyuk Şekil-1 de gös­

terildiği gibidir. Oyuk istenilen pozisyonda ve tekrarlana-

bilir bir şekilde, oyuk desteginin hareket ettirilmesi ile 

aleve takdim edilir. 

1IECA-VAP' ta ise o yuk dedektörle ayıu do,;rul tuda ve sa­

bit bir konumdadır. 

Eer iki yöntemde de, iste~e bağlı olarak oyuğa oksijen 

gönderilmesi ve/veya soğutma için oyuk dışından suyun geçi­

rilmesi sa~lanabilir. 

KonvaNsiyonel :MECA' da alev içindeki oyuk sıcaklığı za­

manla derece derece artar. Artma hızı ve son sıcaklı~ı; alev 

koşullarına 1 oyuğun alev içindeki konumuna, oyuk desteginin · 

boyut ve bileşimine, oyuk desteğini tutucunun bir ısı küv~-



ti olarak etkinlijine ba~lıdır. Kaynatma, süblimasyon veya 

ısısal ayrıştırma ile b~harlaştırılarak tayin edilecek mad­

deler için, oyt:k aleve sokulduktan sonra maksimum yayım şid­

detine ulaşıncaya kadar geçen süre (t ) do~rudan maddenin m 

kaynama, süblimasyon ve ısısal ayrışma sıca~lıklarına ba~-

lıdır. Dolayısıyla aynı yayımı yapan de~işik bileşikler 

yanyana belirtilebilirler. 

lliECA-VAPı ta ise sıcaklık kontrol altına alır~~ştır. 

Oyuk sıcaklı~ı sabittir. 

Konvansiyonel T\'IECAı da örnekler az uçuc.u ' bileşenler 

(Örne~in, alkali metal tuzları) içerdikleri zaman, genel­

likle oyukta tortu kalması sorunu çıkarabilir. Bu ise oyuk 

yüzeyinin yansırlık özelliğini değiştirir, dolayısıyla ya­

yım şiddetini etkiler ve uçuculaştırmayı geciktirir. Bu ne-

danle tortular uzaklaştırılmalıdır. Paslanmaz çelik oyuklar-

da yüzeye zarar vermeden bunu yapmak güçttir, bu konuda kar-

bonoyuklar daha uygundur. 1illCA, bir çözeltiye uygulanırken i 

çözücü yayım göründü~ün~e buharlaşıyorsa yayımı etkileye 

bilir. Örneğin; organik çözü~üler, organofosfor bileşikle-

rinin yayımlarını azaltabilir. Bu neder~e çözücü seçerken 

bu konuya dikkat etmek gerekir. 

LIECA-VAF ı ta bu gibi sonunlar yoktur. Çünkü oyuğa giden 

madde gaz halindedir ve verdi~i yayım spesifiktir. 

Her iki yöntemde de oyuk içinde oluşan yayımlar uygun 

bir alev yayım spektrofotometresi ile ölçülür. 

rJECA-VAP ı ta, konvansiyonel fıillCA ile yapılan tayin 

seçimliliğine yeni yeni ulaşılmaktadır ve bu alan hala ge­

llşmektedir10. Ancak MECA-VAP ı ın da konvansiyonel :MECA ı ya·. 
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göre üstünlUkleri, özellikle girişimler ve rr:atri~s etkisi 

yönünden vardır. 

Hidrojen diffüzyon alevlerinde sıcaklı~ın düşük olma­

sı(l0000C) nedeni ile, bu aleve sudaki çözeltilerin püskür­

tUlmesi11 , yada bu alev içerisiLdeki f,i.ECA_ oyuğuna çözelti 

enjeksiyonu ile yapılan tayinlerde yatak maddelerinin ve 

tayin edilecek elementi içeren bileşiğin kimyasal yapısının 

soLuçlar üzerine önemli etkileri vardır. Bu etkileri ortadan 

kaldırmak için uygulanacak yollardan biri, tayin edilecek 

elementin seçimli bir kimyasal reaksiyonla uçucu bir yapıya 

dönüştürüldükten sonra inert bir ga~la yayım yapabilece~i 

aleve taşımaktır. Bu şekilde fi.'IECA, uçuculaştırma siste7nle­

riyle birlikte kullanılır12 • 

t:ECA uçuculaştırma sistemleri ile beraber kullanıldı­

ğında gazlaştırılan elementler, alev içindeki oyuğa ince 

delikli (0,8 mm ). paslanmaz çelik bir borudan inert bir 

gazla taşınır13 • Oksit yayımlarını ölçebilmek için oyuga 

ikinci bir borudan az miktarda oksijen gönderilir. Oyuk, 

alevde ısınarak spektral girişim yapabilecek parlamasını 

önlemek için, genellikle su ile soğutulur. 

II 4 O 1 •• d Ol .ı.. 1 Al d Y o"l .. 1 .ll,l4,l5 - yuK Içın e uşvuru an ev e ayım çum erı 

Kor!vansiyor~eı I\'iECA ve II:ECA-VA?' ta kullanılan o ksi oyu-

su, oyuğa oksijen gönderilerek elde edilmektedir. Oyuğa ok-

sijen gönderilmesinden esinlenerek oyuğa hidrojende gönde­

rip alevin tamamı oyuk içinde elde edilmiştir. Ayrıca bir 

b~k alevi kullanılmamaktadır. 
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Bu yöntemde hidrojen ve oksijen gazları oyu~a yandan 

giren paslanmaz çelik borularla (O,J-0,8 rr..m iç çapında ) 

gönderilir ve oyuk içinde yakılır. Oyuk maddesi ola~ek pas­

lanmaz çelik ve duralimün denenmiştir15 • 

Oyukta kararlı bir alev elde edebil~ek için oksijen 

ve hidrojen borularının oyuga tei;et olarak girmesi gerek-

mektedir. Böylece ~luşan alev oy~k içinde girdap şeklini 

alır. Üçüncü bor~dan uçucu hale getirilen tayin edilecek 

madde ile birlikte taşıyıcı azot gazı geçer. 

Hidrür oluşturarak yapılan ön denemelb:.' ar·b-e.::ai.k, an-

timon ve kalayın bu oyukta, MECA aksi oyu~unda verdikleri 

yayım şiddetlerine çok benzer yayım şiddetleri verdikle­

rini göstermiştir1 5. 

II-5 .MECA Uygulamaları 

II-5.1 Konvansiyonel WillCA Uygulamaları 

Konvansiyonel MECA,çözeltilere ve katı örneklere uy-. 
gulanabilir. Çözelti halinde tayin edilebilen bileşikler 

ı. d K .. k .. t b"l "kl . ~ ~ b"l "kl .J,ll,l6 
şun ar ır: u ur ı eşı erı, rosror ı eşı erı . , 

selenyum ve tellur11 •17 , halojenL~ler3,ll,l 6 , kalay11 •18 , 

bor, indiyum, galyum, germanyum, bakır, margan(II), kobalt(II), 

nikel(II) ve kurşun(II) diro 

Konvansiyonel JI.IECA' nın uygulanabildiği katı ör·nekler­

den bazıları; tablet halindeki ilaçlarda kükürdün doğrudan 

tayini 6 , kömürde kükürt tayini 3 , katılarda sülfit ve sülfat 

tayinil9 , diş tozlarında do~rudan k~kürt tayinidir20 • 
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II-5.2 .i\illCA-VAP Uygulemeları 

Tayin edilecek maddenin uçucu bir türe dönUşümü için 

kimyasal bir reaksiyon kulla~ıldı~ında bazı koşullar yeri-

ne getirilmelidir. Girişi~ yapebilecek başka ürUn meydana 

gelmemeli yada bu tUr UrUnler, tayin edilecek Urür.den ay-

rılabilmelidir. Ayrıca ölçtilecek türLn oluşum verimi yük-

sek olmalı ve oyuja girmeden önce çalışma koşullarında bo-

zunmamalıdır • 

.!tiECA-VA? 1 ta kullanıla bile cek bi.:."' uçuculaş tırı:na sis-

temi Şekil-4 1 de görtilmektedir. 

Sod)urn 
--:--..ı.- boroh"ıdrür 

..Man~ dik 
karı~+ırıcı 

çözeltisi 

Şekil-4 : Uçuculaştırına Sistemi. 

Termos kobı 

Uçuculaştırrı1a sistemleri kullanarak tayin edilen ele­

mentler yayım yapan tlir'e göre iki sınıfa ayrılabilir) : 

1- Oksit yayımı yapan tUrU oluşturan elementler (Örne~in; 

b- 4 ·ı t• 21 ı ı 22 ;ı., 23 tt "22,24 or , arsenıK ve an ıman , Ka ay , sı ıKan ve azo ur • 
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2- Di~er yayım yapıcıları oluşturan elementler : Örne~in; 
2~ 

selen ve tellür, Se 2, SeO, Te 2 yayımları J' kükUrt; s2 
2 

26 ~7 karbon; CH ve c2 yayımı ve halojenü.rler; InX<::: yayımla-

rını oluştururlar. 

Arsenik, antimon4 • 28 , kalay4 •22 • 28 , germanyum28 hid­

rürleri şeklinde ; bor, matil borat4 ; silikon, silikon 

tetraflorür3 ; azot24 , amonyak veya azot rnonoksit; karbo­

natlar, karbondioksit12 , selen25 , tellUr ve kükürt hidro­

jenli bileşikleri12 şeklinde uçucu hale geçirilirler. 

II-5.3. Gaz Kromatografi Dedektörü Olarak MECA 

Arsenik ve antiman hidrülerinin verdikleri oksit ya­

yım spektrumları 330-550 nın arasında olup üst üste çakış- · 

tıkları için yanyana tayinlerinde spektral girişim yapar­

lar. Her iki maddenin hidrürlerinin bir gaz kromatografik 

kolon ile ayrılmasından sonra, aynı dalga boyunda tayin­

leri yapılmıştır1 3. · Ayırma için 3 mm iç çapında 25 cm bo­

yunda Teflon bir kolon. % 10 Silicone Gum Rubber E-301 ile 

kaplı J0-60 meş Porapak-Q ile doldurulmuş ve 16°C de ça­

lışılmıştır. 

Gaz kromatografik olarak ayrılan germanyum, arsenik, 

kalay ve antiman hidrürlerin 49,0 nm' de 1illCA-oyuk içinde 

ı t ı ı .. t . ı t . nl . ı b. ı . t. ll, 28 o uş uru an a ev yon emıy e ayı erı yapı a ı rnış ır • 

Nanogram düzeylerindeki organik kU~ürt, fosfor 6ileşik-

leri ve ayrıca silis ve kimi azotlu bileşiklerin gaz kroma-

tografik olarak ayrıldıktan sorı.ra r;~cA ile tayinleri yapıl­

mıştır29e 

• 1 
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II-6 Atomik Spektroskopik ve Di,:;er Yöntemlerle Amonyum, 
I~ i tr it ve Nitrat Azotu Tayinleri. 

Azotun temel rezonans çizgilerinin va kum U. V. bölgede 

olması nedeniyle aınonyagın do~rudan tayini Atomik absorbsi­

yon yöntemi ile mümkün de~ildir. Atomik abs~rbsiyon tekni~i 

ile azot aksidül-asetilen alevinde 360.1 nın deki zirkonyum 

absorbsiyonunun, amc:myak tarafindan arttırılmasından yarar­

lanarak indirek NH3 ölçümü (lxl0-4- 5x10-3 M ) yapılmıştır30 • 

Ancak yöntem duyarlık ve seçimlilik bakımından yetersizdir. 

Amonyak, hava-asetilen alevinde gümüş absorhans :Lnı ::.,Mtır-
. . 

maktadır. Buna dayalı olarak ta amonyak ölçülmüştür31 • 

Nitrat, Cu (neokuproin) 2No
3 

(bis (2,9-dimetil-1,10-

fenantrolin)-bakır(I) nitrat] şeklinde ekstrakte edilip hava 
' 

asetilen alevine püskürtüle'r.ek ve bakır absorhansını ölçerek 

tayin edilebilmiştir3 2 ,JJ. Çalışma aralı~ı lxl0-5-7xl0-5 M 

metrebesindedir. 

Plazma spektroskopisi ile ( 0,1-2000 mg/1) amonyak 

tayin edilebildiği belirtilmiştir. Yöntem, hipopromid'le 

NH~ iyonlarının eleınenteı a.zota yUksel tgenmesi esasına da­

yanır. Azot ga zı 27 rıJ-iZ de indi k tü.v olarak çal ı şan plazma 

kayna~ı içerisine gönderilir. Oluşan Iili yayımı ölçülür34 • 

Amonyak tayini için gaz fazı moleküler absorbsiyonu da 

kullanılmıştır3 5 ,3 6 ,37. Burada örnek çözeltisindeki amonya­

gı serbest hale dönüştürrnek için NaOH çözeltisi kullanılmış­

tır. Bu yöntemle mg/1 mertebesinde NH
3

' ın tayin edilebildi­

ği rapor edilmiştir. 

Nitrat'ta benzer şekilde Ti 2(so
4

)
3

• la bazik çözeltide 

ırn3 'a indirgendikten sonra tayin edilebilmiştir38 • 

. ı 

, 
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i\IECA ile aminlerin ve kükürt içermeyen aminoasitlerin­

tayin edilebildi~i rapor edilmiştir39 • Diğer alev yayım yön­

temleride azot b.ileşikleri tayinlerine uygulanmıştır. iü tri t 

ve .Nitrat için, 389,3 n..ın 1 de CN yayımı ölçülere k 250 pg/ml 1 -

lik bir duyarlık1a azot tayin edilebil~iştir40 • Hidrojen~ha­

va alevinde 236 nm' de nitrat asidi tayini yapılmış olup41 

belirtme sınırı 14 pg/ml azottur. 

Belcher ve arkadaşları klasik I1'IECA yöntemini kullanarak 

amonyum azotu tayini yapmışlardır 24 • Amonyum içeren örnek çö­

zelti Na OH ile tepkimeye s okul up oluşan _ı:rn3 o ksi- oyuğ~na ta­

şınır. Bu yöntemle 1 pgN mı-ı belirtme sınırı ile 10-2000 pg 
çalışma aralığında azot tayin edildigi belirtilmektedir. 

Daha sonra Z.Al.Zamil ve A. Townshend benzer bir Ifı.ECA 

. 
yöntemi uygulayarak nitrit ve nitrat tayini üze~~ne çalış-

mışlardır42. Belirtine sınırı 0,5 pg N ml-ı olup, kalibrasyon 
-ı 

grafiğinin, 0-100 pg N ml arasında doğ!usal olduğu belir-

tilmektedir. 

Çözeltide absorpsiyon ölçümleriyle de amonyum, nitrit 

ve nitrat tayinleri yapılmaktadır. Bu yöntemler genel kay­

naklarda43 bulunabilir. 

II-7 Bu Çalışmanın Amacı 

Bu çalışmada; ~.lECA 1 nın özel bir türü olan "Oyuk .İçinde 

Oluşturvlan Alev Yönteminin" amonyum, nitrit ve nitrat azotu 

tayinlerine uygulanabilmesi için optimum koşulların araştır­

masını ve geliştirilecek yöntemin gerçek örneklerde (içme su-· 

ları ve et ürünlerine) amonyum, nitrit ve nitrat azotu tayin­

lerine uygulanmasını amaçladık. 
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III- D.2XIYSEL KISIM 

III- 1 Alet ve Der:ey Sistemi 

ÖlçUrolerde dedektör ola!ak yayım modunda · oalıştırılan 

u u · s ~o A .ı.. • 1 J ı · ...,. -ı- ..ı.. ... ye- nıca;n p -:;ı a t.omı.c . SOe:!;urn:a spercrqr o ~~. ome t-re si ve 

sinyel kaydı için Varian-G-2500 kaydedici kullanıldı. Spek-

trofo tome tre silU~a pri zrr:a rnor:okro:nat örl ü ol up, 400 nr:ı' de_ 

ki spektral bend geni~liği 0,1 ~u slit için 3,2 nm'dir. Ça­

lışmalar sırasında kazanç(gain) 7'ye ve yarık(slit) 1,4 nı..u'-

ye ayerlandı. 

Kaydedicinin tüm skalayı sapma süresi 0,5 s olup sinyal 

şiddetine göre 10-50 mV arası skalalar kullanılmıştır. 

Ölçümler geniş slit ile görünür bölgede yapıldıgın-

dan gün ışığının dedektörde oluşturabilecegi sinyali önle-

rnek için, dedektöre gün ışığı düşüren aralıklar siyah bez 

ile kapatılmıştır. 

III.l.l. Oyuk ve Oyuk Desteği 

Oyuk desteği Şekil 5 de görUldUd;ü gibi oyuJ;u ·decektör-

le aynı do~rultuya getirebilecek şekilde yapılmış olup; 

spektrofotometrenin üst kapa~ına monte edilmiş d~r~m2adır. 

Oyuk deste;:;i dikey ve yatay yönlerde hareket ettirilerek 

en iyi sinyal alabilecek duruma getirilir. 

Şekil 6 da görlilen oy~k, 14 mm çap ve 45 mm boyunda 

paslar~az çelik bir çubuğun ucuna 4mm çapında ve 10 ~u de-

rinli~inde bir oyukaçılarak yapılrr.ıştır. Bu oyv.Ja, oyı.;.k 

bi tirninden 1-2 mm önce ve oyu!c yüzeyi ile teğet olacak şe­

~ilde ikisi 0,3 mm ve biride 0,8 mm iç çapında olan üç 
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çelilc borv sol:ı;ldu. l3on'l2r, o~rt; ~c:ı ;:;ire;::. ı.; cu CJt ~un l rr.r.:. 

r-_-.crisif,de alaca'<: r;eldlde, dısarıden EUmL;ş key· .r:s~ı ile -~a'oı· + _ o '--' ' ~ v-

leştirildi. Oyulun J mm 2erisinden, sc~utsa auyu borusu için 

6 mm çapınde bir delik açıldı ve içi~de.r: ~ekır so~~t~a su 

borusu geçirildi. 

Oyuk, çalışma sUresi.r:ce sabit kalacak ~ekilde oyuk des-

te1ine yerleştirildi. 

M---- "10 ----ı·l 

DedeHör 

Şe:dl- 5 Oyuk Desteği (Boyutlar rr~ cinsindendir). 
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Şe kil 6 :Kullanılan oyuk (BoyL; tle.r mm cinsindendir). 

III- 1.2 Uçuculaştırma Sistemi 

Çalışmalarda Şekil 7' de görülen uçuculaştırma sistemi 

kullanıldı. Tepkime kabı olarak 55 mm bc7~nde ve 17 mm dış 
V / 

çapında ca:n bir tL:o alındı ve bı..; tüpe ke;ıalı ucL~nô.an 32 rr.n 

uzaklıkta, 2 cm çapında enjeksiyon deli~i açıldı. Enjeksi-

yonu tL:?Ln dibine k~c e r yapabil~e~ için; tUp,deli 0in 10 ~~ 

ı t ' 1 . • • • ·' ,... -o c .... ' - - r:. . . . ,, a ınaan, Karşı yone cos ru ~J egı~ y~pı~aı. ~upun a6zı 

mantar kaym2sını önle~ek için bu~landırıldı. Enjeksiyon 
1 

deliği, klingirit bir conta içir.e yerleı;tirilmiş 10 mm ça-

pında ve 2 mm kelınlı~ında silikonbir septum ile kapatıl-

dı. Septuın deli kli bir kelepçe ~le sıkıldı. ~~pLn a ~ız kıs-

mı iki delikli silikon lastik bir tıpa ile kapatıldı. 

Bu deliklerden birine taşıyıcı gazın girmesi, di~erin-

den taşıyıcı gazın tepkime ~rünleri ile birlikte çıkması . 
1 
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~çin 2 ~~ iç çapında Teflon borular takıldı. Taşıyıcı gaz 

giriş borusu tepkime kabının kapalı uc~na 20-22 mm, çıkış 

borusu ise mantar iç yüzeyinden 5 w~ dışarıda olacak ~kil-

de ayarlandı. Taşıyıcı gaz çıkış borusu 50 rr~ sor~a üçlü 

Teflon vana sistemi ile birleştirildi. Üçlü vana sistemin­

den oyuğa kadar olan yaklaşık 50 cm uzaklı~ içinde Teflon 

boru kullanıldı. Teflon borunun oyuğa yakın tarafının içine 

taşıyıcı gaz ve ürünlerinin oyu~a düze~ıi ulaşması için cam 

pamu~u kondu. Tüm bağlantılar gaz sızffiayacak şexilde yapıl-

dı. Gerekli olan yerlerde Teflon bant kullanıldı ve bakır 

tellerle sıkılarak gaz kaçağı olmamasına özen gösterildi. 

Tepkime kabından oyuğa kadar olan Teflon boru üzerine asbest 

boru içinden geçirilmiş nikel-krom direnç teli sarılarak 

ısıtma yapıldı. Is~tıcı borunun diğer ucu tepkime kabının 

girece~i ölçüde cam bir kap içine örgü şeklinde sarılarak 

tepkime kabının da ısıtılması sağlan'Ilış oldu. Isıtıcı telden 

geçen akım, Variac transformotor ile kontrol edilerek boru­

lar 80-90°0 ye ısıtıldı. 

Örnek çözeltilerinin enjeksiyonunda ı ml hacimlı, pas­

lanmaz çelik iğneli cam bir şırınga kullaLıldı. 

Oksijen ve azot gaz hızları i~neli vanalar ve bilyalı 

flowmetreler ile, hidrojen gaz hızı ise civalı U-borusu tipi 

bir manometre ile kontrol edil~i. 

. 
1 
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Şekil 7 : Uçuculaştırma Sistemi. 

III-2 Resktifler 

" Uc;lü ı/ana · 

Çalışmalarda analitik saflıkta kimyasal maddeler kul-

lanıldı. 

1000 mg/1 azot içerecek şe~ilde staı:de.rt · s tc l{ - --+ 
L.t.>.4' 

~O~ ve Ko; çözeltileri hazırle~ak amacı ile analitik reak­

ti:· kalitedeki .i1Ierck :t-ı:n 4 c1 cien 0,3821 g, 1~-aı:o 2 r den .o_,4926 g 

ve ~:a110., cia:tJ. c,G068 g alıı:arak damıtık suda çöz~~ldü V-2 hacim 
) 

da~ıtık su ile 100 ınl'ye tamamlandı. bu çözeltiler ter hafta 

yeniden hazı~landı~ 

Çalışma standartları ve 1 hl KI çözeltesi hergUn taze 

jıe zırlar.dı. 

Ayrıca analitik reaktif kalitede Merck NaOH ve KOE pelet-
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Kullanılan de.mı tı:c sı;:, reçins,~en t; eçirıildL-:terı sor:..ra 

buharlaştırılıp, yo~unlaştırılarak elde edildi. 

III-J Denemeler ve B~lgular 

Denemelerde Şekil 7 de gör~len uçcculgştır~a 

kullanıldı. 

III-J.l Amonyum Azotu Tayin~ 

l.içuculaş tırma siste::ıirıi n te pkirr.e ka bı na üç e. de t (:!O, 5g) 

sodyum h~droksi t peleti koydu~\:tan scnra tepkime ke.jı siste-

me ba~lanır. Üçlü vana çevrilerek sistemdeki hava 15-20 sa­

niye süreyle azot geçirilerek kovulur. Üçlü vana, azot gazı 

tapkime kabına girmeden oyu~a gidecek şekilde çevrilir ve 

0,2 ml amonyum ÇÖZeltisi enjekte edilir. İki dakika tepki-

me süres1 sonunda oluşan amonyak, üçlü vananın tapkime kabı 

yönüne çevrilmesiyle, azot gazı tarafından oyu~a taşınır. 

Oluşan yayıının şiddeti 640 ~~ de pik boyu ile ölçüldü. 

III-J. 2 Azot BilesLderinin Ya.7ımı 

:m--r
3 

Eidrojen alevinde, 

EE J+ O ii O • + E • 
HO• 
r:2o· 

EO·+ O; r- ?W-0 + h~ 

tepkimesi ile oluşan ı·;0-0 st..:rekli yayımı olduci;t,; sanılan beyaz 

bir yayım4 6 ver~nekteC.ir. J:1l..L.CA-Oksi oyuğu ile yapılan çalışma-

larda da amonyak , DO-O sUreldi yayımır.ı.a yorumlarren bir yeyım 

s~ektrumu vermiştir24 • Yaptıjı~ız çalışmanın koşullarında 

amonyağın s pe ktrumu alındıJ;ında, 640 run dalga boy~nda ma:-::.sim~m 
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:;idde tte biT pik elde ediL:ıi~ (~ddl 8) ve bt; c·al 2;2 boyL.-. 

da çalışılmı ~ tır. Spektrum a1ms~ için; çalı ş ma koşulları~d a, 

tepkime k38ır..s. dcr~şik 2monyak çözeltisi kondu. Amonyak gazı 

tepkirne kabınc.ian geçen azot gazı ile -Si.irekli olarak o;:/ı<,;a 

taçınarak sUrekli bir yayım elde edildi ve bu anda belirli 

bir hız da dalga boyü taranarak spektrüQ alındı. Elde edilen 

ya. yımın spel<:-'cru:r:u i',.:ECA-oksi oyu ;5; ı..;nda elde edilen yayınan 

spektrı..;mı<na benzedi~i için yayım yapan taneciklerinde aynı 

oldu~u sanıl~aktadır. 

300 500 600 ]00 800 

Dat9a boju ( nm ) 

Şekil 8 Amonya~a ait spektrum. 
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Ili.J.J Gaz hızlarının Optimizasyonu 

Alev gaz hızları; alevin şeklini, hacmini, bileşimini, 

sıce klıJ;ını ve maddenin oyı.:kta kaln~a süresi ni c tkilerı:elcte-

dir. Yayım şiddeti do bu de~işmeler son~nda de;işmektedir. 

Kararlı ve şiddetli bir sinyal elde etmek için oy~k 

içinde oluştı.:ri_; lan ;:naviosi beyaz alevin oy""C ~ dışına taşmama-

sına ve oyu:c içinde girda;ı oluşturacak şekilde olmasır.a dik-

kat etmelidir. 

NaOE peletleri Uz erine lJh~ ç·::: zel tileri e .ı:ıj ekte ederek 

yapılan · amcinyvm tc:yinlerinde, sabit azot hızında (·X==77 rrı.l/dak) 

hidrojen ve oksijen gazı hızlarının sinyalıere etkisi Çizelgel 

ve Şe ~il 9 da verilmiştir. 

Çizelge-l : bn~ azotu (100,mg/1) yayım şiddetinin oksijen 

ve hidrojen gaz hızları ile de~işimi. 

Azot hızı : 77 ml/dak. Azot hızı :77 ml/dak. 

Oksijen 65 ml/dak. Oksijen 55 ml/dak. 

Hidro4en iddeti(mV ). nidrojen iddsti(mV ) 
(nü/da k ) Amonyum · (ml/da k ) A:r.c-Lyt~m 

145 5,6 7,3 135 6 8 
' 

7,2 

135 5,0 8,6 125 6 2 
' 

8,5 

125 4,5 8, 8 115 4,4 9,0 
. 

115 3,8 6,7 l05 J,6 9,1 

105 2,7 5,0 95 2 ,J 7,1 

85 1,5 6,1 



Azot hı z ı 77 ml/dak. Azot hı zı 77 ml / dak. 

Oksijen 45 ml/dak. Oksijen 30 ml/dak. 

Hidrojen Yayım Şiddeti(mV) Eidrojen Yayım Şiddeti(mV) 

~ml/dak) Zemin i Amonyum (ml/ dald Zemin ı Acon;yu m 

145 3,7 7,9 145 2,3 7,0 

135 5,2 8,5 135 2,0 8, 4-

125 6,7 25,0 125 1,8 6,8 

115 7,1 22,1 115 1,4 9,0 

105 6' 9· 16,4 105 ' 2, 7 11,5 

95 5,8 ·26 6 
' 95 2,9 8,8 

S5 4,6 28,7 85 4,2 10, 4 

75 2,5 12,0 

Azot hızı : 77 ml/dak. 

Oksijen . 2ıJ ml/dak. • 

Hidrojen YaY,ım Şiddeti(mV) 

( rrıı/ dak) ZeminiAmonyum 

145 2,3 12,0 

135 2,2 12,4 

125 2,0 13,9 

115 1,5 14,8 

105 1,3 17,2 

95 1,0 17,3 

85 2,1 15,8 

75 ~.5 10,6 
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o :Oksijen : 65 

A " ·55 
/1 

X : ll 

If 

:45 

:30 
:20 

~~5~--~n~·c~~-~~r----~~--~~----L--
I.J v.J J/{5 -f35 155 

c:eı-:l 9 ' ';, _\. __ 

Hidrojrzn htzt ( mljdk) 

:~li: -azotu (100 ~g/1) yayım şiddet~nin Cksijen 
'-ı 

v ~ Eidrojen ~ez hızları ile d e ~i ş imi. 
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· ~ekil 9 ve Çizelge 1 de görlldügü gibi 95-105 ml/dak~ hid­

rojen ve 20 ml/dak. oksijen ile oluşan alevde zemin yayımı 

düşük olup hidrojen hızı de~işimden az etkilew~ektedir. An-

cak bu koşullarda oluşan alev, deney anında üçlü vananın a­

çılıp kapan~ası sırasında sık sık söndüğü için kullanülama-

mıştır. Bunun yerine; sön~eyen yayım şiddeti oldukça yüksek 

ve daha az ~ararlı _ olarak gözlenen oksijen 45 ml/dak , hid­

rojen 115-125 ml/dak. arasıuda gaz hızları seçildi. Bundan 

sonraki çalışınalarda da bu gaz hızları kullanıldı. 

Analizlenecek çözelti hacminin, yayım ş±İid::eti üzerine 

etkisi incelenmiştir. Bu amaç için, -0,5 g NaOH Uzerine fark-

lı hacımlarda örnek enjekte edilmiştir. 0,2 ml den büyük çö-

zelti hacımları amonyagın suda çözünmesi nedeniyle kısa ve 

yciygın pikler oluşmasına neden olmuştur. Daha küçük hacımla-

rın enjeksiyonunda taşıyıcı gaz giriş borusunun çözelti ile 

temas etmediği gözlenmiştir. NaOH miktarı 0,5 g dan fazla 

alındı~ında analiz sonunda tepki me kabında katı Na OH kaldı~ı, -• 

daha az alınması halinde' de beklenenden az m-ı:3 yayı mı oluş­

tuğu gözlenmiştir. /.Bu nedenlerle deneylerde 0,-5 g (J- pelet) 

NaOH ve_ O, 2 ml Ö.:r;'nek hacmi kullanıldı. Bu ko.şullarda pik ta­

ban ger~şliği 90 saniyedir. 

Klasik 1IECA ile daha önce yapılan çalışmalarda girişimler 

incelenııiştir 24 • Buna göre; Co(II), Cd(li),Cr(III), Mn(Il), 

Zn(Il),Ni(ll),Pb(Il),Cu(li),Hg(II),Fe(II),Fe(III),Ag(I), 

so= 
4 , NOj' ve Urenin dokuz kat ( mevcut amonyumun) aşırısının 

bile bir etki yapmadı~ı ~elirtilmiştir. Ürenin bir etki yapa­

~ajı düşünülsede aşırı NaOH ile 75 dadikada ancak %17 sinin 

hizroliz oldugu belirtilmiş, 2 dak. gibi kısa bir sürede önemli 

bir etki_yapmadığı saptanmıştın. 
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;II-J.4 Amo nyum Azotu TayiLi İçin Kalibrasyon Grafi6 i 

Kalibrasyon grafi::tini elde etmek için stok Im~ çözelti si 

kt:.llanarak 5-50 pg/ml l'IT-1~ azotu içerecek şekilde çözeltiler 

hazırlandı. Bu çözBltilerden 0,2' şer ml enjekte edilerek ya-
, 

yım şiddetleri ölçüldü. Ölçümler sırasında Variac transfor~atör 

ile voltajı ayarlanarak tepkime kabı ve taşıyıcı gaz çıkış bo­
o rusu 80-90 C'ye ısıtıldı (Tepkimeyi hızlandırmak ve taşıyıcı 

gaz borularında suyun yoğurıaşmasını önlemek için). İki dakika 

tepkime süresi sonunda olüşan riliJ gazı oyu~a taşındı ve oluşan 

yayım şiddeti pik boyu ile ölçüldü. Sonuçlar iki ölçümün orta-

larnasıdır. 

Elde edilen yayım şiddetleri Çizelge 2 ve kalibrasyon 

grafi~i Şekil 10 da görülmektedir. Çalışma grafi~i 1-10 pg 

amonyum azotu için doğrusal·dır. 

Çizelge 2 : Bazı N~~ -azotu deri~imleri için elde edilen 
yayım şiddetleri. 

Amonyum-Azotu (yg) Yayım Şiddeti (mV) 

o,o o.o 
ı.o 0.7 

2.0 1.7 

4.0 J.3 

6.0 6.0 

s.o B.J 
,...·" 

ıo.o 10.4 

20.0 20.J 
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1 3 s 6 7 8 ~ 

Azol mikları ( ~9) 

Şekil 10 : Amony~m azotu için kalibrasyon grafiji. 

10 

Ste.ndert sepmenın teyini için; 4 pg ve 8 p.g HE: -azotu 

içeren iki ayrı standart çözelti ile ard arda yedişer dene-

me yapılarak yayım şiddetleri ölçt.;.ldü. Fik boyu ölçümleriyle 

t d t 8 t . . c/ 4 9 4 ,~ -+ t . s an ar sapma pg aze ıçın h , ve pg ~rt4 -azo u ıçeren 

standart çözelti için% 5,9 olarak bulundu. 

Bu yöntemle yapılan amonyum tayininde belirtme sınırı 

(zemin salınımının iki katı sinyal veren madde miktarı ) 

O,? yg amonyum azotu olarak bulundu. 

NaOH peletleri kullanılarak yapılan denemelerde arada·· 

parazit olayları gözlenmiştir. Bunun, oyu~a kadar taşınabile-
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cek sodyum zerrelerinden ileri gelebilecegi düşünüldü. Bu-

nun için NaOH yerine aynı deneyleri KOH ile yaptık ancak 

piklerin genişlemesi ve belirtme sınırının daha yüksek ol­

ması nedeniyle NaOH tercih edildi. Oyuktan hemen önce taşı­

yıcı gezın geçti,ti Teflon borunun ~ 4-5 cm lik bölt;.r:ü.ine cam 
, 

ylinü doldurt:ld"L<ğunda NaOE din aleve taşınmasının engellendii;i 

gözle r.!.rd. ş tir. 

III-3. 5 Hi tri t Azotu Tayini 

l'Jitrit-azotu tayini için aşac!;ıdaki temel · teptimeden 

yararlanıl~ıştır. 

İyodür indirgeme yönte~~ olarak bilinen bu tepkime sonunda 

oluşan NO gazı, azot gazı İle• Alev içeren Oyuğa• taşındı;:ında 

beyaz bir yayım elde edilir. Bu yayıının şiddeti NH~ da oldu­

ğu gibi 640 nın dalga boyunda ölçülerek tayin yapılır. 

III-3.5.1 İşlem~Eşit hacimde 1 M KI ve l M HCl karıştırı­

lır(Her üç saatte bir taze hazırlanır). Bu karışırndan tep-

kime kabına 0,5 ml alınır. Tepkime kabına küçük bir manyetik 

bar kon"L<r. Sistem kapatılır. Bu arada sistem Variac transfor­
matör yardımıyla 80-90°C arasında ısıtılmaktadır. 15-20 sar~-

ye süreyle ortamda bulunan hava, azot akımı ile kovulur. Üç-

lü vana yardımıyla azot tepkime kabına girmeden oyuğa gönde- . 

rilir. Daha sonra ni tri t standardından o, 5 ml enjekte edilir. 

1 dak. 'lık tepkime süresi kadar beklenir, üçlü vanallın tep-

kime kabı yönij açılarak oluşan EO gazı oyu~a taşınır ve yayım 

şiddeti. pik boyu olar'ak ölçülür. Kullanılan sistem Şekil 7 deki 
. . 
gibidir. 
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:II-3.5.2 Bulgular 

Tepkiıne sUresi ile analizlenecek örnek -ve indirgen 

karışım (KI+HCl) hacmının yayım şiddeti Uzerine etkisi in­

celendi. Sonuçlar Çiielge 3 ve 4 de görülmektedir. 

Çizelge 3 ; Tepkime SUrelerinin Yayım Şiddetine Etkisi 

Nitrit azotu : 1,0 pg 

Çizelge 4 . . 

İndirgen Çözelti hacmi 0,5 ml 

Örnek hacmi ·: O, 5 ml 

Teok.ime Süresi (Dak . ) • . Yg_yınf ~id de ti 

o.o 
ı.o 

1.5 

2.0 

3.0 

Çözelti hacimlerini n :ya;zım 

Nitrit azotu 
Tepkime si.,;resi 

1.0 pg 
1.0 dak. 

1.0 Pik 

10.5 

10.5 

10.5 

10.4 

§iddetine 

(m V) 

kuyruk 

etkisi 

Indirgen Karışım 
Hacmi (ml) 

Ornek Hacmi 
(ml) Yayım Şiddeti (mV) 

yapıyor 

0,2 

0,5 
1,0 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 
0,5 
0,5 
0,2 

0,5 
1,0 

9,5 -3,5-4,7-7,8 Kararsız 

1C,2 -10,2 

7,6 -8,0 

7,8-9,5-9,1 
10,2 - 10,1 

7,0 -7,7 
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Çizelge J de görüldü~ü gibi, kullandı~ımız sistemde 

nitritin indirgenmesibir dakikalık sürede t2mamlanmıştır. 

İdeal indirgen karışım ve örnek hacminın ise, tekrarlana-

bilir ve en yüksek ba~ıl y2yım şiddeti veren 0,5 ml'lik 

hacimler oldu~u görülmektedir. Bundan sonraki çalışınala-

rımızda, bu değerı'er kullanıldı. Bu koşullarda pik taban 

genişliği 12-lJ saniyedir. 

Klasik .MEC.A ile yapılan çalışrnalarda42 giri şimler 

incelenmiş olup, Co(II),Cd(II),Hg(II),Fb(II),Ni(II),Zn(II), 

SCN-, S-04, Br-, PO~- , HP04. , EOJ- ,Fe(CN)g- .ve lı'e(C1-T) 6 4 ·-,..,. 

ün iki kat aşırısının bir etki y2pmadı~ı, ancak Cr(III), 

Fe(III) ve Cu(II) nin yayımı % 10 
' li'In04 ve Cr04 in %J4, 

BrOj % 52 ve Ce(IV) 'ün de % 100 olarak yayım şiddetini 

azalttı@;ı belirtmekt-edir.' Bu azalma nitritin nitrat'a 

yükseltgenmesinden ileri gelmektedir. Bunun dışında nit­

riti azota çeviren üre, sülfanik asit ve amonyum klorür 

gibi bileşikler de ortamda bulunmamalıdır • .Ancak bu giri-

şimler 1i:EC.A ölçüm tekr.ı.igi ile ilgili girişimler olmayıp, 

indirgen~e tepkirr.esi ölıcesinde oluşan tepki~elerle ilgili-

dir, bu nedenle diğer tayin y8nt emlerinde de gözlenecektir. 

III J.6 ~O~ Azotu Tayinine ait Kalibrasyon Grafi~i 

Stok l.Ja1>~0 2 (1000 pg/ml lTO~ azotu) çözeltisi kullana­

rak o·, 5-60 pg/ml arası N0 2 azotu içeren standart çözelti­

l er hazırlandı. Deneye başlamadan önce gaz hızları optimal 

değerlerine ayarlandı. 10-15 dak. süreyle oyuk içindeki 

alevin kararlı hale gelmesi için bekle.ndi ve Şekil 7 deki 
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YÇuculaştırma sistemi kullanarak daha önce anlatıldı~ı şe-. 

kilde ölçümler yapıldı. Elde edilen veriler (en az iki de-

neyin ortalamasıdır) Çizelge 5 ve buna ilişkin kalibrasyon 

grafiği Şekil ll 'de görülmektedir. 

Çalışma grafi~i 0-4,0 pg nitrit azotu ~çin doğrusal­

dır. Daha büyük derişimlerde doğrusallıktan sapma gözler:-

mektedir. 

Çizelge 5 NO~ azotu kalibrasyon grafi~i için elde edilen 

yayım şiddetleri • 

Nitrit~azotu DerişimiXpg) 

o,oo 
0,25 
0,50 
ı.oo 

2,00 

J,50 
5,00 

ıo,oo 

JO,OO 

· yayım Şiddeti(mV) 

o,o 
0,8 

1,7 
J,J 
7,0 

12,3 
16,7 
28,3 
36,0 

2,5 pg NO~ ~azotu içeren standart çözelti için ard 

.arda yedi deneme yapılarak yayım şiddetleri ölçüldü ve pik 

boyu ölç~mtiyle ba~ıl standart sapma % 4,6 olarak bulundu. 

Belirtme sınırı (zemin salımının iki katı sinyal veren rr.ad-

de ~~ktarı ) 0,05 ~g NO~-szotu olarak saptandı. 
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Azof miklan ( ~9) 

NO~-azotu kalibresyon grafi~i. 
c:. 
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III-3. 7 l~i tTa t Azotu r_rayini 

MECA ile Nitrat azotu tayini yapabilmek için, azotun 

uç ucu bir yapıya dönüştürülme si gere kir. Bunun için nitrat 'ın 

1m3 yada NO 'e indirgenerek, alev içeren .oyukta ve.rdiği 

yayım şiddeti ölçülür. 

Nitrat, Devarda alaşımı (%50 Cu, % 45 Al ve % 5 Zn) ile 

bazik ortamda amonya;;;a indirgendi::cten sonra klasik !1:3CA ile 

tayin edilebilmiştir24 • Devarda alaşımı ile nitrstın indir-

ger~esi anında hidrojen gazıda çıkar, buda alevin zemin ya-

yı mını değiştirir. Ayrıca l/~ECA ile amo·nyak ölçümü duyarlık · 

bakımından düşük görülmektedir. 

Biz yaptığımız çalışmalarda, nitratı M.ECA' nın daha du­

yar oldugu I>J02 basama~ına indirgeyip oluşan ni tr i ti iyodür . 
yöntemiyle NO' e dönüştürerek tayin yapmayı amaçladık. 

Nitratı, nitrite indirgemek için de~işik standart yön­

temler vardır. Bunlar : 1- Hidrazin -buso4 yöntemi 44 . Yaptı­
ğımız ön çalışmalarda nitrat'ın düşük derişimlerde 24 saatte 

ancak %50-60 verimle ,ni tri te dönüştüd;ünü gözle dik. Ayrıca 

yöntem'çok zaman alıcı görüldü~ü için tercih edilmemiştir. 

2- :tü tre t, Chow ve johnston prosedcrü vas ı tasıyle ni tr i te 

indirgeyip iyodür yöntemi ile tayin edilebilir42 • Burada 

indirgeyici reaktif olarak alkali çözeltide metalik çinko 

kullanılmıştır. Tapkirneyi katalizlemek için Mn(IV) ktillanı­

lır. Burada verimin% 84-90 olaca~ı bildirilmektedir42 • 

3- Kadmiyum kolonunda yapılan indirgeme 45, 4G,47,4B. Biz yap-

tığımız çalışmalarda nitrat'ı nitrite . indirgemek için kadmi­

yum kolonunu seçtik. Şekil 12' de Nitrat indirgeme kolonu· 

görülmektedir. 



..Şekil 12 

Çczeffi 

Cam, 
indt'rJem~ 
kofonu 

ic;. ?1 8 mm 

Bol:.ırlan_ 
J,,.,/mı~ 
Kqc/mi!JI.Irrı 

- J) -

Hazrıe (60cc) 

• 
Cam, 
aklarmo 6oro.:su 

iç <P 3 mm 

P. V. C esnek ~oru 

Akı1 htzlnı Jiizt!rı/eJLt1 
Vida/r sllcljJftriCI 

Nitrat İndirgeme Kolonu • 

Bc:kı.:clandı-rılmış kadmiyum kolom..<nı.;. hazırlama~ için; 

O, J - O, 8 m:n çapında 40 - 60 g kadc:r' ka dı:ıiy1.;n: ta rtılıp bir 

erlene alınır. B~nvn Uzerine ört~lUnceye kadar 2M EC! ilave 

edilir ve birkaç dakika karıştırılır. Çözelti kısmı başka 

bir kaba aktarılır ve erlenin içindeki kadmiyum orta~da 

klorür kalmayıncaya kadar su ile yıkanır. Kadmiyum granUl-

leri Uzerine (1 g kedmiy~m için 2,5 ml olacak şekilde ) 

Cu SO 4 çözelti si ( 20 gjl.) ila ve e dil ir. 1 dak. döndLrülerek 

karıştırılır. Çözelti kısmı başka bir kaba alınır ve bakır-



landırılını ş ked:niyum derhel su ile yılcanır. Her yı kemada . 

kedmiy~m üzerinin su ile örtlilmesine dikkat edilir. Yıkama 

işlemine, yıkama suyunda bakır kalmayıncaya kadar devam 

edilir. Bakırlandırılmış kadmiyumun konaca~ı cam kolonun 

altına cam pamu~undan bir te.pa konur ve cam kolon su ile 

d oldurul ur. Bundan sonra, bakırle.ndırılmış · kadmiyı..;m hav:·a 

ile en az düzeyde temas edecek şekild~ cam kolona akte.rılır. 

Bakırlandırılmış kadmi~mun kolondaki yQ~sekli~i 15-20 cm 

olmalıdır. Kolondaki sıvı seviyesinin kadmiyumun list yüze­

yinden aşae;ı dUşmemesine dikkat etmelidir • . İndirgenecek 

çözeltinin 8 mm çaplı bu kolondan dakikada 6 ml yi geçm~­

yecek bir hızda akıtılme.sı sağlanır. 

Kolon verimi her gtin kontrol edilmelidir. Verim% 95'in 

altına dlişünce kolon rejenere (yeniden kullanılır hale geti­

rilme ) edilmelidir. Bunuri için; 100 ml suya 5 ml EDTA çö­

zeltisi (33,5 g/1) ve 2 ml 0,1 Ivi HCl çözeltisi ilave edile­

rek hazırlanan karışımın yaklaşık 10 ml/dak. akış mzında 

kolondan geçirilmesi gerekir. _ Daha sonra 0,1 M HCl ve su 

ile artamda klorür keJ!m~aya kadar yıkanır. B~ şekilde re­

jenere edilen kolon hala yet~rli etkinlik göstermiyorsa 

kadmiyum granülleri yeniden bakırlar:d:.rılarak i~lemler 

tekrarlanır. 

III- J.B Çözelti pH'nın N03 'ın İndire;eme Ve_rimine Etkisi 

Bakırlanmış - kadmiyum kolonunun indirgeme veriminin pH'a 

baJ;ırnlılı~ı incelendi. 10_ pg/ml :NOj' -azotu içeren değişik 

pH' larda, bori k asit /bora k s tampo nu kolona ta tb ik edildi·, 

elde edilen veriler Çizelge 6 da görülmektedir. 
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I;i tretın kolonda indirgenme veri:ninin pii 'a 
be: ğı ml ıl ıd; ı. -

DH Yayım Şiddeti(mV ) 

5,3 17,7 

6 o 
' 18,1 

7,0 18,1 

8,0 17,3 

9,0 17,1 

q ' _,,o 17,9 

Çizelgeden görüldü~ü gibi indirgeme verini pn'la çok az de­

~işmekte olup pH= 7 civarında en yüksek verim elde edilmek­

tedir. Bu nedenle, indirgeme anında çözelti pH nın 1 civa­

rında olmasıia dikkat edildi. 

Nitrite ir:dirgenen, nitrat azotunun tayini için nitrit 

tayininde olduğu giQi çalışıldı. 

IIl-3.9 Nitrat-azotu tayinine ili s kin kalibresyon graii~i 

İşlem: Stok Na~o3 (1000 pg/ml Ko; - azctu) çözelti­

si kullarıare':\: 0,_5-10,0 pg/ml aresır:.de' re; ::zott: içeren 5·J .-nı 
. ./ 

standart çözeltiler hazırlandı. Daha önce anlatıldıJı şekilde 

hazırlenan katimiyum indirgeme kolonuna bu standartlar seyrel-

tik olandan başla rar~k tntbik edildi. Kolondan ilk önce gelen 

15 ml'lik kısım seyrelmelerden gelebilacek hataları ortadan 

kaldırmak için atıldı, kolondan daha sonra gelen çözelti top­

landı. Bu şekilde indirgerren standa::.. .... tlar, ım; -azotu tayini 

için kullandı~ımız iyodtir indirgeme yöntemi ile NO' e dönUş­

t ~rUlerek, alev içeren oyukta verdi~i baJıl yayım şiddeti, 
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pik boyu olarak ~lçLldU. Burada, ~0--azotc ta~ini için 
2 

kullanılan çalı~~a koşulları aynen uygulandı. Çizel ge 7 de 

star:.dart ı :o2 ve l>~ c~ irgenrniş lW:J- azotu çcz el tileri için öl­

çülen yayım şiddetleri ve nitratın, nitrite indirger~e ve-

r i:ııi ger :;ı ::.c; i:t e d ir. 

Nitratın nitrite kadmiyum kclcn yönte~i ile indirfen-

me · verimirıi bulır..ak için aynı derişimde azot içeren r...itrit 

ve nitrat çözeltileri hazırlandı. Nitrat çözeltilerinin in-

dirgendLden sonra ölçülen yayır:ı şiddetleri, aynı derişi:nde­

ki nitrit çözeltilerinin verdiği yayım şiddetlerine oranlan-

dı. Çizelge 7 de görüldü~ü gibi verim % 95-100 arasında olup 

yüksektir. 

KO; için kalibrasyon grafi~i, 0-5,0 pg nitrat azotu için 

dogrusaldır. Üst sınır NO~ tayini için verilenden daha yük­

sektir. Bunun nedeni, bu çı=ı.:ı.ışrna yapıldığı sırada deney ko­

şullarının istenildiği g~bi tam ayarlanama~ası sonucu yayım 

şiddetlerinin daha düşük olması ve öz sogur~anın daha yUksek 

derişimlerde başla~ssı olabilir. 
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ı.~o;- azotu derişiır.ine ~öre yayım ş::..ddetlerinin. 

de~erleri ve bakırlandırılmış kadmiyum kolonunun 

Litratı indirgeme veri~i dejerleri. 

Azot mi:ctarı Yayım Şiddetleri (mV) l71 ;o İndirgeme ~ierimi 

(pg;) ~;oJ ''·"0--'-' 2 

o,oo o,o o,o 

0,25 0,5 o, 5 100 

0,50 1,0 1,05 95 

1,co 2,2 2,3 .96 

2,00 
; 

5,2 5,4 96 

2,50 6,3 6,5 97 

3,50 9,5 9,6 99 

5,00 12' 9 13,4 96 

2,5 pg NO) azotu içeren çözelti için ard arda sekiz 

deneme yapılarak yayım şiddetleri ölçUldU ve pik boyu ölçli-

mtiyle staı::.dart sapma % 3,9 olarak buluı·1du. Belirtme sırı..ırı 

0,05 pg :NO) azotudur. 
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3 

2 

o._------~------~------~------~------~------~----

1 ~ 3 " 5" 6 
Azof miktan ( ~~) 

Şekil lJ : ~~~ - azotu için kullanılan kalibrasyon grafi~i. 

IV UYGULA?.IALAR 

rt q ·· ·· r· .c, ur;;.LL,;. 1 çme Suları ve End~striyel Anorganik Bir 

Karı.şı:rıda Yapılan iütrit ve Nitrat Azotu 'Tayini: 

Bu çalışmada amaç, geliştirilen bu yöntemin kimi örnek-

lere uybı:.la.r;.abilirli~ini araştırmaktır • .Bunun için İzmir'i[l 
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de~işik semtleriLde k~llanılen s~larla, Gıda Fakültesinin 

pilot tesislerinde hazırlanan ve piyasaya slirUlen sucuk ör­

nekleri ve ticari olarak kull2nılan endJ.striyel bir karışım 

kullanıldı. 

Bilindiji gibi et ve rnam~llerinin bakteriyolajik bo~vn­

malarını örıemek için, sody~m ve potasyum nitrit ve nitratlar 

çok kullanılrr..af::tadır. lJitrit ve nitratlar ortamda ger.celli~le 

birlikte bulunur. Zira, bakteriler tarafın~an nitratlar, nit­

rita çevrilirler. Birçok toksikolajik çalışma nitrit ve nit­

ratların sınırlı . kullanılmaları gereğini ortaya koymuştur. 

Dür:ya Sa1;lık teşkilatına göre bu sıı:..ır değerler et mamUlle­

rinde nitrit için, 50 mg/kg, nitrat için 200 mg/kg olarak ve­

rilmektedir. Türk gıda mevzuatına göre bu de~erler nitrit 

için; 125 mg/kg, nitrat için 500 mg/kg olarak belirtilmi§­

tir • .MECA yöntemi tüm bu derişimierin tayinlerine uygulana­

bilir. 

Sulardaki nitrat ve nit:rit'in asıl kaynaJ;ını organik mad-

; delert azotlu gU.breler ve tabiattaki bazı mineraller teşkil 

etmektedir. U~skun yerlerde. bulunan ~ularda~i nitrat ve nit­

ri t 'in ço~lırıukla artık orga:rı.ik rr:addelerden geldigi bilinmek­

tedir. :i.Ji te kim bu iyonların yüksek miktarda bul ur.ıinası suların 

kirlenmiş oldu~ur.c:ı işaret sayılma~tadır. Amonyak ve benzerleri 

bakteriler tarafından nitrit ve nitrat'a yUkseltgen~rken, 

nitrat da gene bakteriler tarafından nitrite indirgenebilmek­

tedir. 

İçme sularında nitrit ve amonyumun bulunması istenmez. 

Dünya sa1;lık teşkila tına göre 10 mg/1 ·, ye ka dar ni "tra t azotu 

içeren su.lar tehlikeli sayı~aktadır. TU.rk star.dartlarına .&;ö-
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re bu de~er 45 mg/ 1 nitrat azotu~a çıkmaktadır. Bu derişim~ 

ler 1ılECA ile ölçülebilir derişimlerdir. 

IV. 1 Örneklerin Analize I-iezırlen..rr.ası 

IV.l.l Sucuk Örneklerinin Hazırlanması 

Sucuk örneklerinin 2nalize hazırlanması TS' r~ göre ya­

pildı 4 7,, 48 • Bunun için örnek, et kıyı c ıda iyice kıyılır ve 

homdjen bir karışım elde edilir. Bu karışırndan 0,001 g du­

yarlıkla 10 g deney örne~i tartılır. Tartım bir erlene konur. 

Üzerine 5 ml doymuş boraks çözeltisi ve 75 ml" sıcak su(70°C 

den az olmamalıdır) katılır ve su banyosunda belirli aralık­

larla çalkalanarak 15 dak. ısıtılır. Daha sonra kendi hali­

ne bırakılarak oda sıcaklı~ına kadar so~utulur. Proteinler 

çöktürülÜp (asidik ortamda. K
4
Fe(CN) 6 ve Zn ( CH

3
coo) 2 ile ) 

kıvrımlı süzgeç kağıdından süzülür ve su ile 100 ml'ye ta- . 

mamlanır. Ni tri t-azotu tayini bu çöz·eı tiden alınarak li'IECA 

ile yapıldı. Nitrat-:-azot-y tayini ise bu çözeltinin kadmiyum 

kolonunda ni tr it' e indirgenmesinden sonra l';illCA ile yap ıl dı. 

IV.l.2 İçme Suyu Örneklerinin Analiz'e Hazırlanması 

Do~al sularda nitrit ve nitrat azotu (Kadmiyum kolonun­

da indirger.dikten sonra) tayir~nde, nitrit ve nitratı tepkime 

kabı::::ıda azotmoııoksite dönüştürürken ortamın asidik olması ne-

deniyle sularda bulunan karbonat da karbondioksite d~nüşmekte 

· ve azotmonoksitle birlikte oyueta taşınara~ yayım verdiği için 

girişim yapmaktadır. Bu girişimin önle n.'Ilesi karborla tın ya ön-

ceden ayrılması yada sisteme tepkime kabından sonra eklene­

~ek bir co2 tı;za1;ı ile oluşan co2 'in tutulması ile mümkün 

olacaktır. Biz çalışmamızda her iki yolu da denedik ve olum­

lu sonuç aldık •. 

, 
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İçme suyu örneklerindeki karbonat, Baco3 şeklinde çök­

tUr~lerek 2yrıldı. Çöktürme verimini artır~ak için su örnek-

lerinin pH' ı 0,1 M KOE ile 9-10 clacak şekil'de a;yerlandı. 

Ya_pılan işlem kısaca şu şekildedir. 25 ml .su örne3i üzerine, 

pH=9-10 olacak şekilde 0,1 ~ KOH (genillikle J-4 damla yet-

mektedir) katıldı, üzeririe 5 ml 0,1 M EaCln ilave edilerek 
c:. 

kerbonat, Baco
3 

halinde çökttrüldü. Sef su ile 50 ml' ye 

(Seyrelme oranı 1/1 olac~k şekilde) ta~amlaridı. Oluşen çöke-

le k s~zUldü ve bu su örneğinde - ni tri t·-azctu daha önce anla tıl-

dığı şekilae tayin -edildi. 

Hitrat-azotu tayini için karbonatı çöktür~lorek ayrılan 

su örneği, kadmiyum kolonundan geçirilerek nitratlar nitrite 

indirgendi. Bu indirgenen örnekte nitrit ve nitrat azotu top-

lamı tayin edildi. 

Doğal sularda nitrit ve nitrat-azotu tayininde ~erbonat 

girişimini önlemek amacıyla ikinci ' bir yöntem olarak co2 tu­

zağı kullanıldı. Bunun için su örneğinde karbonat ön ayırma-

sı yapılmedı. Bum:n yerine .Şekil 14 de görülen tuzak tepkime 

kabınden he~en sonra sisteme eklenerek kullanıldı. 

Kirli sularde bulunabilecek sUlf~r'de çalışma koşulla-

rında hıdrojen sülfi.ir haline geçebilir. 1-iidrojen sülfürün, 

kullenılan oyukta düşük derişimlerde (rng/1) sinyal vermesi 

beklenmektedir. Ancak kirli sularda bulur-abilecek daha fazla 

s ülfürün girişimini önlemek için ol u şan hidrojen si.ilfürün tu­

tulması gerekir. Bu amaçla karbondioksit tuza~ının·ilk bölü­

müne kuşun asetatlı ~muk yerleştirilmiştir. 
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va na 

"~- S;!,'k.on mardar 
~~F"<G~~ 

Cam pamu§u 

I<OH 

Pb ( CH3 coo )
2 

'{1 pamuk 

Can) pamuBu 

t Gaz: ~rün/er "e. 
la~I!JIC/ jOZ 

~ekil 14 : Karbondioksit tuza~ı. 

Çizelge 8 de g~rUldL;u gibi KO~i, Ea(Oh) 2 ve Pb(CE
3
coo) 2 

ile hazırlanan karbondieksi t tuza.i;ı ~ıülaraldı~ında O, Ol 1 .• 

CO~- dan belirli bir sinyal alır.JTıamaktc:ciır. Tuzak kullanı~­

dı~ında · ise 0,01 M co]- dan elde edilen sinyal 5,23 mV dur. 

(0,01 M co5- CaCOJ olgrak alır...ırsa 100 Fransız sertlijine 

karşı gelir). Kullanılan tuza~, 0,05 ~ve ~aha fazla co~- in 

sinyelini tamamen önleyememelctedir. 

Karbonat'ın tuzaklı sistemde nitrit sinyallerine etkisi-

ni incelemek için o, 25 -5,0 pg ni tri t azotunun sinyal şidde·t-
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2-leri karbonetsız ve 0,01 M co
3 

yanında ölçüldü. Çizelge 8. 
') 

de verilen sonuçlardan görüldUgU gibi CO)- yanında nitrit'-

den elde edilen sinyellerde istatiksel olarak önemli bir ~e-

ğişiklik gözlenmemiştir. 

Çizel ge 8 : co 2 tuzağı bağlanmış sistemde u, Ol lıi CO~- 'ın 

•t "tt nı rı en E ld E e nı en yayım . ' , tl s ına e er ı ne e tk" ,ısı. 

-
110~ -ezotu Yayım Şiddetleri (mV) (71 

1" 
L 

miktarı(pg) Ke.rbonatsız o,oı 1.·: Karbo- Geri kazanım 
oı·tamda nat yenında . . 

0,25 1,6 1,5 94 

ı,oo 7,2 7,3 10.1 

2,00 14,6 14,8 101 

3,50 23,3 23,5 101 

5,00 28,0 28,3 ıcı 

IV. 1. 3 Endüstriyel Anorgenik Karışım Örnegir:ı-i n Analize 
he zır 1 a r.ıma s ı 

olan karışımda nitrat azot~ tayini yaptık. 

Toz halindeki bu karışırndan 0,0001 g duyarlıkle 1 g tar­

tıldı. Eir erlene alınan bu örnek 1 hl ECl ile 70-80°0 sıcak-

lık ta çözündü ( ıSi0 2 çözür.J!jeden kal dı). Çözelti a~rnı bil' behere 

alındı ve KOli ile pH' ı 9,5~10 c~varına ayarlandı. Bir stire 

beklendikten sor..:re çözelti süzlldü ve sv ile 100 ml'e te:nam-

landı. Bu öı·ı~2Jden 5 ml alınıp 250 rr:l'e seyreltildi. Bu çö-

zel"tide, karbonatın Baco
3 

~eklinde ayrılrr.asından soı1!'e, kadmi-
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yum kolonunda nitratı nitrite indirgeyerek nitrat azotu 

~~CA ile tayin edildi. Örnekte bulurabilecek ve çözUn~~ 

basamağında bözunrnadan kalan ni tri t azotu mi~-(tarı örnek 

k~londan geçirilmeden tayin edildi ve toplam azot miktarın-

dan çikc..:Tıldı. 

IV. 2 Örneklerde Bulgular 

Gıda Fakültesinin pilot tesislerinde Uretilen iki ayrı 

kod' 1 u- sucu k ö;;:-ne~inin daha önce anla tıldı~ı _şe kil de yapılan 

ekstra,ksi;y:::r::ı ile elde edilen çözeltide, indi;r'gerı,.nıeden önce 

nitrit, indirgelidikten sonra nitrat azotı.,; narsal grafik kul-

lanarak .MECA yöntemi ile tayin edildi. 

Çözelti bileşiminin sonuçlara etkisir~ kontrol için 

standart katma ile geri kazınırnlar hesaplandı. Bu aTaçla lOg 

sucuk örneli Uzerine, 1,25 ve 0,10 mg nitrit azotu alacak ş~~ 

kilde stancfart ni tri t çözeltisi katıldı. E::Cstraksiyondan son-

ra daha önce anlatıldı~ı şekilde ölçüm yapıldı ve geri kazanım 

hesaplandı. Bun~ göre elde edilen sonı.,;çlar Çizelge 9 da görül-

me ldedir. 

Çizelge 9 

Sucu k 
örne;i 

TS - Ivil 

T5 - 15 

Sucuk örnekleriride nitritin geri kazınımları. 
Örnek 10~0 g. 

l·Jormal grafik yön- Katılan nitrit Geri kaza Geri 
te mi ile örnekte 
blüunan nitrit 
azotu (mg) 

0,063 

0,026 

azotu ( "'' 0' ) ~u o 

1,25 

o,1o 

nılc:n nit 
rit az o-
tu (mg). 

1,29 

J,l2 

98 

95 

nı m 
% 

Ka -
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MECA ile yapılan analiz sonucunda T5-Ml kodu ile gelen 

sucuk örneğinde 20,7 mg/kg, T5-15 kodu ile gelen sucuk örne­

ğinde ise 8,5 mg/kg oranında nitrit bulundu. 

Nitrat tayini için ekstraksiyon ve indirgerne basamağı 

TS'na uygun şekilde standart yöntemle kadmiyum kolonunda 

yapıldı48 • Kolondan alınan çözeltide 1lliCA ile yapılan tayin­

d-e nitrit ve nitratın toplamı ölçüldü. Daha önce bulunan nit­

rit miktarı toplarndan çıkarılarak nitrat miktarı bulundu. 

T5-Ml modlu örnekte 16,6 mg/kg, T5-L5 kodlu örnekte ise 10,6 

mg/kg -nitrat bulunci~. 

Daha sonra yapılan çalışmalarda sucukta MECA ile yapılan 

nitrit tayininde proteinlerin çöktürülmesinin zorunlu olmadığı 

gözlenmiştir. Protein çöktürerek T5-Ml kodlu sucuk örneğinde 

20,7 mg/kg N02 bulunrnuştu;·aynı örnekte çöktürmede~n yapılan 

tayinde ise 19,8 mg/kg N02 bulundu. Sonuçlar a~a~ında % 4 gi­

bi bir fark görülmektedir. Nitrat tayininde ise kolon verimi-

nin uüşmems ;;i .için pro~ei.u.lerin çö.ıc~ürülmesi zortmludu.r. 

İzmi='in değişik semtlerinüen alıllau çe9me suyu örnekle­

ı:inde MECA ve Diazolandırma43' 49 ( sUlfaliili k asit ve N-1-na:ı:-

tiletilen diamin lJ.iuroklorür) ile spektrofo-ı;oLı:ıetrik oJ..arak 

ni tri t ve nitrat tayini J·apıldı. Diazolandırma yöntemi renk 

şiddetine dayanmaktadır. lçme sularında bulunan klor renk ağar­

tıcı etki gösterdiğinden L.Zaklaştırılması gerekir. Bunun için 

Na 2As0 2(1,83 g/1) çözeltisi kullanılır. Bu çözeltiden her 0,05 

mg/1 klor için 0,1 ml hesabı ile katılır. 

Nitrit ve nitratın MECA ile yapılan tayin koşullarınü~ 

klorda~ (25 mg/1 sodyum hipoklorit Kullanıldı) herhangi bir MECA 
1 

yayım~ gözlenmemiştir. Bu nedenle spektral girişimi önlemek için 

klo~ giderici kullanmaya gerek yoktur. 
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Her iki yöntemlede yepılan ölçUmlerde yöntemlerin du-

yarlık sınırlerı içinde içme suyu örneklerinde nitrite rest-

lar.ırnadı. 

Aynı sL örneklerinde ölçülen nitrat azotu miktarları 

Çizelge lO da görülmektedir. 

Çizelge lO İzmir' in de~işik se:ntlerinden elır.ı.an su örr~ek­

lerinde bulunan HOJ' azotu derişimleri. 

Su örnekleri 

Bayraklı 

Hatay 

D-Blok 

Işıkkent 

Yeşildere 

.D.iECA il e bul una n 

KOj'-azotu (mg/1) 

1,40 

1,52 

6,80 

5,20 

1,72 

Standart .yönterr.J.e 

bulunan ~O~ -azotu(mg/1) 

1,30 

1,48 

6,80 

5,20 

1,68 

Çizelgeden görüldüğü gibi ~er iki yöntemlede bulunan so-

nuçlar uyum içindedir. Bu ise geliştirmeye çalıştı~ımız ve bu 

örneklere uygt<ladığımız MECA yönteminin UJ.gulanabilir olduJ;unıJ 

göstermektedir. 

Endüstriyel örnekte nitrat tayini; hem standart katma, 

hem de do~rDdan kalibrasyon e.:i;risinden yararlanılar2k I1 •• l.WA ile 

yapıldı. Do~rudan ka~ibrasyon grafi~i kullanarak örne~te %3,76 

nitrat ve standart katma yöntemi kullanarak % 3,59 nitrat bu-

lundu. Bu iki değerin uyumlu olması örnek bileşiminin sonuç-

lara etki etmedi~ini göstermektedir. 
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MECA Oyı..;k İçinde Oluşturalan J:lev Yöntemi kullanarak 

:r.;o; ve J.~OJ' azotu tayinleri oldt:kça hızlı ve duyar olarak 

yapıldı. 

illi~-azctu tayininde elde edilen pikler genişleyerek 

kuyrı..;k yapmakta ve duyarlığı düşürmektedir. Bunun nedeni, 

uçuculaş"':ırma anında amonya;;;ın tepkime kabı çeperlerinde 

yo~unlaşan su ve ç özelti fazında kısmen çözünmesi olabilir. 

Özell~kle tepkime kabı çeperlerinde suyun yoğunlaşması ön-

lenirse duyarlık daha da arttırılabilir. Ayrıca düşük alev 

gaz hızlarında daha yüksek yayım şiddetleri elde edilmiş, 

2ncak kullanılan oyukta alev sık sık s öndüzü için bu koşul-

larda çalışılamamıştır. Tepkime kabından sonra dört yön va­

na kullanılırsa, oyuktaki alev taşıyıcı gaz basınç değişme-

lerinden daha az etkilenecek ve alev sönmesi önlencektir. 

Bjylsce duyerlık arttırılabilece~i gibi, ölçümlerin stan-

dart sap~ası da düşürülebilir. Ayrıca gaz hızlarının daha 

iyi kontrol edilebilmesi halinde yöntemin tekrarlanabilir-

liği de artacaktır. 

Kullanılan yöntemle sularda ve et Lrünlerinde N02 ve 

NOJ' tayininde bulunan sonuçlar, standart yöntemle bulunan-

larla uyum içinde olup yöntemin hızlı ve ekonomik olu.şu bir 1 

üstUnliiktUr. Im~, no; ve 1\fOJ tayirıinde MECA, diğer alev 

yöntemlerine göre dgha duyar görünmektedir. Ayrıca di~er 

spektrofotometrik yöntemlerden farklı olarak MECA yöntemin-

d~ örnek çözeltinin renkli veya bulanık olmasının sonuçlar 

üzerine bir etkisi yoktura 



KAYNAKLAR 

1- S.L. Bogdanski- Ph.D.thesis, Birmingham Univ., 

Birmingham, U.K., 1973. 

2- R.Belcher, S.L. Bogdanski, A. Townshend-Anal. Chim. 

Acta, 67(1973) ı. 

3- S.L. Bogdanski, M •. Burguera, A.Towshend-CRC Critical 

Reviews in Analytical Chemistry, December 1985,185. 

4- R. Belcher, S.A. Ghonain, A. ~ownshend-Anal. Chim. 

Acta, 71 (1974) 225. 

5- R.Belcher, S.L.Bogdanski, Z.M. Kassir, n.A.Stiles, 

A.Townshend-Anal. Le.tt. 7 (1974) 751. 

6- M.Q. Al-Abachi-Ph.D.Thesis, Birmingham Univ., 

Birmingham, U.K., 1977. 

7- R.Belcher, S.L. Bogdanski, D.j. Knowles, A.Townshend-

Anal. Chim.Abta,77 (1975) 53 •. 

8- G. Salet-Bull.Soc. Chim. Fr. 14 (1870) 182. 

9- O. Osibanjo-Ph.D.Thesis, Birminghem Univ., Birmingham, 

U.K., 1976. 

10- I.M.A. Shekir -Ph.D.Thesis, Birrningham Univ., 

Birmingha~, U.K., 1980. 

ll- E~Henden-MECA Oyuk İçinde Oluşturulan Alev Yörttemiyle 

Germanyum, Arsenik, Kalay ve Antimonun Birarada Tayin­

leri-E.Ü. Kimya Fak. Kimya Böl. , Doçentlik Tez_i, 

İZTiiİR, 1981. 

12~ E.Henden, N.Pourreza, A.Townshend -Prog. analyt. 

atom. Spectrosc, 2(1979) 355. 



- 51 -

~3- R. Be1cher, S.L. Bogdanski, E.Henden, A.Townshend-

Anal.Chim. Acta, 92(1977) 33. 
. 

14- E.Henden -Ph.D.Thesis, Birmingham Univ., Birmingham, 

U.K., 1976. 

l5- S.L. Bogdanski, E.Henden, A.Towshend-Anal.Chim. 

Acta 116 (1980) 93. 

r6- E.Henden -Spektroskopi Dergisi IV/1 (1978) 1. 

17- R. Be1cher, T.Koumtzis, A.Townshend-Ana1. Chirn.Acta, 

68 (1974) 297. 

18- C.D. Akpofure, R. Belcher, S.L. Bogdanski, A.Townshend, 

Anal. Le~tt. 8 (1975) 921. 

19- S.A.Shubert, j.W.Clayton, Q.Fernando-Anal.Chem. 

51(1979) 1297. 

20- M. Niezart-Ph.D.Thesis, Leibig Univ., Giesen, 

W.Germany, 1977. 

21- R.Be1cher, S.L~ Bogdanski,S.A.Ghonaim, A. Townshend, 

Anal. Chim. Acta, 72 (1974) 183. 

22- I.Z.Al - Zamil - Ph.D.Thesis, Birmingharıı Univ., 

Birminghrm, U.K., 1978. 

23- ~. Burguera- Ph.D. Thesis, Birmingham Univ., Birmingham, 

U.K. , 1979. 

24- R.Belcher, S.L. Bogdanski, A.C. Calokerinos, 

A. Townshend, Ana1yst, 106 (1981) 625. 

25- R.Be1cher, S.L. Bogdanski, E.Henden, A. Townshend­

Anal.Chim. Acta, 113 (1980) 13. 

26- R.W.B. Pearse, A.G. taydon-The Identification of 

Malecular Spectra, 4 th. Ed., Chapman and Hall, 

London, 1974. 



27- S. SA.RDA, Yliksek Lisans Tezi E.Ü.Fen Bilimleri Enstitü­

sü- Bornova-İZMİR , 1985. 

28~ E.Henden -Anal. Chim. Acta, 173 (1985) 89. 

29- R.Belcher, S.L. Bogdanski, M. Burguere, E.Henden, 

A. Townshend- Anal. Chim. Acta, 100 (1978) 525. 

30- A.M. Bond, and J.B. Willis-Anal.Chirn., 40 (1968) 2087. 

31- T.Mitsui, Y. Fujimaru - Bunseki Kagoku, 23 (1974) 449. 

32- T~ Kumemaru, E. Tae, N.Okamato, Y.Yamamoto- Bull.Chem. 

Soc. Jpn., 38, (1965) 2204. 

33- Y.Yamamoto, T.Kurnamaru, Y.Hayashi, Y. Otani- Bunseki 

Kagaku, 18 (1969) 353. 

34- J.F. Alder, A.M. Gum, G.F. Kirkbright, Anal. Chim. Ac~a, 

92 (1977) 43. 

35- M.S. Cresser, P.J. Isaacson- Talanta, 23 (1916) 885. 

36- M.S. Cresser - Anal. Chirn. Acta, 85 (1976) 253. 

37- M.S. Cresser- Lab. Prack., 26 (1977) 19. 

38- M.S. Cresser - Analyst, 102 (1977) 99. 

39- S.A. Al-Tamrah, R. Belcher, S.L. Bogdanski, A.Calokerinos, 

A.Townshend-Anal. Chim. Acta, 105 (1979) 433. 

40- M. Honrna, C.L. Smith -Anal. Chem. , 26 (1954) 458. 

41- P.T. Gilbert, Proceedings xth Colloguium Spectroscopicurn 

international, Spantan Books, Ed. E.R. Lippincott 

M. Ma,rgoshes, Washington, 1963. 

42- Z.Al. Zamil, A. Townshend, Anal. Chim. Acta, 142 (1982)151. 

43- I.M. Koltho~f. P.J. Elving, E.B. Sandell-Treetise On 

Analytical Chemistry, Pert II, Vol.5, İnterscience, 

New York- London, 1961. 



- 53 -

44- Strickland, j.D.H., Parsons, T.R., A. Practica1 

Hanbook of Seawater, 167, Ottowa, 1972. 

45- A. Henrikson, A.R. Selmer-ölsen Ana1yst 95 (1970) 514. 

46- H.P. Braida, H.I. Sc.hiff, T.M. Sugden, Trans. Faraday 

Soc., 57 (1961) 259. 

47- TSE -Et ve Et Mamii11erinde Nitrit Miktarı Tayini 

(Referans Metot) , TS 3137 1 Nisan 1978. 

48- TSE- Et ve Et Mamü11erin.de Nitrat Miktarı Ta,rini 

(Referans Metot), TS 3138 1 Nisan 1978. 

49- AS'l'Iıi Book of Standards, American Societv for Testing 

Materia1s, Part 31, Water, Easteı.n, 1982. 


	20141027124345
	20141027124502
	20141027124655
	20141027124829
	20141027125019
	20141027125452
	20141027125611
	20141027125808
	20141027130100
	20141027130351

