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Yiksek Lisans Tezi

Saroz Korfezi Bazi Balik Tirlerinde Selenyumun Hidrir Olusturmali  Atomik
Absorpsiyon Ve Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometre Ile Tayini

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Bu calismanin amaci; grafit firin atomik absorpsiyon (GFAAS) ve hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektrometre ile mikrodalgada ¢oziiniirlestirilmis Tekir
(Mullussurmuletus Linnaeus,1758) baliginin farkli dokularindaki ( kas, deri, solungag
ve bagirsak) Se miktarini belirlemekti.

Bu calismada Saroz Korfez’inde (Enez) yerel balikgilar tarafindan yakalanan
Tekir baligi (Mullussurmuletus Linnaeus,1758) o6rneklendirildi. Baliklar, balikg¢idan
yakalandig1 giin satin alind1 ve hemen laboratuvara getirildi. Parcalama igleminden 6nce
baliklarin uzunluk ve agirlik 6l¢iimleri alindi ve temiz aletler kullanilarak bagirsak, kas,
deri ve solunga¢ dokular1 kesildi. Par¢alama isleminden sonra filtre kagidinda
kurutuldu, homojenize edildi ve analize kadar kiigiik polipropilen kaplara yerlestirilip -
25 °C’de saklandi. 1 gram numune 6 mL HNO3 (65%) ve 2 mL H,0, ile mikrodalga
coziinlirlestirme sisteminde ¢6ziildii ve destile su ile 20 ml’ye seyreltildi. Mikrodalga
sistemi ¢Oziinilirlestirmenin daha kisa siirede olmasi, daha az asit tiiketilmesi ve ugucu
bilesiklerin ¢6ziicii i¢inde kalmasi gibi iistiinliiklerinden dolay1 diger klasik yontemlere
gore avantajlidir. Tim numuneler ii¢ tekrar alinarak AAS (Perkin Elmer-Analyst-
AAB800) cihazi ile analiz edildi. Numuneler GFAAS ve HGAAS metotlar1 ile analiz
edildi.

Bu iki metodun sonuglar1 birbirleriyle karsilastirildi. Bu iki yontemle yapilan
sonuglarin genellikle birbiriyle uyumlu oldugu goézlemlendi. Tekir baliginin
(Mullussurmuletus Linnaeus,1758) kaslarinda bulunan Se igeriginin insan tiiketimi igin
belirlenen yasal limitlerin altinda oldugu bulundu.

Yil : 2012

Sayfa Sayisi 85

Anahtar Kelimeler : Tekir bahg (Mullussurmuletus Linnaeus,1758) HGAAS,
GFAAS, Selenyum, Mikrodalga



Master Thesis

The Determination of the Accumulation of Selenium in Some Fish Species in Saroz
Gulf with Hydride Generation and Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometer

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Chemistry

ABSTRACT

The purpose of this study was to determine selenium concentration in different
tissues (muscle, skin, gill and intestine) of red mullet Mullus Surmuletus Linnaeus,1758
by hydride generation atomic absorption spectrometry (HGAAS) and graphite furnace
atomic absorption spectrometry (GFAAS), prior to microwave assisted acid digestion.

Red mullet Mullus Surmuletus Linnaeus,1758 used in this study were sampled
by local fisherman from the Saroz Bay (Enez). The fishes were purchased from the local
fisherman in the same day capture and brought to the laboratory on ice immediately.
Total fish length and weight were measured to the nearest millimeter and gram before
dissection and muscle, gills, kidney, intestine and skin muscle tissues were dissected
using clean equipment. After the dissection, muscle, gills, intestine and skin of the wet
fish were dried in filter paper, homogenized, packed in small polypropylene bags and
kept -25 °C until analysis. 1 g of the sample was dissolved with 6 mL HNO3 (65%) and
2 mL H,0O, (30%) in the microwave digestion system and diluted to 20 mL with
deionised water. The advantages of microwave digestion against the classical methods
are the shorter time, less consumption of acid and keeping volatile compounds in the
solutions. All digested samples were analyzed three times using AAS (Perkin Elmer-
AAB800). The samples were analyzed with GFAAS and HGAAS methods.

The results of these two methods were compared. It was observed that, these
two results were generally compatible to each other. Selenium mean levels found in
muscle in the Red mullet Mullus Surmuletus Linnaeus,1758 were below the legal limits
for human consumption.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

AAS: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

AES: Atomik Emisyon Spektroskopisi

AFS: Atomik Floresans Spektroskopisi

NAA: Notron Aktivasyon Analizi

GFAAS: Grafit Firinlt Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
HGAAS: Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
ETAAS: Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
OC: Santigrad Derece

mL: Mililitre

RNA: Riboniikleik asit

mg: Miligram

pg: Mikrogram

ppm: Milyonda bir birim

ppb: Milyarda bir birim

IUPAC: Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
ISO: Uluslararasi1 Standartlar Tegkilat

(S/N): Sinyal/Giirtiltii

R: Geri Kazanma Verimi

ICP: Endiiktif Eslesmis Plazma

vii



ICP-MS: Endiiktif Eglesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi

ICP-AES: Endiiktif Olarak Eglesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometri
ICP-OES: Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi

SS: Standart Sapma

SRM: Standart Referans Madde

RSD: Relativ Standart Sapma

GP: Glutatyonperoksidaz

MullussurmuletusLinnaeus,1758: Tekir Balig1
pg: Pikogram

fg: Femtogram

UV: Ultraviyole

nm: Nanometre

CCD: Yiiklenme {listirilmis Arag¢

us: Mikro Saniye

ETV: Elektrotermal Buharlastirici

HDPE: Yiiksek Yogunluklu Polietilen Malzeme Kap
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BOLUM 1
GIRIS

Balik ve diger deniz {iriinleri, insanlarin en eski besin kaynaklarinin basinda
gelmistir. Bitkilerin ekilip yetistirilmesi ve hayvanlarin besin olarak kullanimi igin
evcillestirilmesinden 6nceki donemlerde en kolay elde edilebilen ve bu nedenle de en
cok tiiketilen besinlerin balik ve diger deniz irilinleri oldugu bilinmektedir. Bilim ve
teknolojinin gelismesine paralel olarak tarihin ilk donemlerinde tiiketilen bazi canli
tiirlerinin zaman iginde besin olarak tiiketimi tercih edilmemisken, balik ve diger deniz
tirtinleri tarihin ilk donemlerinden giiniimiize kadar insanlarin diyetlerinde yer almistir.
Bilesimleri genel olarak sigir, koyun, domuz etleri gibi kirmizi etlere ve kiimes
hayvanlarinin etlerine benzer olmakla beraber; yag, bazi mineral ve vitamin igerikleri
acisindan farklilik da géstermektedir (Baysal, 2002).

Deniz ve i¢ sularimiz yanlis yapilasma, endiistriyel, evsel, komsu {ilke
akarsularin tagidiklar atiklarla ve yasanan kazalarla siirekli kirlenmektedir. Bu kirliligin
sonucu olarak kursun (Pb), civa (Hg), bakir (Cu), ¢inko (Zn), selenyum (Se), arsenik
(As), kadmiyum (Cd) gibi agir metaller suya, dolayli olarak da su iiriinlerine niifuz
ederler. Pb, Hg, Cu, Zn gibi agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar. Bunlarin

hepsi su hayvanlari igin toksiktir. Cogu 1 ppm sinirinda 6ldiiriiciidiir (Hu vd., 2003).

Agir metaller, dogal sularda eser miktarda bulunurken insan faaliyetleri sonucu
ozellikle endiistriyel atik sularin igme sularina karigmasi veya agir metalle kirlenmis
partikiillerin atmosfere oradan toprak ve suya ge¢mesiyle sulardaki konsantrasyonlari
artmaktadir. Agir metaller beslenme zinciri ile iist seviyelere dogru birikirler (Tiirkoglu,
2008 ve Ustiin, 2011).

Agir metaller beslenme zinciriyle, ya dogrudan planktonlarla ya da su
ortamindaki diger tiiketici organizmalarla baliklara ge¢mektedir. Bu metallerin

baliklardaki konsantrasyonu, balik tiirliniin beslenme aliskanligi ile ilgili oldugu gibi



baligin dokular1 ve organlar1 arasinda da farklilik gosterir. Biyolojik dongiliniin bir
halkasini olusturan ve 6nemli bir protein kaynagi olarak tiiketilen baliklarda giderek
artan agir metal birikimi hem baliklarda toksik etki yapmakta hem de insan sagligini

olumsuz yonde etkilemektedir.

Sucul ortamlarda ve balik dokularinda biriken agir metallerin belirlenmesine
yonelik Tiirkiye’de pek ¢ok calisma yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmalardan Mendil ve
Uludzlii (2007), sediment ve balik dokularinda en fazla biriken metalin Fe oldugunu
bildirmiglerdir. Erdogrul ve Erbilir (2007), Karatas ve Seker (2008), Mol vd. (2010),
cesitli baraj gollerinde yaptiklar1 ¢alismalarda balik dokularinda biriken metallerin insan
sagligt ve cevre agisindan tehdit olusturmadigini vurgulamislardir. Yapilan diger
calismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir [Karadede ve Unlii (2000), Cigek ve
Koparal (2001), Ozmen vd. (2004), Kir vd. (2006), Karatas (2008), Ozdemir vd.
(2010)].

Bu calismamizda, Saroz Korfezi’nin Enez kisminda yasayan ve besin kaynagi
olarak da tiiketilen balik tiirlerinde, agir metal olan ve viicutta fazla olmas1 durumunda
toksik ozelligi tasiyan selenyumun GFAAS ve HGAAS yontemlerinin karsilastiriimasi
esas alinarak tayini s6z konusudur. Balik tiirii olarak tekir baliklar1 tizerinde ¢aligmalar
yaptlmistir. Ancak simdiye kadar Saroz Korfezinde, tekir baligi Mullussurmuletus
populasyonunun agir metal igerigi lizerine yapilmig bir ¢aligma bulunmamaktadir.
Literatiirdeki bu boslugu doldurmak i¢in, bu aragtirma ile Saroz Korfezi’nde tekir baligi,

Mullussurmuletus populasyonun selenyum igeriginin belirlenmesi amaglanmustir.



BOLUM 2

AGIR METALLER

Metaller, endiistri ve uygarligin temelini olustururlar. Tas devrinde bakir
islemeyi 6grenen insan giderek degisik metallerle ugragsmaya baglamistir. Bir taraftan
metalleri kendisi i¢in faydali sekilde kullanirken, diger taraftan da cevresini kirletmeye

baslamistir.

2.1. Agir Metallerin Genel Ozellikleri

Glinlimiizde 9 milyon kimyasal madde oldugu ve bunun yalnizca 7600’iiniin
giinliik yasamda kullanildig1 bilinmektedir. Bunlardan agir metaller 6nemli bir grubu
olusturur. Agir metal; organizmanin saglikli biiylimesi ve gelismesi icin gerekli olan ve
miktar1 organizmanin agirligimin % 0,01'den az olan elemente denir. Diger bir tanima
gore; oOzgil agirlhigr 5 g/cm3'den bliyiilk ve atom numaras1 22'den 92'ye kadar olan
elementler agir metal olarak tanimlanmaktadir.

Agir metaller sik sik iz element olarak da adlandirilir. Ancak iz elementler
organizmalardaki diisiik konsantrasyonlar i¢in kullanilir ve daha ¢ok organizmalarin
ithtiyaci olan esansiyel metalleri ifade eder. Bircok metal organizma i¢in esansiyel olup
bunlarin yoklugunda hem biiyiime hem de iireme durur. Sodyum, potasyum, kalsiyum
ve magnezyum gibi major iyonlar hayatin devamu i¢in esansiyel olup digerleri de ancak
1z miktarda (Organizma kiitlesinin % 0.01 den daha kii¢iik) organizmada bulunur.

Biyolojik anlamda metaller 3 gruba ayrilir:

Esansiyel elementler: Canlinin yasamasi i¢in mutlaka gerekli olan metallerdir.
Sivi ortamlarda hareketli katyonlar olarak tasimirlar. Kalsiyum, potasyum, sodyum,
magnezyum gibi.

Diusiik konsantrasyonlarda esansiyel fakat yiiksek konsantrasyonlarda toksik

olan geg¢is elementleri (Demir, bakir, ¢inko, kobalt ve mangan),



Eser elementler (Metaloitler): Metabolik aktivite i¢in genelde gerekli olmayan
ve olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda toksik etki yapan elementlerdir. Kadmiyum,
arsenik, civa, kursun, kalay, selenyum, berilyum gibi.

Kalsiyum, magnezyum, potasyum, bakir, ¢inko, demir, kobalt, mangan gibi
metaller canlilarda olmadigi zaman ¢esitli semptomik bozukluklara yol agar, fakat
belirli sinirlarin tizerinde oldugunda da toksik etki yapip organizmaya zarar verir. Civa,
kursun, arsenik ve kadmiyum ise endiistri atiklar1 sonucu ortama girer ve bu metaller
cok diisiikk konsantrasyonlarda dahi canli organizmada kuvvetli toksik etki meydana
getirirler.

Kisacasi, agir metaller, organizmalara gerekli olsun ya da olmasin yiksek
konsantrasyonda toksik etkiler meydana getirir. Agir metaller etkilerini, enzimlerle
reaksiyona girerek veya membran yapisina baglanarak gosterirler. Metal ile hiicre
yapilar1 arasinda olan bu etkilesimler yapisal ve fonksiyonel degisikliklere neden olur.
Bunun sonucunda canlilarin kas, dolasim, solunum, hormonal ve bagisiklik sistemleri

tahrip olur ve popiilasyonlarda biiyiik degisiklikler meydana gelir.

2.2 Agir Metal Kirliligine Yol Acan Kaynaklar

Agir metaller dogal sularda eser miktarda bulunurken, insan faaliyetleri sonucu
sulardaki konsantrasyonlar1 artis gostermektedir. Sucul ekosistemlerde agir metaller
onemli bir kirlilik kaynagi olugturmaktadir.

Metaller normalde kayalarin ve maden cevherlerinin biinyesinde bulundugu i¢in
sularda, organizmalarda, sedimentlerde ve toprakta da bulunmasi dogaldir. Kayalarin
parcalanma, tasinma, tortulanma gibi siireglerden gecmesi ve insan aktiviteleri
sonucunda deniz ve gol diplerindeki agir metal birikimi yillar gectikge artmaktadir.
Suda ¢o6ziintir halde bulunan metaller ¢okerek sedimentte birikir, 6zellikle de nehirlerin
g0l ve denizlerle birlestigi genis kisimlarda agir metallerin birikimi daha yogundur.

Agir metaller ayrica, erozyonla tasinan kaya pargalariyla, riizgarin tasidig
tozlarla, volkanik aktivitelerle, ormanlarin yanmasiyla ve bitki Ortiisiiyle sulara
tasinmaktadir. Kimyasal kirleticiler atmosfer yoluyla da dnemli 6l¢lide sucul ortama
karigmaktadir. Cilinkii atmosferde bulunan bu elementler zamanla riizgar ve yagislarla

suya gecmekte ve sucul sistem iizerinde etkili olmaktadir.



Agir metallerin ¢evreye yayiliminda en onemli etkenlerden biride endiistriyel
faaliyetlerdir. Enerji santralleri, demir-gelik enstitiisii, metal kaplama, otomotiv,
elektronik malzemeler ile mutfak ve ev esyalarinin islenmesi, kagit, boya, plastik ve
cam sanayi gibi ¢esitli endiistri alanlarinda kullanim1 ve tarimda verimi arttirmak icin
yaygin olarak kullanilan pestisit ve yapay giibrelerin bilesiminde kullanilmasi, bu
metallerin su ortamindaki derisimlerini arttirarak su canlilar1 igin toksik etki

olustururlar.

2.3. Agir Metallerin Zehirliligini Etkileyen Etmenler

Agir metal iceren ¢ozeltilerin zehirliligini etkileyen faktorler, su ortaminin; 1si,
151k, tuzluluk, oksijen miktari, sertlik, pH degerine ve metalin cinsine, organizmanin
tiirii, fizyolojik davranisi, yasam dongiisii, beslenme aligkanlig1 ve lireme zamanina gore
degisiklik gostermektedir. Genel olarak metallerin timii ¢ok sayida organ ve sistemi
etkilemektedir. Ornegin kadmiyuma en duyarli organ bdbrekler olmakla beraber
karacigerlerde de etkisi goriilmektedir.

Su ortamindaki metalin canli lizerindeki etkisi, ekolojik ihtiyag¢lar, metabolizma,
besin, sediment ve diger faktorlerle (mevsimsel degisimler, tuzluluk, sicaklik, interaktif

ajanlar) degisebilmektedir.

2.4. Agir Metallerin Besin Zinciri ile Tasinmasi

Bir ekosistemde madde iletimi canlilar arasindaki besin zinciriyle saglanir.
Ekosistemlerde bulunan tiirlere ait bireylerin diger tiir veya tiirlere ait bireyler lizerinden
beslenmesi sonucu olusan halkalar serisine besin zinciri denir.

Besin zincirinde halkalar1 olusturan 3 grup vardir.

Ureticiler: Giines enerjisinden yaralanarak inorganik maddelerden besinini
sentezleyen tiim klorofilli canlilar iireticiler olarak tanimlanir.

Tiiketiciler: Ototrof canlilarin olusturdugu {irtinlerle beslenenler birincil
tiikketicileri olustururlar.

Ayristiricilar: Besin zincirinin son halkasini olusturan ayristiricilar bitki ve
hayvan oliileri ile atik maddelerle beslenen bakteri ve mantar gibi

mikroorganizmalardir.
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Sekil 2.1 Cevrede iz Elementlerin Tasinma Yollar1.

2.5. Agir Metallerin Balik Tarafindan Alinmasi ve Birikimi

Balik, besin zincirinin en 6nemli 6gelerinden birisidir. Balik ve diger deniz
triinleri zengin mineral icerikleri agisindan saglikli beslenmede ayri bir Oneme
sahiptirler. Ciinki iyot, selenyum balik ve diger deniz iiriinlerinde bol miktarda bulunan
mineraller, bu besinlerin disindaki besinlerin ¢ogunda ¢ok az miktarlarda
bulunmaktadirlar.

Agir metallerden biri veya birkaci, hiicrede yiiksek konsantrasyonlara
eristiginde, insan viicudundaki fizyolojik fonksiyonlar1 degistirir. Ozellikle Cd, Hg, Pb,
ve Cr gibi agir metalleri besin zinciriyle alan canlilar, biinyelerinde bu metalleri dogal
fizyolojik yollarla atamadiklari i¢in biriktirirler. Bunlar canli viicudunda belirli
konsantrasyonlarin iizerine ¢ikmasi halinde toksik etki yaparlar. Baliklar, besin
zincirinde yiiksek seviyededirler ve bazi metaller suda biiyiik miktarda birikmektedirler.
Suda birikmis bu metaller baliklara, baliklardan da insanlara ge¢mekte ve insan
sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.

Agir metallerin balik tarafindan alinmasi, suyun ve sedimentin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine baghdir. Ornegin, suda artan kalsiyum konsantrasyonu; bakir,

kadmiyum ve ¢inkonun alinmasini azaltir. Baliklar agir metalleri viicut yiizeyinden,



solungaglardan ve sindirim sisteminden olmak iizere baslica {i¢ yoldan viicutlarina
alirlar. En fazla agir metal absorbsiyonu solungaglarla gerceklesirken viicut ylizeyinden
absorbsiyon olduke¢a azdir.

Solungaclardan absorbsiyon: Baliklar, agiz yoluyla alinan sudaki oksijenin

solungaglardaki kilcal damarlardan geg¢mesi sirasinda, suda ¢Ozlinmiis veya askida
bulunan maddeleri de alirlar. Bu sirada suda bulunan agir metaller de solungaglardaki
lameller tarafindan viicut igerisine alinir.

Sindirim sisteminden absorbsiyon: Baliklarda en ¢ok zehirlenmeler agiz yoluyla

alinan toksik maddelerle olmaktadir. Bu nedenle gastrointestinal absorpsiyon oldukca
onemlidir. Sindirim kanalindan emilen toksik madde, kan dolagimi ile tiim viicuda
dagilarak zehirlenmeye yol agabilir. Bu zehirlenme, zehrin tiirline, siddetine ve emilen
madde konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gosterir. Ag1z yoluyla viicuda giren
toksik maddelerin absorbsiyonlarinin fazla oldugu yer ince bagirsaklardir.

Deriden absorpsiyon: Deri genellikle toksik maddelerle temas halindedir. Ancak

derinin agir metallere kars1 fazla gegirgen olmayisi nedeniyle canlilarin bu yolla
zehirlenmeleri daha az goriiliir. Deride epidermis bolgesinde bulunan stratumcorneum
tabakasi epidermik bir bariyer olarak bir¢ok kimyasal maddenin gegisini 6nlemektedir.

Viicutta metal diizenlenmesi, metal almim oranina paralel olarak atilim
oranindaki artis ile saglanmaktadir. Bununla birlikte, bir metalin organizmadaki
konsantrasyonu, o metalin biriktirme oranina baglidir.

Baliklarin doku ve organlarinda biriken agir metaller, etkide kalinan siireye ve
ortamdaki konsantrasyonuna bagli olarak artmaktadir. Baliklarda belirlenen bir metalin
hangi doku ve organda depo edilecegi tiirlere gore degismektedir. Genelde en yiiksek
birikim karacigerde, en diisiik birikim ise kas dokusunda goriilmektedir. Bunun en
onemli nedeni ise genellikle agir metallerin oldiirlicii olmayan konsantrasyonlarda

baliklarin metabolik olarak aktif olan organlarinda daha fazla birikmesidir.
2.6 Tez Cahsmasinda Incelenen Eser Element
2.6.1 Selenyumun ozellikleri

Selenyum ilk olarak 1817 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilmistir.

Berzelius, bakir piritlerini atesle kizdirdiginda kirmizi tozlar olustugunu gérmiis ve



bunun yeni bir element oldugunu tanimlamistir. Bu elemente Yunanca “ay” anlamina
gelen “selene” adi verilmigtir. Selenyum, magma ve volkanik gazlarin bilesiminde bazi
nadir bulunan minerallerle (Ornegin Cu,Se Berzeliannite, PbSe Lerbaite, Hg Tiemanite
gibi) bakir piritlerinde ve kiikiirt filizlerinde safsizlik olarak bulunur.

Periyodik ¢izelgenin VIA grubunda yer alan selenyumun atom kiitlesi 78,96
g/mol, atom numarasi 34, oda kosullarinda gri renkli kati, erime sicakligi 221 °C,
kaynama sicaklig1 685 °C, yogunlugu 4,819 g/cm3 ve molar hacmi 16,42 mL/mol’diir.
Selenyum, -2, 0, +4, +6 yiikseltgenme basamaklarinda olabilmektedir. P blok elementi
olan selenyum yar1 metalik 6zellik gostermektedir.

Selenyum, gec¢miste bakir siilfiir filizlerinden elde edilirken, giliniimiizde
selenyumun biiyiik bir kismi bakirin elektrolizinden kalan anot ¢amurundan elde
edilmektedir. Bakir selenyum mineralinin sodyum karbonat varliginda yiikseltgenmesi

sonucunda Na,SeOs bilesigi elde edilir.

Cu,Se + Na,CO3 + 2 O; — 2 CuO + Na,SeO3 + CO,

Bu elde edilen bilesigin siilfiirik asit ile muamelesi sonucunda selendz asit
(H2SeOs3) olusur.
H,SeO3’in SO; ile tepkimesi sonucunda Se elde edilir.

H»Se0O3 + 2 SO, + H,0 — Se + 2 H,SO,

Selenyumun yeryiiziindeki orani yaklagik kiitlece % 7.10-5 olup, bu miktar

kadmiyum ve antimonun bulunus oranlarma yakindir.

Selenyumun kullanim alanlarindan en 6nemlileri sunlardir:

- Elektrik iletkenligi 151k ile degistiginden fotosellerde,

- Fotoiletken 6zelligi nedeniyle fotokopi makinalarinda,

- Seramikte ve renkli cam tiretiminde renk vermek ve renksizlestirme igin,

- Celik iiretiminde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.



2.6.2 Selenyumun biyolojik 6nemi ve viicuttaki islevleri

Selenyumun 6nemi, glutatyonperoksidaz (GP) enziminin yapisinda bulunmasi
ve bu enzimin etkinligi i¢in gerekli bir element olmasindan kaynaklanmaktadir. GP,
doymamis yag asitlerinin yiikseltgenmesi sonucu olusan peroksitleri suya doniistiirerek,
hiicre yapisini bozan ve hiicre zarina zarar veren serbest radikalleri yok eder. Bu 6zelligi
ile kuvvetli antioksidan olup, ¢oklu doymamis yag asitlerinin yiikseltgen etkisiyle
parcalanmasini 6nleyerek, hidroperoksit ve lipoperoksitleri etkisizlestirmektedir.

Selenyum, toprak, bitki ve hayvanlar i¢in olduk¢a Onemli olan bir eser
elementtir. Selenyum, spermatozoanin 6zel bir proteininin yapisinda bulunur ve piirin
ve pirimidin bazlarina baglanabildigi i¢in RNA’da islevi vardir. Selenyum ayrica,
prostaglandin sentezinde, elzem yag asitleri metabolizmasinda rol oynar ve bagisiklik
mekanizmasinda 6nemlidir.

Selenyumun bir diger 6zelligi de toksik agir metallerin etkisini yok etmesidir.
Deniz iiriinlerinde civa ve civanin metil esteri selenyumla birlikte bulunur. Her ne kadar
mekanizmasi bilinmese de kadmiyum ve civanin toksik etkisini 6nledigi saptanmaistir.

Selenyumun E vitamini ile birlikte {stlendigi onemli gorevlerden biri de
antioksidan etki gostermesidir. Yeterli olmamalari durumunda GP enziminin de
yetersizligi ile serbest radikallerin zararli etkileri Oonlenememekte, hiicrelerin yapi

biitlinliigii bozulmakta ve metabolik islevlerde eksiklik olmaktadir.

2.6.3 Selenyum eksikligi ve buna bagh hastahklar

Son yillarda yapilan aragtirmalar, insan viicudunda ¢ok onemli islevlere sahip ve
bazi hastaliklarin 6nlenmesinde etkili olan selenyumun mutlaka yeterince alinmasi
gerektigini gostermektedir. Selenyum eksikligine bagli olarak bireylerde kretenizm
yaninda algilama ve konusma bozuklugu, anormal yiirliylis, el becerisinde azalma,
denge bozukluklar1 da goriilebilmektedir. Selenyum eksikliginde goriilen diger 6nemli

hastaliklar epilepsi (Sara) ve Down sendromudur.

Selenyumun ayrica birgok kanser tipini, kan pithtilasmasini, hipertansiyonu, kalp
hastaliklarini, romatizmal agrilar1i, guatri, astimi, seker hastaligini ve eklem

kire¢lenmelerini onledigi saptanmistir.



2.6.4 Selenyumun zehirliligi

Selenyum her ne kadar insan beslenmesinde gerekli kabul edilse de, miligram
seviyelerindeki yiiksek dozlar1 toksik etkiye sahiptir. ABD’de yapilan bir arastirmada
haftada 30 mg’dan fazla selenyum tiiketen insanlarda zehirlenme, yorgunluk, nefesin
sarimsak kokmasi, bulanti, kusma, ishal, sa¢ dokiilmesi ve tirnaklarda sekil bozuklugu
gibi belirtilerin ortaya ¢iktig1 saptanmustir.

Selenyumun ¢ogu kimyasal bilesigi toksik degildir. Toksisite, selenyumun
kimyasal yapist ve alinan miktar1 yaninda yas, fiziksel yap1 gibi diger faktorler ile de
iligkilidir. Agiz yolu ile dogrudan alinan asidik selenyum (selendz asit), sersemlik hissi
verir, tansiyonu diisiiriir, solunumu yavaglatir ve sonugta 6liime neden olur. Selenyum
stilfit, hayvanlar i¢in kanserojen, dimetilselenit ise insanlar i¢in toksik etkiye sahiptir.

Son zamanlarda selenyum zehirlenmesinin, glutatyon ile selenotrisiilfitlerin
karsilikli etkilesmesi sonucu toksik siiper oksit ve hidrojen peroksite doniismesi ile
olusabilecegi belirtilmektedir.
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BOLUM 3

ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRME TEKNIKLERI

3.1 Eser Elementler ve Onemi

Bazi elementler analiz 6rneklerinde Oylesine kiigiik miktarlarda bulunur ki tayini
miimkiin olsa bile, mevcut tekniklerle kantitatif olarak analizi miimkiin degildir. Boyle
cok degisik derigimleri ifade etmek ve c¢ok zor tayin edilebilen derisimleri
aciklayabilmek amaciyla ‘eser’ tanimi kullanilir. Boyle elementlere de ‘eser element’

denir. Genel olarak, derisim 100 pg/g‘mn altinda oldugu zaman eser element olarak

kabul edilir.

Eser elementlerin canli organizmalarin saglikli olmasinda 6nemi biiyiiktiir. Bu
anlamda ‘temel’ ve ‘temel olmayan’ elementler olarak ayrilirlar. Bir element, canli
organizmada bir eksiklik sendromuna neden olup (fizyolojik ve yapisal bozukluk) bu
bozukluk ilagla tedavi edilebiliyorsa ‘temel element’ olarak tanimlanir. Bir elementin
canli organizmada bulunmas1 gereken seviyeden daha az veya ¢ok yiiksek derisimde
olmasi da problem yaratabilir. Gerekli miktarlarinin aliminda saglikli yasam ve
biyolojik fonksiyonlarin iyi durumu, asir1 miktarlarda da kesin zehirlenme gozlenir.
Bundan dolay1r bu tip elementlerin yiyeceklerle viicuda alinmasi belirli limitlerle
sinirlandirilmastir.

Bazi1 inorganik maddeler, 6rnegin demir (Fe), ¢inko (Zn), bakir (Cu), selenyum
(Se), molibden (Mo), mangan (Mn), krom (Cr), kobalt (Co) ve iyot (I) esansiyeldir ve
saglikli yasam i¢in her gilin belli bir miktar alinmalar1 gerekmektedir. Bu elementler
‘Biyolojik eser element’ olarak adlandirilirlar.

Viicut eser element seviyesinin belirlenmesi; bu elementlerin ¢esitli fizyolojik
proseslerde ihtiya¢ duyulmasina ragmen yiiksek konsantrasyondaki miktarlarin bu
prosesler lizerinde toksik etki yaratiyor olmasi, ¢evre kirliligine maruziyetin dl¢iistiniin

belirlenmesinde kullaniyor olmasi, viicudun nutrisiyonel durumu hakkinda bilgi veriyor
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olmasi, bazi hastaliklarin teshisinde ve tedavisinde rol oynuyor olmasi ve meslek
hastaliklari ile olan iligkisi bakimindan son derece 6nemlidir.

Esansiyel elementler organizmanin normal fizyolojik fonksiyonlarini yerine
getirebilmesi igin gereklidirler. Esansiyel elementler olmadan organizma yasam
dongiislinii tamamlayamaz ya da normal gelisimini gergeklestiremez. Esansiyel
elementler metalloenzimlerin yapisinda kilit rol oynarlar. Ayrica oksijen taginmasi,
hormonal aktivitelerin diizenlenmesi, serbest radikallerin etkisiz hale getirilmesi gibi
birgok 6nemli biyolojik fonksiyonun yerine getirilmesinde yine bu elementler karsimiza

cikmaktadir.
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Sekil 3.1. Bir Temel Element igin Doz-Tepki Egrisi.

Eser element analizleri ile ilgili yapilan ¢alismalar 6zellikle son yillarda biiyiik
ivme kazanmigtir. Bunun nedeni tip, kimya, biyoloji, ziraat, arkeoloji, ¢evre bilimi ve

hatta sanat tarihi ¢aligmalar1 gibi ¢ok farkli alanlarda uygulama alanina sahip olmasidir.

3.2. Eser Element ve Derisim Arahg:

[k eser element analizinin 1879°da Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh testi esas
alinarak yapilan arsenik tayini oldugu belirtilmektedir. Spesifik ve kolay uygulanabilen
bu metodun tayin smir1 % 107 in altindadir (Minczewski, 1982).

1955 yilinda New York’ta yapilan ilk eser element sempozyumuyla birlikte eser
element derigim aralig1 ve tanim1 verilmeye baslanmistir. Teknolojinin gelismesiyle eser

element derisim arali§1 da degismistir. 1940’a kadar %10 — 10 eser derisimi olarak
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bilinirken, bu aralik 1950 yilinda Rodden tarafindan %10°-10° ve 1965°te Alimarin
tarafindan %10°-10® olarak verilmistir. Bu alanda ilk sistematik yaklagim Kaiser
tarafindan 1973 yilinda yapilmis olup, ppm (partspermillion), ppb(partsperbillion)
tanimlar1 verilmistir. Minczewski derigim araliklarini asagidaki gibi tanimlamistir (Y oe,
1957; Rodden, 1950; Alimarin, 1965; Kaiser, 1973; Minczewski, 1962).

Eser %10*-10"

Mikroeser %10%-10
Ultra mikro eser %107-107°
Submikroeser %1071°-101?

Yaygin olarak eser element derisim arahigi %10%-10%dir ve %10° altindaki
derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir (Minczewski, 1982). Son zamanlarda
gelistirilen tekniklerle eser bilesenler de ayrica alt gruplara ayrilmistir. Bunlar soyledir:

a) Eser bilesenler, derisimleri 100—10000ppm veya gramda 100-10000 mg

olanlar,
b) Mikro—eser bilesenler, derisimleri 107-10™ppm veya gramda 0.1-100 pg
(pikogram) olanlar,

c) Nano eser bilesenler, derigsimleri 10°-10"ppm veya gramda 0.1-100 fg
(femtogram) olanlar,

Ayrica ornek miktar1 0.1-1mg kadarsa ve bu numunede eser bilesenin derigimi

%0.01 seviyesindeyse, buna sub-eser analiz, mikro eser analiz denir (Giindiiz, 2002).

3.3. Eser Element Tayinlerinde Onem Tasiyan Bazi Genel Kavramlar

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ve Uluslararasi
Standartlar Teskilat1 (ISO)’nun 6nerilerine gore biitiin analitik spektroskopik metotlarda
(alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans) kullanilan, analitin performansi
ile ilgili terimler maddeler halinde kisaca agiklanmigstir (Duran, 2010).

Tekrarlanabilirlik: Ayni1 numune i¢in paralel sonuglarin birbirine yakin olma
ozelligidir. Ortalama degerden sapma seklinde tanimlanir. Standart sapma, bagil
standart sapma ve yiizde bagil standart sapma olarak verilir. Yizde bagil standart
sapma, farkli ortalama degerleri olan verilerin karsilastirilmasinda oldukga yararhdir.

Analitik iglemlerin farkli asamalari icin tekrarlanabilirlik verilebilir.
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Dogruluk: Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayni1 olmalidir, ancak
analitik iglemlerde cesitli hatalarin olmasi sebebiyle ger¢ek degere ulagsmak miimkiin
degildir. Dogruluk, 6l¢iilen bir degerin “gercek’ degere ne kadar yakin oldugunu belirtir
ve analitik islemin ¢ok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek”
degere yakinlig olarak tanimlanir ve hata ile belirlenir. Olgiimiin dogrulugu, analiz
elementinin referans maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin
uygulanmasiyla elde edilen sonuglar karsilastirilarak belirlenir.

Kesinlik: Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine
analitik  verilerin  kesinligi adi  verilir. Artarda Ol¢iimlerdeki  sonuglarin
tekrarlanabilirliginin bir Olclisii olarak da ifade edilebilir. Caligma kosullarinda,
uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinlig
kesinligi belirler. Kesinlik ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir 6l¢iisiidiir.
Kesinlik i¢in sayisal 6l¢iitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon
katsayis1 ve varyans olarak sayilabilir.

Duyarhlik: Duyarlilik en diisiikk analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir.
Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir.
Analitik duyarhilik, tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve
kimyasal etkenlere baglidir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma donligme orani ve
temel seviyedeki atom sayisi, duyarlilig1 belirleyen en 6nemli etkenlerdendir. Atomik
absorpsiyonda duyarlilik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’ lik absorpsiyonuna
veya 0,0044’ liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmaistir.

Gozlenebilme ve Tayin Simiri: Genel olarak gézlenebilme sinir1 %95 ihtimalle
belirlenebilen element derisimi veya miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki
bir ¢ozelti i¢in bulunan degerlerin standart sapmasinin iki veya ii¢ katidir. Genel olarak
gbzlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gozlenebilme
siniriin 5-10 kat1 olarak alinir. Bu degere de tayin sinir1 denir.

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen
degerin baslangi¢ degerine orami olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi, yontemin

optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanilir.

14



Sinyal/Giiriiltii Orani: Yapilan Olglimlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu
Sinyal/Giiriilti (S/N) oranmin yiiksek olmasina baglidir. S/N oram1 azalirsa bagil
standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. Bu oran, cihazin Kkalitesine ve

orneklemedeki performansin niteligine baghdir. (Skoog vd.,2004)

3.4 Eser Analiz Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser analizlerde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel veya
major bilesenlerinin bulundugu ortam iginde tayin edilirler. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden
olusabilir. Eser analizin gergeklesmesi i¢in ortamin eser analize etkisi olmamalidir ve
eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme gore yiiksek olmalidir.

Birgok durumda matriks eser element analizlerinde olumsuz etki yapar. Boyle
ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde
eser element derisimi analiz yontemine gore belirli bir diizeyin {izerinde olmadig1 icin
tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir. Bu
etkinin 6nlenmesi i¢in standartlarla, 6rnegin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi
gerekir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden
birisidir.

Farkli ortamlarda ayni derisimdeki eser elementlerin farkli biiytikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adim1 alir. Eser agir metal iyonlarinin analizlerinde karsilasilan temel problemler

asagidaki gibi siralanabilir.

- Eser element derisimini dogrudan tayinin yapilamayacak kadar kiiciik olmasi,
- Cok kiigiik miktarlardaki baslangic Ornegindeki ana bilesen yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,
-Analizi yapilacak eser elementin ¢ok biiyiik bir 6rnekten ayrilmasi,
-Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini arttirmak ic¢in analiti ortamdan
kurtarmak ve kiiclik bir hacimde toplamak.

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi
icin eser element derisimlerinin tayin sinirinin iizerinde olmasi gereklidir. Analiti uygun

bir ortam icine alarak ve kiicik hacimde toplayarak deristirmek amact ile
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zenginlestirme-ayirma iglemleri uygulanir. Bu yontemlere genel olarak zenginlestirme

yontemleri denilir.

3.5. Zenginlestirme Yontemlerindeki Sinirlamalar

Diisiik  derisimlerde  bulunan elementlerin  zenginlestirilmesinde  bazi
sinirlamalarla karsilanabilir. Bazilar1 asagida verilmistir.

Kirlenme: Tayini yapilacak 0Ornege ayirma islemleri sirasinda farkl
kaynaklardan analit igeren yabanci maddeler girebilir. Eser analizde karsilagilan 6nemli
problemlerden biri kontaminasyondur. Kullanilan kaplar, reaktifler, ayirma ig¢in
kullanilan diger cihazlar ve laboratuvar atmosferi bu tiir kirlenmeye sebep olabilir. Bu
nedenle kirlenmeyi belirleyebilmek amaci ile 6rnek kullanilmadan ayirmanin biitiin
adimlar gerceklestirilerek kor denemeler yapilir.

Basitlik ve Hiz: On islemlerin uygulanmasi sirasinda analit derisimi diistiik¢e
cesitli problemlerle karsilasilir. Yapilan islemlerin sayisinin artmast da yontemi
karmasik hale getirebilir. Bu durum zaman kaybina ve fazla reaktife ihtiyag
duyulmasina neden olur. Kullanilan fazla reaktifler ise kirlilik riskini arttirir. Bu nedenle
analiz sirasindaki islem basamaklart amaca yonelik olarak miimkiin oldugu kadar az
tutulmal1 ve yapilan ¢alismalar hizli olmalidir.

Eser Element Kaybi: Zenginlestirme sirasinda eser elementlerin bir kismi
ayirma islemleri esnasinda kayba ugrayabilir. Zenginlestirme yontemleri boyunca
meydana gelen buharlasma, tam olmayan ayirma, arastirmacinin dikkatsiz ¢alismasi ve
calismada kullanilan beher vb. malzemelerin ¢eperlerindeki kuvvetli absorpsiyon bu
kayiplardandir. Eser element analizlerinde bu gibi faktorler bagil hatanin yiiksek
olmasina sebep olurlar.

Ornek Miktari: Tayini yapilacak rnek miktari, drnekleme ve islem giicliikleri
nedeniyle sinirlidir. Ultra saf metaller ve bilesiklerle, diger nadir olarak bulunan dogal
ve yapay maddeler gibi baz1 6rnek tiirleri yalniz kiiclik miktarlarda mevcut olup c¢ok
pahalidir. Ornegin biiyiikliigii, kullanilan ydntem kadar istenilen eser elementlerin
derisimlerine de baghdir. Ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde

kullanilan 6rnek miktar1 0,1-10 g’dir. Bu miktar siv1 6rnek i¢in genelde 10-1000 ml’dir.
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3.6. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleri ile eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak daha kii¢iik hacim igerisine alinir ve dolayisiyla deristirilir. Eser analizlerde
kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin yonteminde asagidaki gelismeler saglanir.

- Eser element derisimi artirtlarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

-Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

-Biiyiik 6rnek miktarlar1 ile ¢alisilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.

-Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindigi i¢in, standartlarla 6rnek
ortamini benzetmek kolaylasir.

-Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistigi i¢in zemin girigimi
azalir.

Eser element analizinde kullanilan  zenginlestirme  yontemlerinin

degerlendirilmesinde Geri kazanma verimi (R) kriter olarak kullanilir.

Q
% R=— 100-

Qo

Burada;
Qo: Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma i¢in R, % 100 olmalidir. Pratikte % 99’dan biiyiik bir geri
kazanma degerine ulagsmak miimkiin degildir. %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Burada bazi temel zenginlestirme yontemleri hakkinda bilgi verilecektir.

3.6.1 Ekstraksiyon

Uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢ozlinmiis maddelerin bir baska faz icerisine alinmasi
islemidir. Bu yontem, basitligi, hizli ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde
kullanilan zenginlestirme ydntemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Ozellikle ¢ozelti

analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile karigmayan
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iki faz kullanilir. Eser element uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su,
digeri ise su ile karigmayan organik ¢oziiciilerdir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller
cogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti kompleksleri seklinde organik faza gegirilir. Eser
analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri
tercih edilir.

Eser element analizinde 6ziitleme yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde
eser elementler selatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gegirilir.
Diger uygulamada ise ana bilesenler ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu
fazda birakilir. Eser element analizinde yaygm uygulama sekli ikincisidir. Oziitleme
sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziici tlirii ve

sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir

3.6.2 Ucurma

Ugurma ile zenginlestirme islemi, kolay ugucu ve kolaylikla ucucu bilesiklerine
dontistiiriilen bazi elementler i¢in son derece uygundur. Matriks ile eser element
arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Ugurma ile ayirma, ya matriksin ya da
eser elementin ugurulmasi ile yapilir. Ancak metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri
inorganik eser analizinde yaygin degildir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te i¢in), dc ark AES’de kullanilan tasiyict destilasyonu uguculuk
farkindan  yararlanilarak yapilan aymrma yontemlerindendir. Ayrica secimli
buharlastirma ile Elektrotermal atomlagmali-atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-

AAS)’de matriks ayrilmas1 yaygindir.

3.6.3 Elektrolitik biriktirme

Elektroliz yontemi, eser metallerin ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda kullanilan
bir yontemdir. Elektrolit ve 6rnegin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik 6l¢iide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok kullanilan potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.
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3.6.4 Iyon degistirme

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de genis olarak
uygulanmaktadir. Bu teknikte iyon degistirici reginelerden biiylik hacimli eser element
cozeltileri gegirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiclik
hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma
yolu ile de azaltilabilir. Matriks elementin dagilma katsayisinin kiigiik, eser elementin
dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur.
iyon degistirici se¢iminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi,
fonksiyonel gruplarin se¢imliligi ve uygun eliient bulunmasi dikkate alinmalidir.

Bu yontemde iyon degistirici recineler olarak, ¢ozelti ortaminda ¢ozlilmeyen
biiylik molekiillii dogal ve yapay maddeler kullanilir. Bunlar, organik ve inorganik
karakterli olabilir. Killer ve zeolitler inorganik iyon degistiricilerdir. Organik iyon

degistiriciler katyonik ve anyonik degistiriciler olmak tizere ikiye ayrilir.

3.6.5 Kat1 faz ekstraksiyonu

Bu yontemde metal iyonlarin zenginlestirilmesi, genis ylizey alanina ve
adsorblama 6zelligine sahip absorban maddeler kullanilarak, ¢ozeltide bulunan iyon ya
da molekiillerin bu maddeler iizerinde biriktirilmesi ile gergeklestirilir. Ornegin aktif
karbon bu 6zellige sahip bir maddedir. Aktif karbonun bu 6zelliginden yararlanilarak
eser element iyonlar1 ortam bilesenlerinden ayrilarak zenginlestirilir. Bu amacla agir
metal iyonlar selatlari haline getirilir ve selatlara adsorplayict tizerinde tutulur. Selatlari
halinde aktif karbon iizerinde tutunmus olan bu metal iyonlari karbon yiizeyinin asit ile
bozundurulmasi ile geri kazanilir. Giinlimiize kadar AAS, AES, noétron aktivasyon
analizi (NAA) ve spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yontemi
basar1 ile uygulanmistir. Fakat bu yontem eluasyon teknigine daha az uyar ve bu
yontemde ¢ok saf aktif karbon elde etmek giictiir. Bu sebeple son yillarda, aktif karbona
alternatif olarak, cesitli regineler adsorban olarak kullanilmaktadir. En 6nemlisi ve
yaygin kullanilanlarin basinda gozenekli ve genis yiizey alanma sahip polimerik
recineler olan Amberlit tiirii reginelerdir. Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha

yaygindir.
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

4.1. Saroz Korfezi ve Cografi Konumu

Ege Denizi'nin kuzey kesiminde yer alan Saroz Korfezi Antik ¢agdaki adiyla
Melas Kolpos; giineyde Gelibolu yarimadasi, kuzeyde Trakya kiyilar1 arasina yaklasik
60 km. kadar sokulan ig¢gen bicimli  bir girintidir. Kuzey ve
giineyde jeomorfolojik agidan yali yarli ve diizenlenmis kiyilarla ¢evrili olan korfezin
giderek daralan dogu ucunda Kavak Deresi’nin y1gdig1 aliivyonlarla kapli bataklik bir
ova (Kadikoy-eski Evrese ovasi) yer alir. Arastirmalara gore Kuzey Anadolu fay
hattinin uzantis1 olan iki kirik arasinda ¢okmiis bir graben alanmi sayilan korfez, bazi

arastirmacilara gore de gerileme ve agilma sonucunda olugsmustur.

Derinlik sartlar1 asimetriktir. Trakya kiyilarinda genisligi 10 km'yi bulan ve
derinligi 90 metreyi gegmeyen bir self alan1 uzanir. Bu alanin dogusunda yerlesilmemis
birkag kiiclik ada (Esek adalar1) vardir. Gelibolu Yarimadasi kiyilart 6niinde self yoktur
ve aniden 500 metreyi asan derinliklere gegilir. Diiz tabanli bir oluk goriiniimiindeki bu
derin kesim, batiya dogru Gokceada ve Semendirek adasi arasinda derinligi 1000

metreyi asarak uzanir.

Ege Denizi’nin en tuzlu kesimlerinden birini olusturan Saroz Korfezi’nde
karmagsik girdaplar ¢izen akintilar goriiliir. Bu akintilar nedeniyle de Saroz kendi
kendini temizleyen bir korfez konumundadir. Diinya'da kendi kendini temizleyerek
temiz kalan bes korfezden biri oldugu ileri siiriiliir. Sularin yiiksek oksijen igerigi ve
korfeze dokiilen akarsularin getirdigi bol besin tuzlar1 nedeniyle tiir bakimindan zengin
onemli bir balik¢ilik alan olan Saroz Korfezi’nin her iki kiyisinda da yazliklar ve

turistik kuruluglar bulunmaktadir.
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Malkara

Sekil 4.1. Saroz Korfezi Konumu

4.2.1 Orneklerin toplanmasi

Analizi yapilacak olan balik numuneleri Enez’de daha 6nce belirlenen bir
balik¢idan temin edildi. Daha sonra balik numuneleri numunelerin hazirlanmasi i¢in

laboratuvar ortamina getirildi.

4.2.2 Numunelerin hazirlanmasi

Analizi yapilmadan 6nce uygun bir cetvel yardimiyla boy uzunlugu ve hassas bir
terazi yardimiyla agirlik dlgtimleri yapildi. Daha sonra belirlenen organlardan (bagirsak,
solungag, kas, deri) yaklastk 1 g almip mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemi igin

hazirlandi.

Mikrodalgada numunelerin ¢oziiniirlestirmeye hazirlanmasi i¢in 1 g polietilen
kaba alinan balik organ doku numunelerin iizerine 6 mL HNO;3 (% 65°lik) ve 2 mL

H,O, asitleri ilave edildi ve deiyonize su ile 20 mL’ye seyreltildi.
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4.2.3Tez cahsmasinda incelenen balik tiiri
Mullussurmuletus Linnaeus,1758

Viicudu kirmizi ve pembe renkli olup uzun sar1 bantlar1 vardir. Sirt1 yesilimsidir.
Karnmin alt kismi sar1 ya da pembedir. Bag1 biiyliktiir. Viicudunun uzunlugu bas
boyunun 4 -4,3 kat1 kadardir. Agiz kiigiik ve egridir. Ust ¢cenede dis yoktur, alt ¢ene de
vardir. Alt ¢enede bir ¢ift biyik vardir. Viicut pullart iri olup biraz ovalaninca kolayca
dokiiliirler.

Cinsi olgunluga 1-2 yaslarinda baslar. En ¢ok 10-12 yil yasarlar. Yumurtlama
periyodu Marmara Denizi'nde mayis basindan temmuz sonuna kadar devam eder.
Yapigkan yumurtalarint 10 — 60 m derinlere birakir. Yumurtas: pelajiktir ve yumurta
caplar1 0,80-0,90 mm arasindadir. Yumurtadan ¢ikan larvalar 1-2 ay pelajik yasadiktan
sonra, erginlerin ozelligini kazanir ve diplere inerler. Genglik safthasinin 45-50 mm.

oldugu zamanki doneminde ergine ait kirmizi renk meydana gelir.

\ {
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Sekil 4.2. Tekir Balig
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4.3Numune Parcalama Y éntemleri

4.3.1 inorganik asitlerle parcalama

Bu yontem ayni zamanda yas kiil etme yontemi olarak da adlandirilabilir. Bunun
nedeni sivi reaktiflerin kullaniliyor olmasidir. Yas kiil etme yonteminde organik
numuneler HNO3z, H,SO4, HCIO, gibi asitlerle ayr1 olarak pargalanacagi gibi bu
asitlerin karigimi, yiikseltgen reaktiflerle parcalanmasi da s6z konusudur. Bir 1sitici
yardimiyla numunenin asitteki siispansiyonu kati faz kayboluncaya kadar isitilir.
Parcalanma sicaklig1 asidin kaynama noktasidir.

Hidroklorik asit: Bu asidin yiiksek konsantrasyonlar1 organik maddelerin
pargalanmasinda sinirlt olarak uygulanabilmesine karsin inorganik maddeler igin ideal
bir ¢oziiciidiir. Bu asit ayn1 zamanda bazi iyonlar indirgemek i¢in de kullanilir.

Nitrik asit: Nitrik asit ile pargalama organik numunelerin eser element
iceriklerinin tayininden once yaygin olarak kullanilir. Bu asit ¢oziiniirlestirme islemi
icin tek basina kullanildig: gibi diger asitlerle karisim olusturarak da kullanilabilir.

Perklorik asit: Cok etkin bir yiikseltgen maddedir. Derisik perklorik asidin
sicak ¢Ozeltisinin organik asitlerle veya kolay ylikseltgenen inorganik maddelerle temasi
halinde patlayic1 6zelligi olmasi nedeni ile 6zel yapim ¢eker ocakta hazirlanmalidir.

Siilfiirik asit: Sicak derisik siilfiirik asitte ¢ok sayida madde yiikseltgenerek
parcalanabilmektedir. Bunun nedeni siilfiirik asidin sahip oldugu yiiksek kaynama
noktasidir.

Hidroflorik asit: Hidroflorik asit silikat bilesiklerinin par¢alanmasinda ¢ok
kullanigli olmasina ragmen parcalanma sonrasinda ortamda kalan fazla hidroflorik
asidin uzaklastirilmasi uzun zaman alan ve oldukca zahmetli olan bir istir. Ortamda
kalan asir1 hidroflorik asit H,SO4 ve HCIO, ile ugurulur. Ayrica hidroflorik asit toksik
ozellikte oldugu i¢in bu islemler ¢ceker ocakta yapilmalidir.

Yiikseltgen karisimlar: Numune ¢6zme islemlerini daha hizli hale getirebilmek
i¢cin baz1 asitlerin karisimlar1 hazirlanabilir veya kuvvetli aside yiikseltgen maddeler
ilave edilebilir. Ornegin ¢ok iyi bir ¢dziicii olan kral suyu 3 hacim hidroklorik asit ile 1
hacim nitrik asidin karistirtlmast ile elde edilir. Brom veya hidrojen peroksidin asitlere

eklenmesi de organik maddelerin yiikseltgenmesini hizlandirarak ¢oziicii etkiyi arttirir.
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Bu sekilde hazirlanacak ¢ozeltilerin bir bagka yarar1 da tek basimayken patlama tehlikesi

olan asitlerin bu 6zelliginin azaltilabilmesidir.

4.3.2 Yakma yontemleri

Kuru kiil etme: Organik maddelerin par¢alanmasi isleminde kullanilan en basit
ve yaygin olarak kullanilan yontemdir. Tayin edilecek elementi igeren numune bir
kapsiil ya da kroze i¢ine konularak kiil firmninda yakilir. Yapida bulunan biitiin karbonlu
maddeler karbon dioksite yiikseltgeninceye kadar 1sitma islemi siirdiiriiliir.

Bu yontem basit olmasina ragmen ¢ok hassas degildir. Ugucu olmayan bilesikler
kat1 halde kalir ve hesaplamalarda hatalara neden olur. Bunun yaninda ugucu bilesik
olugmasi durumunda da sorunlar ¢ikabilir. Bu da analizi yapilacak elementinde diger
ucucu bilesenlerle beraber buharlasma tehlikesidir.

Sizdirmaz bir kap icerisinde oksijenle yakma: Kuru kiil etme metodu gibi
basit bir yontemdir bunun yaninda bu yontemle daha iyi sonuclar elde edilebilmektedir.
Bu yontemde numune sizdirmaz bir kapta oksijen ile yakilir. Reaksiyon kabi agilmadan
once yanma reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan iriinlerin uygun bir ¢oziicii i¢inde
absorplanmas1 saglanir. Son olarak bu maddeler uygun yontemler kullanilarak analiz
edilir. Bu yontem kolay uygulanabiliyor olmasi1 nedeniyle tercih edilen bir yontemdir.

Yakma tiipii yontemi: Organik bir¢ok maddenin analizi genellikle oksijenle
yakmak suretiyle gergeklestirilir. Yalniz boyle bir islemde en 6nemli sorun ugucu
bilesiklerin kantitatif analizinin zor olmasidir. Numunedeki bilesenlerin ugucu hale
gelerek kaybolmasimi 6nlemek amaciyla ugucu bilesenleri tutabilen aletler tiretilmistir.
Yaygin olarak cam veya kuvars yakma tiipli 1sitma amagli olarak kullanilir. Gegirilen
gaz karbon, oksijen, hidrojen, kiikiirt ve halojenlerle yiikseltgen olarak etkir. Saglanan
gaz akimiyla ugucu bilesenler cihazin 6lgme ile ilgili kismina gelir. Boylelikle ugucu
bilesenlerin miktar1 tespit edilir. Bu aletlerin kullanim1 kolay ve analiz siiresi olduk¢a

kisadir.

4.3.3 Eritis ile parcalama
Eritis hazirlamak suretiyle bircok inorganik maddenin parcalanmasi
miimkiindiir. Baz1 mineral alagimlari, silikatlar ve birka¢ demir alasimi1 sivi reaktiflerden

yavas etkilendigi icin bu maddeleri ¢ozebilmek icin eritis maddelerine ihtiyag¢ vardir.
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Eritis maddesi bir alkali metal tuzu ile karistirilir. Sonra bu karisim suda ¢oziiliir.
Ornegin CaCO3 ve NH4Cl1 karisimi 1sit1ldiginda, CaO ve CaCl, olusur; bunlar silikatlari
parcalayabilirler.

Yiiksek sicaklikta hazirlandiklarindan ve konsantrasyonlar1 biiyiik oldugundan
dolay1 eritisler birgok maddeyi pargalama 6zelligine sahiptir. Eritis kullanimi genelde
bir yas ¢ozme isleminden sonra olur. Yani oncellikle numune bir siv1 reaktifle muamele
edilerek numunenin ¢oziilmesi saglanir. Sonra ¢oziinmeden kalan kalinti siiziilerek
ayrilir. Nihayetinde bu kati ile bir eritis maddesi muamele edilir. Karisim sogutulduktan
sonra eriyik ¢oziiliir ve numunenin esas ¢ozeltisiyle birlestirilir.

Eritis cesitleri: Eritis maddesi olarak genellikle alkali metal bilesikleri
kullanilir. Eritisler; asidik, bazik ve yiikseltgen eritisler seklinde ayrilabilirler. Asidik
maddeler etki eden bazik eritisler karbonatlar, boratlar, hidroksitler ve peroksitlerdir.
Borik oksit, asit floriirler ve pirosiilfatlar ise asidik eritiglerdir. Yiikseltgen 6zellikte bir
eritig olarak ise sodyum peroksit ya da az miktarda alkali nitrat ve kloratlart Na,COs ile

karistirilmasiyla olusan karisim kullanilabilmektedir.

4.3.4 Mikrodalga ile parcalama

Hem organik hem de inorganik maddelerin pargalanabildigi bir yontem olan
mikrodalga ile parcalama diger yontemlere kiyasla daha yeni bir yontemdir. Bu
parcalama iglemi hem agik hem de kapali kapta yapilabilmektedir. Ancak yiiksek basing
ve sicaklik elde edilebilmesi bakimindan kapali kaplar daha ¢ok tercih edilmektedir.

Kapal1 kaplarin yiiksek basing ve sicaklik saglamasi disindaki bir diger avantaji
da buharlagsma kayiplarinin Oniine gegilebilmesidir. Burada az miktarda kullanilan
reaktif par¢alama 1s1 i¢in yeterli olmaktadir. Boylece reaktiften gelen kirlenmelerin
oniine gegilebilmektedir. Ayrica bdyle bir analiz kolaylikla otomatik hale getirilerek
zamandan tasarruf edilebilmektedir.

Mikrodalga ile parcalama metodu son derece hizli yapilabilen bir yontemdir.
Diger yontemler ile saatler siiren bir pargalama islemi bu yontemle ¢ok kisa siirede
gerceklestirilebilmektedir. Bu iistiinliigli saglayan, enerjinin ¢ozelti molekiillerine diger
yontemlerden farkli olan bir mekanizma iizerinden aktarilmasidir. Bu da mikrodalga
kap hi¢ 1sitilmadan enerji aktarimi yapilabilirken digerlerinde bir 1s1 iletiminin

saglanmasi i¢in beklenmesi zorunlulugundan olur.
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4.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Tarihce: Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarni metalin eser
miktarlarinin  analizinde kullanilan elektromanyetik 1simin  atomlar tarafindan
absorplanmasi prensibine dayanan bir metottur (Welz ve Sperling, 1999; Ege, 2005).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci yiizyilin
baslarinda ¢esitli fizikgiler ve astrofizikgiler tarafindan ortaya atilmistir.1955 yilinda
Avustralya’da  Walsh (Walsh, 1955) tarafindan oyuk katot lambasinin icat
edilmesiyle atomik absorpsiyon spektrofotometrisi analitik amaglarla kullaniimaya
baglanmigtir. Aynm1 yil Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element
analizleri igin atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri
sturilmustir (Welz,1985; Alkemade ve Milatz, 1955). 1960 yilinda ticari aletler
piyasaya ¢ikmustir. ilk ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynagi alevdir. Elektrotermal
atomlastiricilarin kesfedilmesi ile atomik absorpsiyon spektrofotometrenin kullanim
alan1 genislemistir (Prichard vd., 1996).

4.4.1 Absorpsiyonun temel kurallar

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa
atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan
kararsiz uyariimis temel seviyeye gecer. iki enerji seviyesi arasindaki bu gecis 1900
yilinda Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:
AE= Ej-Eg = hv =hc/A
Ej= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
Eo= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti
v=Absorplanan 1s1nn frekansi
c=Isin hiz1
A=Absorplanan 1s1nin dalgaboyu

1760 yilinda Lambert homojen bir ortamdan gegen 1sin miktarinin 1sinin
gectigi tabaka kalhinligina (b) bagh oldugunu, buna karsilik ortam: terk eden isinin
siddetinin (P) gelen 1sinin siddetine (Pg) oraninin 1sin siddetinden bagimsiz oldugunu

bulmustur

26



I=1g.e™d

X 1s1n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir dlgiisii olup absorpsiyon faktorii olarak
tanimlanir ve derisim ile orantilidir.

x=k.c

Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiirilmustiir:
A=log Po/P = a.b.c.

A=Absorbans

Po=Gelen 1s1nin siddeti

P=Ortami terkeden 1s1n1n siddeti
a=Absorpsiyon katsayisi (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c=Absorplanan maddenin derisimi

b=Isinin gectigi tabakanin kalinlig:

4.4.2 Atomik spektrum ve hat genislemesi

Planck esitligine gore bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka karsi gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yiiksek enerjili (uyarilmis) hale geger. Tekrar diisiik enerjili yani
temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 1s1n seklinde geri verir (Skoog vd.,
1998)

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyariimasi
sonucu absorplanan enerjinin 1sin seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger
atomlar (veya molekiiller) 1sin tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans
olarak adlandirilir. Atomlar yalmzca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan
atomik absorpsiyon ve emisyon spektrumlar: kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon
hatlari monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik
absorpsiyon hatlarinin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir
(Akman, 1980):

1) Tabii hat genislemesi
2) Doppler genislemesi
3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi
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4.5 Atomik Absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS)
Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel bilesenleri:
e Analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda i1sima yapan bir i1sin
kaynagi,
e Ornek cozeltisi icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline
getiren bir atomlastirici,
e Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator,
e Isin siddetini 6lgen bir dedektor, ¢ok sayida elektronik devrelerden olusan ve
cesitli sonuglarin verildigi bir gostergedir.
Sekil 4.3’de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gosterilmektedir. (Welz ve Sperling, 1999; Welz, 1985; Lajunen vd., 1992)

=—9—{] Q-
o § Dedektdr Gisterge
Kaynad Dilc Maonokromatr

Cirnek Hicresi

ﬂ Referans 1gin

Izn
Haynad

(@)

Monok omator Decektor Gosterge
Dilici i
Ornek Hicresi

Igin Birlestirici
(b)
Sekil 4.3 Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 1s1n yollu (b) AAS cihazlarinin sematik gosterimi
(Perkin Elmer Handbook, Analytical Methods for Atomic Absorption Spectrometry,
2000)

4.5.1 Isin kaynaklar
Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin
absorpsiyon hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren isin kaynaklar

kullanilmalidir. Aksi halde hassasiyeti diisiiren diisiik absorbans degerleri elde edilir.
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AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:
1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar

3) Yiiksek 1s1mali lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklar:

Oyuk katot lambalari: Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok
kullanilan 1s1n kaynagi oyuk katot lambalaridir. Oyuk katot lambalar ilk kez 1916
yilinda Paschen tarafindan dizayn edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya
baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslari tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir
(Glindiiz, 2002).

Oyuk katot lambalar1 birka¢ torr basing altinda inert bir gaz (neon veya
argon) ile doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olusmaktadir (Sekil 4.4). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup
ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun cap1 3-5
mm’dir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarimi gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.

Baglant Hollow
Pimlent Anot, /Eatot
| —-:*
L i Jf N
o Sihka weya
Euartz Pencere

Sekil 4.4 Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti (Skoog vd., 1998).

Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa
lamba icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlart hizla katoda
cekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlar: yerlerinden kopararak bir
atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismt uyarilmis seviyededir ve temel hale
donerken Kkatottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk Kkatot

lambalarinda gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde
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gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde
olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 1s181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve
1510 demetinin siddetini distirdrler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente
Ozgii bir oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en énemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 diistiniilmistiir. Bu amagla kullanilacak metallere gore, katot
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin
karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da
sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gézlenebilme sinirini etkiler.

Elektrotsuz bosalim lambalari: Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik
absorpsiyon hem de atomik floresans spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz
bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot lambasininkinden daha fazladir. Ayrica
¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz bosalim lambalar1 8-10 cm uzunlugunda, 0.5-1
cm ¢apinda, birkag mg tayin elementini igeren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkag
mmHg basincinda argonla doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tiip
yiiksek frekansli bir jenaratoriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birkag wattan 200
watta kadar bir giicle uyarilir (Sekil 4.5).

Elektrotsuz bosalim lambalar: 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik avantaja
sahiptir, ¢iinkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 1510 kaynag:i yoktur.
Ayrica yine bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif
yansitma oOzellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti oldukg¢a oOnemlidir. Bu tiir

lambalarin en biiyiik dezavantaji ise Omiirlerinin kisa olmasidir (Lajunen vd., 1992).

Seramik
LINEIN el

Sekil 4.5 Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti (Skoog vd., 1998).
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Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir hatta birgok element i¢in diger 1s1n kaynaklarinin
yerini almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm)
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin elektrotsuz bosalim lambalar
kullanilir.

Yiiksek 1s1mal lambalar: Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek
isimali  lambalarda standart oyuk katottan baska bir ¢ift yardimci e lektrot
bulunmaktadir. Normal oyuk katot lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar
uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1is1ma yapabileceklerinden yardimer elektrotlarin
amaci1 geriye kalan temel seviyedeki atomlari uyarmak igin gerekli ikinci akimi
gecirmektir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk Kkatot lambasina gore 50-100 kat bir artis
gortiliir. Buna ragmen yiiksek 1s1mali lambalar yapisinin karmasikligi ve ikinci bir giic
kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi 6zel ¢calismalar disinda pek kullanilmaz.

Siirekli 1s1n kaynaklari: Yeterli parlaklikta 1isi1ma yapan 1sin kaynaklar
(hidrojen, doteryum, yiiksek basingli ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi
nedenlerden dolayr daha ¢ekici goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle
birden fazla element analizinde kullanisli ve ucuzdurlar. Siirekli 1s1n kaynaklarinin
absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yiiksek kalitede bir monokromatérle bile analitik
dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin
olmadigindan dolay1 ¢ok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device)
dedektorlerinden yararlanarak siirekli 1sin kaynaklarinin kullanildigi atomik absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede c¢ok sayida element hemen hemen
ayni1 anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji
ortadan kaldirilmaktadir (Yildiz vd., 1997; Harnly vd., 1997; Harnly vd., 1999; Schuetz
vd., 1997)

4.5.2 Atomlastiricilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en 6énemli gorevi, bir ornekte
termal seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarin
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gegirildiginde bir

kismi termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle
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AAS’de bir analizin basarisi, atomlagmanin etkinligine baglidir.1970 yilina kadar 6rnek
atomlart ayrigsmasi i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresinde c¢ozelti aleve
puskiirtilmistiir. Daha sonra alevsiz atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi
ve soguk buhar teknigi) eser element veya ultraeser element analizinde biiyiik 6nem
kazanmstir.
Atomlastiricilar genel olarak;
o alevli
elektrotermal

hidriir

soguk buhar
olmak tizere dorde ayrilir. (Welz ve Sperling, 1999; Welz, 1985)

Alevli atomlastiricilar (FAAS): Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve
bir sislestirici yardimyla piiskiirtiiliir (Sekil 4.6). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii
zaman olusan ilk olay ¢06ziicliniin buharlasmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin
biiytikligiine ve ¢oziicii tiiriine baglidir. Buharlagsma sonucu olusan kati pargaciklar
(6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken
inorganikler buharlasir ve olusan gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin
edilen elementin ve ornekteki diger elementlerin atomlarindan baska CO, CO2, C,
H20, 02, H2, H, OH, NO, NO2 gibi ¢esitli yanma {irtinleri de bulunmaktadir ve
bunlar bazen asiri miktarda olabilir. Ayrica alevde cesitli tiirler arasindaki denge
tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayri denge tepkimesi sonucu
ayni ayrisma {riinii olusuyorsa, tepkime {irlinlerinin kismi basinci nedeniyle bu iki
tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde zayiflamasindan baska analit
atomlarinin derigimi iyonlagma ve/veya baska bir anyonla tepkimeye girmesi ile de
etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir. (Ege, 2005; Baysal,
2005)
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Sekil 4.6. Bir laminar akisli bek (Skoog vd.,1998).

Elektrotermal atomlastiricilar (ETAAS): Elektrotermal atomlastiricilar, gaz
halinde serbest metal atomlar1 olusturmak i¢in elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal
seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici,
direngle 1sitilan grafit tiptir. Bu tip atomlastincilar grafit firinli AAS olarak
adlandirilir. Sekil 4.7°de grafit tiplii bir firinin basit bir semas1 goriillmektedir. Bu
firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan
gelen 1sin tipiin igerisinden geger. Bu firnlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin
duvarlarina difiizlenmesini dnlemek igin genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik
grafit, karbonun inert atmosferde 1sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona karsi
Ar veya N2 ile korunur.

Grafit firinl atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi
olarak bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kii¢iik, iki ucu agik
bir grafit tiipte atomlastirilir. Massman firinlarinda atomlagsma tam olarak uygun
kosullarda gerceklesmemektedir. Ornek baslangigta tiipiin soguk duvarlarina enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde isitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge
halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda 6zellikle matriks parcalanma tirtinleri
ile ¢esitli birlesme reaksiyonlari meydana gelmektedir. Bu tiir firinlarda olusan
atomlarin %60 nin tiipiin daha soguk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda

yogunlagtig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. a) Bir grafit firinin kesiti b) L’vov platform ve grafit firindaki durumu (Skoog
vd., 1998).

Ayrica tiipiin orta ve ug¢ kisimlari arasinda 2500 OcC ile 800 °C arasinda
degisen sicakliklar olgtilmiistir. Bu problemleri ortadan kaldirmak ig¢in L’vov ve
arkadaslart 6rnegin direkt olarak grafit tiiptin duvarlarina verilmesi yerine, tiipiin
icersine Yyerlestirilen bir platforma verilmesini 6nerdiler (Sekil 4.8).

Grafit tiip atomlagsma basamaginda hizli bir sekilde isitildiginda once tiip
yiizeyi ohmik direngle daha sonra yiizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve
konveksiyonla ve en son olarak platform yiiksek sicaklikta 1stma yapan firin
duvarindan yayilan radyasyonla isinir. Bu durumda ¢ok daha yavas 1sinan platform
sicaklig1 tiip ylizeyi ve gaz fazi sicakliklarinin gerisinde kalir. Sonug¢ olarak 6rnegin
platform iizerinden atomlagsmasi tiip yiizeyi ve gaz fazi sicakhigint analat atomlasma
kararli sicakhiga gelene kadar geciktirilmis olur. Slavin ve arkadaslari L’vov
platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek Stabilized Temperature Platform
Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik atomlasma basamaginda hizl 1sitma ve

gaz akisinin kesilmesi, pik yiiksekligi yerine pik alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli)
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grafit platform ve tip ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullanimini igermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, 6rnek verme oyugundan, soguk tiipiin igine

(tiip duvarlarina) veya tiipiin i¢indeki platforma verilir. Bu amagla otomatik pipetler

veya daha yaygin olarak otomatik ornekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip

daha sonra programlanabilir bir gii¢c kaynag: yardimiyla isitilir.

Grafit firin sicaklik programi farkli amaglar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak

icermektedir:

Kurutma Basamag:: Bu basamakta ¢oziiciiniin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakhiga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicti uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
icin (yaklasik 30s) 110°C’ye kadar isitma yapilir. Sigramalari nlemek igin
kurutma basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

Piroliz (On atomlagma) Basamag:: Piroliz basamag: analiz edilen maddenin
bubharlagtirllmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek
igcindeki biitiin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmaldir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200°C arasinda degisir. On
atomlagma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve
ornekteki matriks bilesenleri pargalanir.

Atom/agma Basamag:: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik
5s) 2000-3000°C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlasma
basamag: siirecince 6lgiiliir. Bu basamakta genellikle atomlastiricidan gecen gaz
akist kesilir veya bazi durumlarda azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar
absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 1s1n yolunun disina atilirlar. Bu
sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik seklinde goézlenir. Calisma egrisini hazirlamak
icin hem pik alan1 hem de pik yiiksekligi kullanilabilir.

Temizleme Basamag:: Tiip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu
matriksler ortamdan uzaklastirilir.

Sogutma Basamag:: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur. Her
basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi icerecek sekilde optimize

edilmelidir.
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() (c)

Sekil 4.8 a) Grafit tiip b) Tek oyuklu L’vov platform c) Cift oyuklu L’vov platform
(Welz ve Sperling, 1999).

Grafit firinli atomlastiricilarin dstiinliiklerini su sekilde siralanir:

Bircok metal igin grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha
disiiktir. Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin Ornegin
derisiklestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

5 ile 50 ul gibi oldukga kiigiik 6rnek miktari ile ¢aligilir. Bu durum ¢ok kiigiik
miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkani sunar (mikroanaliz).

Sivi  Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin,
homojen siispansiyonlarin  ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de
kullaniimaktadir.

Plastikler, tirnaklar, sag parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
ya da kaya gibi kati 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

Yanict bir gaz kullanilmadig: i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadig:
ortamda oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman

alamaz. Eger ornek yiiksek derisimde element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise

bilinen alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firrn bu durumda

avantajli degildir. Ornek iginde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa,

ornegin bir kaya oOrneginde silikon tayini gibi, grafit firinin yiiksek duyarlilig:

nedeniyle bu yontem kullanilmaz. (Baysal, 2005; Braun, 1987; Jackson, 1999; L’vov,
1984; L’vov, 1961; Massman, 1968; Woodriff ve Ramelov, 1968; Slavin ve Manning,
1981; Broekaert, 2002; Cullen, 2003; Tung, 2006; ince, 2005)
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4.5.3. Monokromatorler

Spektroskopik  yontemlerin ¢ogunda  aletin  istiinliigi ~ dogrudan
monokromatoriin ayiriciligina bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin bu 0 kadar 6nemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatorde ayiricilik
ve 1s1n miktari iligkisi goz oniinde bulundurulmahdir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri 6nleme yetenegi monokromatére bagli olmayip oyuk Kkatot
lambasinin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon
hatlarinin genisligine baglidir.

Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot
lambasinin yaydig: diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve c¢ikis), bir dalga boyuna ayirma
bileseni (hemen hemen daima sebeke) ve yardimcr optik bilesenlerden olusur. Giris
ve cikis yariklari, 1s1n kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor tizerine
diisen 151n oranmi kontrol eder. Genis giris yarig kullanilabildiginde 1sin enerjisinin
daha biiylik miktar1 dedektére ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla

kiigtildigtinden sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derisimler dlgiilebilir (Welz, 1985).

4.5.4 Dedektorler

Dedektorler 1s1n kaynagindan gelen 1sinin siddetinin  6lgilmesi amaciyla
kullanilan bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline dontistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a karsi
duyarli olmasi, 1s1n siddeti ile dogru orantili bir sinyal {iretmesi, tizerine diisen 1518a
cevap verme yani sinyal tiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle c¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi
istenir.

AAS’de 151 sinyalinin elektrik sinyaline dontstiiriilmesi igin fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1siga duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya giimislii alkali metal karisimlari gibi kolaylikla iyonlasan bir
malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama maddesine
baghdir. Pratikte olgiilebilen dalga boyu 193.7 nm (As) ve en yiiksek dalga boyu da
852.1 nm (Cs)’dir.
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Bu dedektorde, katot yiizeyine carpan 1s1n tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru cekilir ve gerilim fark: ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
tizerine ¢arpar. Bunun sonucunda birinci anot tizerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar
firlatilir ve bu islem diger dinotlarda aym sekilde birgok kez tekrarlanarak devam eder.
Sonugta elektronlar cogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu kuvvetlendirme
elektrotlar arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme (veya kazang) anotlar
(dinotlar) arasi voltajla tistel olarak artar.

Ancak dinotlar aras1 gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiipiin foton
giirtiltiistinii de artiracaktir. Katot iizerine 1g1n diismedigi zaman yiiksek gerilim altinda
fotogogaltic tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir (Welz, 1985).

4.6 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem

kullanilir. Bunlar; Lineer kalibrasyon yontemi ve standart ekleme yontemleridir.

4.6.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, derigimleri tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢6zeltinin absorbanslar olgiiliir. Derisim degerleri X
ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak {izere bir grafik ¢izilir. Elde edilen
bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon grafiginin dogrusal
oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bu bélgeye “calisma
aralig1” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni kosullar altinda igindeki
analit derisimini bilinmeyen Ornek ¢ozeltisinin absorbansi 6lgiilir. Daha sonra,

kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi i¢indeki analit miktar1 belirlenir.

4.6.2 Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup iginde ornekteki matriks bilesenleri yer almaz. Dolayisiyla
matriks varliginda analitin hassasiyetinin degismesi halinde 6rnekteki ve standartlardaki
analit absorbanslarinin Kkarsilastirilmas: hatali sonuglara neden olur. Bu nedenle

standartlarin  6rnek ile ayni matrikste hazirlanmas: ve analitlerin ayni bilesimde
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olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle 6rnegin
bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile aym bilesimdeki standartlart
hazirlamak igin kullanilacak ve analiti eser olarak dahi igermeyen ¢ok saf reaktiflerin
elde edilmesi mimkiin olmaz veya bu ¢ok masrafli olacaktir. Bu nedenle, tayin
edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin niteligi
bilinmediginde analitin 6rnek matriksindeki standartin1  hazirlamak icin standart
ekleme yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢6zeltisi uygun oranda seyreltikten
sonra balonjojelere esit hacimlerde alinir. Birinci kisim balonjojenin hacmine seyreltilip
absorbansi olgiiliir. Diger kisimlara ise degisen miktarlarda (ya farkli derisimlerde esit
hacimde veya esit derisimlerde farkli hacimlerde) standart analit ¢ozeltisi ilave edilir
ve balonjoje hacmine tamamlanarak absorbanslar &lgiiliir. ilave edilen standart
derigimleri X ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak tizere bir grafik ¢izilir.
Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, derisim eksenini kestigi noktanin absorbans
eksenine olan uzakhg: 6rnek igindeki analit derisimini verir. Bu yOntemin basarisi
analitin 6rnekte bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarinin ayni davranisi
gosterip gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup olmadigina) baglhidir.
Ornegin; 6rnekteki analit organik bilesigi halinde ancak standart olarak kullanilan analit
inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin uguculuklari, kararliliklari ve atomlasma
verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir. Benzer farkli davranis ayni elementin

farkli degerlikli tiirleri iginde gegerlidir. (Welz ve Sperling, 1999; Baysal, 2005)

4.7 GFAAS’de Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagh olarak
spektral ve spektral olmayan girisimler olmak tizere iki ana grupta toplanmaktadir.
(Welz ve Sperling, 1999; Lajunen, 1992)

4.7.1 Spektral girisimler ve diizeltilmeleri

Calisilan dalga boyundaki 1sinin analit atomik absorpsiyon olgiimii sirasinda
gaz fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller
tarafindan absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan
girisimlere spektral girisimler adi verilir. AAS’de tavsiye edilen slit arahg:

kullanilirsa atomik rezonans hatlarin direkt cakismasi olayina pek rastlaniimaz.
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Ancak gaz fazindaki molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda
kesiksiz bir absorpsiyon spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da
kacinilmaz olarak absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin
olusmasinin bir diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiik pargaciklarin 1181
sagmasidir.

Bu olaya grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik
spektrometresine oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte
bulunan yiiksek derisimdeki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikro kristaller veya soguk uglardaki Ornek
kalintilarmin tekrar buharlasmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de isinin sagilmasina neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyon + sagilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansin: elde etmek igin absorplanan
(veya sacilan) 1s1n miktar1 olgiilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla
elde edilir.

Grafit firnn  tekniginde matriks modifikasyonu ile spektral girisimler
azaltilabilir. Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha
ucucu olmalarimi Saglamak i¢in ornege yiiksek derisimde bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlasma basamagindan 6nce iyi bir ayirim gergeklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat
diger matriksleri iceren ve 6rnek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin dlgiilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmas: gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica ornekten ornege
bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin
diizeltme yontemleri su sekilde siralanabilir:

e Cift hat yontemi

e Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

e Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

e Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi
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Cift hat yontemi: Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda
toplam absorpsiyon (atomik ve zemin absorpsiyonu) ol¢iiliir. Daha sonra baska bir
elementin oyuk katot lambasi kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi
ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6l¢iiliir.

Cift hat yonteminin otomatik ve hizli bir sekilde uygulanmasi igin iki kanalli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullaniimalidir. Birinci kanala yerlestirilen
monokromatorde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segcilir, ikinci kanala
yerlestirilen monokromatérde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu segilir. Bu
yontemde Karsilasilan sorunlardan biri en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir.
Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin sabit olmamasi yéntemin basarisini engeller.

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi: Self absorpsiyonla zemin
diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot lambasindan yayilan 1sinin self
absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine dayanir. Oyuk katot lambasina
yiiksek akim uygulandiginda biiyilk miktarda uyarilmamis atom dretilir ve bunlar
uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim nedeniyle genislemis emisyonun
bandinin merkezinin absorplanmasini1 (self reversal) saglar. Ayrica yiiksek akim
uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonucta
absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6lgmek icin lambanin birkag milisaniye diisiik akimda
caligmasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklasik 300 ps yiiksek akim uygulanir.
Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise zemin
absorpsiyonu 0l¢iiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu
cikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir. (Welz, 1985; Skoog vd., 1998; Yildiz ve
Geng, 1993; Skoog, 1985)

Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi: Siirekli 151n kaynakli zemin
diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak déteryum
veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu araliginda siirekli 1s1ma yapabilen bir
1s1n kaynagi yerlestirilir. Bu 1sin kaynagi ile spektrofotometrenin spektral genisligi
(0.2-0.7nm) i¢inde zemin absorpsiyonu olgiiliir. Temel bir 1s1n kaynagiyla elementin
rezonans hattindaki toplam absorbans degeri olgiiliir.

Sekil 4.9°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon

spektrofotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
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lambasindan ve siirekli 151n kaynagindan gelen 1s1nin atomlastiricidan sira ile gegmesini
saglamaktir (Y1ldiz ve Geng, 1993).

Doteryum
lamba

Analit oyuk |
katot lambasi \+
Doner

( [ j} '\kcsici

|
|
[
|
l e . Mono-
kromatore
Elektrotermal

Sekil 4.9 Siirekli kaynak zemin diizeltme sisteminin semasi (Skoog vd., 1998).

Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi: Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli
bir manyetik alana maruz birakildiginda birbirinden az farkli dalga boylarindaki
bilesenlerine yarilmasi olayma “Zeeman etkisi” denilir. Bilesenlerin sayisi elemente
bagh olarak degismektedir. Zeeman etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman
etkisi olmak tizere iki grupta toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun vyayilan veya absorplanan hatti bir
manyetik alan etkisiyle ti¢ bilesene yarilir (Sekil 4.10). Merkez bilesen, ©, manyetik

alana paralel polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayni dalga boyundadir. Diger

iki bilesen s ve o merkez bilesenin her ikitarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve
manyetik alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik
alanin kuvvetine baglidir. Bu {i¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatl atomlarda (s=0 olan terimler) gergeklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ginko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)
esas rezonans hatlaridur.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi iigten fazladir yani = ve o
bilesenleri ¢cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari,
hem normal hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili

olarak degismektedir.
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Sekil 4.10 Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi
(Y1ldiz ve Geng, 1993).

Isin kaynagina yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa ¢ bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirici veya alevli atomlastiricida olusmus olan atomik buharlarin
absorpsiyon profilinin disina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olusan r bilesenleri
hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o bilesenleri
sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan sonra yer
alan doner bir polarizor siras1 ile ©1 ve o bilesenlerini monokromatérden gegirir. ©
ve o bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis atomik

absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 4.11).

Isin kaynagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsiyon

A
]
e

Déner polarizér

Sekil 4.11. Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi
(Y1ldiz ve Geng, 1993)
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Bu teknigin avantajlar:

e Sadece bir 1s1n kaynag kullanilir

e Sadece UV bolgesinde ¢alisan zemin diizeltici 1sin kaynaklari ile sinirh
degildir.

Dezavantajlar ise:

e Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1sin kaynagindan gelen
baska hatlar olmamalidir.

e Ogzellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zayif diizeltme
olacagindan, zemin degeri dogrudan 6lgiilmez.

e Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini ¢alistirmak ¢ok zordur.

Bu nedenle 6zel 1s1n kaynaklarina ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu yontem
pek sik kullanilmaz. Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan, isin
kaynagina dikey yonde elektrotermal atomlastirici veya alev ile olusturulmus atomik
buhara uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri kaynaktan gelen
rezonans 1s181 absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin
kullanilmas: ile oyuk katot lambadan gelen 1sin sirasiyla manyetik alana paralel veya
dik diizlemde polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 1sin
absorpsiyon hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana
dikey polarize olmus rezonans 1s1n atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri ile
caligmamaktadir ve o bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1sinin sagilmasi ve molekiiler absorpsiyon
rezonans 1sin kaynaginmin her iki polarizasyonu igin esit olacaktir. Diizeltilmis atomik
absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon igin ayri ayr absorbanslarn o6lgiliip
birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir.
Firin igindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve
zemin absorpsiyonu o6lgmek igin primer rezonans hattin kullaniimasiyla ideal zemin
degeri gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin
absorpsiyonu birlikte o6l¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin o
bilesenleri orijinal rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile © bilesenine engel

olunur. Boylece sadece zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark
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atomik absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde
hem molekiiler hemde atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda olgiiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger
diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gézlenmez. (Yildiz ve Geng,
1993)

Zeeman etkisinin 1sin kaynagina veya atomlastiricitya uygulanisi Sekil 4.12°da

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.12 Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (Yildiz vd., 1997)
(@) Isin kaynagina manyetik alanin uygulanisi

(b) Atomlastirictya manyetik alanin uygulanisi

4.7.2 Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karistirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan Ornek igindeki analiz elementinin
davranisinin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu
girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Coziicinin buharlastirilmas: ve 6n atomlasma sirasinda analiz elementinin
yeni bir kimyasal bilesige doniismesi ve bu bilesigin atomlasma 6ncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklasmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varhiginda analiz elementinin daha diisiik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olusmasina neden olur.

Gaz faz1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor
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ayrisan bir bilesigi halinde olmasi veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks
bilesenleri ile reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyici gaz ile ya da alev gazlar
ile analiz elementi atomlarinin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip
reaksiyonlarda bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz
girisimleri, atomlastiricida atomlarin 6nemli bir miktarinin uygulanan sicaklikla
iyonlagmasi sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kii¢iilmesine neden olur. Gaz faz
girisimleri, atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan
atomlasma sicakhg: disiiriilerek iyonlasma bir 6l¢iide engellenebilir. Fakat sicaklik
diistirildiigiinde de birgok element atomlagamadigindan bu yol tam bir ¢dziim degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler 6rnek ve referans c¢ozeltilerinin
matriks ortamlarinin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir.
Bunun sonucunda 6rnek ile referans ¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi {izerine
matriks etkisinin ayni derecede olmasi nedeniyle higbir girisim gdzlenmeyecektir.
Bununla birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun i¢in hem matriks
bilesenlerinin hem de o6rnegin ¢o6ziilmesi sonucu analitin hangi kimyasal bilesigi
olarak bulundugunun tam olarak bilinmesi gerekir. Ayrica referans ¢ozelti
hazirlanirken yiiksek saflikta reaktiflerin kullanilmas: gerekmektedir. Ozellikle alev
tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve aymi ¢oziiciiniin  kullaniimasi
yeterlidir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans c¢ozeltilere Karsi
yapilabilmektedir. Ornegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayn1 matriks
standartlar i¢in hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranisi ve
ucuculugu tizerine etkisi oldugu i¢in ilave edilen element farkli bir kimyasal bir
bilesigi olarak bulunuyorsa davranisi 6rnegin davranmisindan tamamen farkli olabilir,
bu durumda girisim yok edilemeyecektir. Ideal olarak standart ekleme metodu alev
tekniginde gozlenen fiziksel girisimler gibi girisimleri yok etmekte kullanilir. Ote
yandan iyonizasyon derisime bagl oldugundan standart ekleme yontemi bu girisim
icin care degildir. Tyonlasma girisimlerini elimine etmek icin standartlara ve ornege
kolayca elektron veren yani iyonlagsma enerjisi diisiik bir element eklenerek ortamin
elektron basinci arttirilir ve analatin iyonizasyon denge reaksiyonu bastirilarak daha
az iyon olusturmasi saglanir. Diger yontem sicakligin diisiiriilmesidir ancak analat

igeren molekiillerin parcalanmasini engeller ve gazi fazi birlesme reaksiyon verimini
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arttirir. Grafit firin tekniginde, gaz faz girisimlerinin ve buharlasmanin yok edilmesi ya
da azaltilmasi i¢in matriks modifikasyonu ¢ok sik kullanilir. Bu amagla analiz
elementinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in standartlara ve 6rnek
cozeltisine bir reaktif ilave edilerek ya analiz edilecek elementi daha az buharlasabilen
bir sekle doniistiiriiliir ya da matriks bilesenlerini daha ugucu hale getirilir. Boylece
daha yiiksek ©on atomlagsma sicakligi uygulanarak analiz elementi heniiz
buharlagsmadan o6nce girisimlere neden olabilecek matriks bilesenlerinin ortamdan

ayrilmasi saglanir. (Baysal, 2005 ; Yildiz ve Geng, 1993)

4.8. Hidriir Olusturmal Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HGAAS)

Ik kez 1969 yilinda kullanilan Hidriir Olusturma (Holak,1969), giiniimiizde As,
Sh, Sn, Te, Se, Ge, Pb, Bi gibi hidriir olusturan elementler igin olduk¢a yaygin olarak
kullanilan bir numune aktarma yontemidir. Son yillarda Klasik hidriir olusturan
elementlerin disindaki bazi elementlerin de (Cu, Ag, Zn, Ni, Pd, Rh, Pt, Ir, Ti, Mn,
Co, Fe, Cr) asidik ortamda kat1 veya cozeltideki NaBH4 ile reaksiyonu sonucunda
ugucu tirlerin olusabilecegini gosteren galismalar mevcuttur (Moor vd., 2000; Sturgeon
vd., 1996; Tao ve Sturgeon, 1999; Luna vd., 2000).

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI
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Sekil 4.13. Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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HGAAS yonteminde analit, elektrolitik veya kimyasal yollarla ugucu tiirlere
dontstiirilmekte ve olusan wucucu tiirler azot, argon gibi gazlar yardimiyla
atomlastiricilya tasinmaktadir. Basit ve ucuz bir yontem olmasinin yaninda
konvansiyonel piiskiirtmeye gore yiiksek aktarma verimliliginden dolay1 yiiksek
duyarliliga sahiptir. Ayrica analitin matriksten segici olarak ayrilmasi sonucu
atomlastirma asamasinda matriks kaynakli girisimler de azaltiimaktadir.

HGAAS yonteminde atomlastirict olarak ¢ogunlukla disaridan isitmali kuvars
T-tip kullanilmaktadir. Ancak Hg ve Cd elementlerinin tayini igin atomlastiricinin
isitilmasina gerek yoktur; ¢linkii bu iki element oda sicakliginda serbest halde
bulunabildigi i¢in atomik sinyal olusturabilmektedir. Analitin zenginlestirilmesi ve
tirleme analizleri de akisa enjeksiyon veya siirekli akis modlarinda HGAAS
yontemiyle gerceklestirilebilmektedir (Tsalev, 1999). Dedina ve Tsalev, HGAAS
teknigini Sekil 4.14°de gosterildigi gibi siniflandirmiglardir (Dedina ve Tsaley, 1995).

— Sirekl Akis

> Dogrudan transfer p| Akisa Enjeksiyon

L Bac tipi

Hidrir Olusturma |

—#| Absorblayic otamda

L |  Zenginlestirme p| Basingh ortamda

| Siv azot otaminda

Sekil 4.14. Hidriir olusturma tekniginde kullanilan yontemlerin smiflandirilmasi (Dedina
ve Tsalev, 1995).
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4.8.1. Dogrudan transfer hidriir olusturma yontemleri

Stirekli akig hidriir olusturma sistemleri 1973 yilinda 6nerilmistir (Kan, 1973).
Ilk akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma sistemi ise 1982’de Astrom tarafindan
aciklanmustir. (Astrom, 1982). Akisa enjeksiyonlu ve siirekli akis hidriir olusturma
yontemleri kullanim kolaylign, otomasyona uygunlugu, duyarliligi ile en uygun
yontemlerdir. Akisa enjeksiyon yonteminin siirekli akis yontemine gore dezavantaji
ise duyarliligin biraz daha diisiikk ve sistemin biraz daha karmasik olmasidir. Fakat
akigsa enjeksiyonlu sistemler 6rnek hacminin artirilmasi ile kolaylkla siirekli akis
sisteminedoniistirtlebilir.

Bag tipi diizenekleri akis sistemlerinden ayiran en 6nemli fark, kullanilan
kabin hem gaz-sivi ayirict olarak hem de reaksiyonun gerceklestigi yer olarak islev
gormesidir. Asit icerisinde hazrlanan analit genellikle cam bir kap icerisine konularak
siringa veya pompa yardimiyla gonderilen NaBH4 ¢ozeltisi ile karistirilir ve tasiyici
gaz ile atomlastiriciya gonderilir. Akig sistemlerinin giinimiizde oldukga popiiler
olmasindan dolayr bu sistemler ¢ok fazla kullanim alani bulamamaktadir. Cok daha

basit ve ucuz diizenekler olmalart ise akis sistemlerine Kkars: avantaj saglamaktadir.

4.8.2 HGAAS yonteminde kullanilan atomlastiricilar

HGAAS kullanilmaya baslandig: ilk yillarda olusan hidriir, hava-asetilen
alevine gonderilmekteydi. Ozellikle kisa dalga boylarinda alevin yiiksek
absorpsiyonu sonucu N2-H2, Ar-H2 alevleri alternatif olarak kullanilmistir.
Giiniimiizde HGAAS yonteminde 4 tip atomlastirict kullaniimaktadir:
- Inert gaz- H2 difiizyon alevi
- Kuvars tiip atomlastiricilar
- Grafit tiip atomlastiricilar
- Metal atomlastiricilar

Inert gaz-H2 difiizyon alevi: Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometrinin gelistirildigi ilk yillarda argon-hidrojen alevi yaygin olarak
kullanilmistir (Nakahara, 1983). Olusturulan hidrir, tasiyict gaz ile birlikte aleve
aktarilmistir. Sistem, alevli atomik absorpsiyon spektrometrinin standart alev basliginin
disinda bir diizenek gerektirmemektedir. Bu alev tipinin hava-asetilen alevine kiyasla

avantaji, diisiikk dalga boylarinda galisilan hidriir elementlerinde zemin sinyalinin ¢ok

49



daha az olmasidir. Buna ragmen zemin diizeltme tekniklerinin kullanimi zorunludur.
Alevin kararlili@in1  artirarak — giriltilyd azaltmak amaciyla yalitilmis  alev
kullanilmistir. Difiizyon alevinin hidrir ile kullanominda 6nemli bir dezavantaj ise
hidriiriin alev gazlari ile 6nemli derecede seyrelmesidir. Bu nedenle giiniimiizde daha
az zemin sinyali fakat daha yiiksek duyarlilik saglayacak atomlastiricilar tercih
edilmektedir.

Kuvars tiip atomlastiricilar: Bu atomlastiricilar arasinda en yaygin olarak
kullanilan alev ile veya direng teli ile 1sitilan kuvars T-tiip atomlastiricilardir. Bunlar,
1s1k yolundaki uzunlugu 10-15cm, ortasindan T baglantisi ile hidriir girisi olan kuvars
tuplerdir. Isitma elektrikle (Chu vd., 1972) veya tiipiin hava-asetilen (Thompson ve
Thomerson, 1974) alevinin iizerine yerlestirilmesi  ile olabilmektedir. Baz
tasarimlarda 151k yoluna yerlestirilmis atomlastirict tiipiin iki ucu kolaylikla ¢ikarilip
takilabilen kuvars pencerelerle kapatilmistir. Atomlastiricinin  1sitilmasinda  alev
kullanildiginda kuvars pencereler grafit conta yardimi ile sabitlenmektedir. Kuvars
pencereler ve grafit conta, tiipiin i¢ kisimlarina yayilan hidrojen gazmin yanmasini
onleyerek ozellikle As ve Se igin girilti olusmasimi engellemektedir. Elektrikle
isitilan kuvars atomlastiricilar direng teli ile sarilir ve dis yiizeyi sicaklik kaybini
azaltacak sekilde yalitilir. Cogu zaman ayni kuvars tiip tasarimlart hem elektrikle hem
alevde 1sitilarak kullanilabilmektedir.

Kuvars tiplerin sicakliklari kuvarsin termal dayanikliligina, elektrikle
isitilanlarda  ise 1sitict aparata  baghdir. Maksimum duyarlhiliklar grafit firinla
ulagilabilen sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda elde edilir.

Kuvars tiip atomlastiricilarin bir tiirevi olan tiip iginde alevli atomlastiricilar
da uygulanan siirekli hidrojen akisi disaridan 1sitmali sistemlerde gerekli degildir.
Fakat verimli atomlastirmanin saglanmas: i¢in hidrojen gazinin gerekli oldugu
bilinmektedir. Disaridan 1sitmali atomlastiricilarda tetrahidroborat ile asit ¢ozeltisinin
reaksiyonunda agiga ¢ikan hidrojen gazi yeterli olmaktadir. Giiniimiizde kuvars tiipler
en sik kullanilan atomlastiricilardir ve alevli atomlastiricilara kiyasla daha yiiksek
duyarhlik saglamaktadir. Onemli dezavantajlar1 ise kuvars yiizeyinin atomlastirma
sirasinda neden oldugu girisimlerdir. Akisa enjeksiyon yonteminde ortamda bulunan
radikallerin yetersizligi karsilasilan girisimlerdeki esas problem degildir. Esas

mekanizma girisim yapan tirlerin kuvars yiizeyde birikmesi sonucu yiizeyin
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degisiklige ugrayarak analitin bozunmasina neden olmasidir.

Grafit tiip atomlastiricilar: Grafit tip atomlastiricilar ilk kez L’vov tarafindan
kullanilmustir. Bu atomlastiric1 2900°C°ye kadar 1sitilabilmektedir ve 2-4°C/ms 1smma
hizma sahiptir. Atomlarin isik yolunda kalis siiresi daha uzun oldugu ve atomlastirici
hacmi kiiciik oldugu icin alevli AAS’ye gore daha duyarli bir tekniktir. Matriksten
kaynaklanan girisimler bu yontem icin en 6nemli dezavantajdir. Matriks degistiriciler
kullanilarak bu girisimlerin  6ntine  gegilebilmektedir (Welz,1999). Grafit tiip
atomlastiricilar elektrotermal bubarlastirici (ETV) olarak ICP-MS, ICP-OES gibi
yontemlerde numune aktarma araci olarak ve HGAAS’de yerinde onzenginlestirme
icin de siklikla kullaniimaktadirlar. Grafit tiip atomlastiricilar hidriir olusturmali AAS
tekniginin kullanilmaya basladigi ilk zamanlardan itibaren atomlastirici olarak
kullaniimaktadir. ilk uygulama Knudson ve Christian tarafindan 1973’de rapor
edilmigtir (Knudson ve Christian, 1973). Grafit firn atomlastirict  olarak
kullanildiginda hidriiriin grafit tip iginde tuzaklanmas: veya on-line atomizasyonu
olarak iki tiir kullanimi mevcuttur. On-line atomlastirma, olusturulan hidriiriin 6nceden
atomlastirma sicakligina 1sitilmig grafit tiipe dogrudan transferi ile gergeklestirilir.
Siirekli akis hidriir olusturma, (Dedina vd., 1998) bag tipi (Dittrich ve Mandry, 1986)
kullanilmistir. Olusturulan hidriir genellikle grafit firinlarin i¢ gaz hatti1 vasitasiyla
atomlastiriciya gonderilmektedir. Diizenek oldukga basit olmasma ragmen hidriiriin
soguk metal veya grafit yiizeylerinde tuzaklanmas: gibi problemler ile
karsilagilmistir.  Alternatif olarak grafit tipiin numune girisinden kuvars veya
boronitrit tip baglantis1 kullanilmistir. Grafit firn  online atomlastirict olarak
kullanildiginda duyarhiligi kuvars tiip atomlastiricilar ile kiyaslanabilir diizeydedir.
Hidririin dogrudan sicak grafit atomlastiriciya transferi sonucunda hidrojen alevi
olusmas: (Dedina vd., 1998) ve 2000°C’ nin iizerindeki sicakliklarda karbon ile
reaksiyona girerek asetilen olusturmasi (Krivan ve Petrick, 1990) zemin sinyaline ve

grafit tiiptin 6mriiniin kisalmasina neden olmaktadir.
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Metal atomlastiricilar: ideal bir elektrotermal atomlastirict materyalinin erime
noktasinin ve safliginin yiiksek olmasi, yiiksek 1sinma hizi, stabilitesi, yiiksek
sicakliklarda inert olmasi gibi ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Grafit bu
ozellikleri ile elektrotermal atomlastiricilara iyi bir 6rnektir. Buna karsin pahali
olmasi, sogutma sisteminin gerekliligi ve yiiksek sicakliklarda karbiir olusumu gibi
smirlamalart1 da mevcuttur; bu da tungsten, molibden, platin gibi cesitli metal
atomlastiricilarin -~ gelistirilmesine neden olmustur. Bu atomlastiricilar  arasinda
tungstenden yapilan atomlastiricilar onceligi almustir.

Tungstenin yiiksek erime noktast (3420°C), (Lide, 1994) siilfirik asit,
hidroklorik asit, nitrik asit gibi bircok aside karsi dayanikliligit ve ucuz olmasi
AAS yontemlerinde grafit atomlastiricilara  alternatif — olmasmi ~ saglamistir.
Oksitlenmeyi onlemek i¢in kullanilan Ar+H2 gaz karisimi ayni zamanda sogutma
islemi icin de yeterli olmakta dolayisiyla grafit firnda sogutma icin kullanilan su
sistemine gerek kalmamaktadir (Hou vd., 2001) Yine basit bir gii¢ kaynag bu metal
atomlastiricinin ¢alismasi igin yeterlidir bu da tasinabilir cihazlarla kullanilabilmesini
saglamaktadir. Analitin karbiir bilesikleri olusturmasinin séz konusu olmamasi
yaninda, zemin sinyali de grafite nazaran UV bolgede daha azdir ve grafit tip
atomlastiricilara gore 10 kat yiiksek 1sinma hizina sahiptir (Hou ve Jones, 2002).
Cesitli sekillerde olan tungsten atomlastiricilar arasinda sarmal ve tiip sekilleri
uygulamada yer edinmislerdir. Tungsten atomlastiricilarin yapisinda safsizlik olarak
bulunan Mo ve W hari¢ grafit tip atomlastiricii ETAAS’de tayin edilen tim

elementlerin tayin edilmesi miimkindir (Hou ve Jones, 2002).

4.8.3 Hidriiriin atomlasma mekanizmasi

Hidriirtin atomlagsma mekanizmasi iki sekilde olur. Bunlar hidriiriin termal
pargalanmas: ve radikal olusumudur. Kuvars tiip atomlastiricilarda sicaklik 1300°C’yi
gecmemektedir. Bu sicaklik hidrir olusturan elementlerin ETAAS ile tayinlerinde
anilan elementleri atomlastirmak icin yeterli degildir. Dedina (Dedina, 1992)
selenyum hidriir ile bu mekanizmay1 aydinlatmaya calismuslar ve gergeklesen
atomlasma mekanizmasinda serbest hidrojen radikallerinin etkin oldugunu ve bu
mekanizmanin tiip icinde alevli atomlastiricilar ve disaridan 1sitmali kuvars tiip

atomlastiricilar i¢in aymi oldugunu o6ne siirmisler ve sadece radikal olusum
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mekanizmasinin farkli oldugunu bildirmislerdir.

4.8.4 Hidriir olusturmali AAS yonteminde girisimler

AAS yontemlerinde girisimlerin  smiflandirilmas: ~ spektral ve spektral
olmayan girisimler seklinde yapilir Spektral girisimler analit haricindeki tiirlerin 15181
absorplamas: veya 1s18in sagilmasi sonucu gergeklesmektedir. Spektral olmayan
girisimler ise matriks bilesenlerinin analit sinyalini etkilemesiyle gergeklesir.

Analitin matriksten ayrilmasi sonucu HGAAS yonteminde spektral girisimlere
¢ok az rastlanirken ¢izgi girisimleriyle hi¢ karsilasilmaz. Analit disindaki diger tiirlerin
belli miktarda atomlastiriciya tasinmas: molekiiler absorpsiyona ve zemin sinyaline
neden olabilmektedir. Bu durum genellikle diger hidriir olusturan elementlerin
atomlastiriciya tasinmasiyla gozlenmektedir (Dedina ve Tsalev, 1995) .

Siv1 faz girisimleri, hidriiriin sivi fazdan salim hizinin ve/veya hidriiriin salim
verimliliginin azalmasina baghdir. Gaz faz girisimleri ise genellikle analit
haricindeki hidriir olusturan elementlerden kaynaklanmaktadir. Bu girisimler yiizeyde
veya gaz-sivi ayiricisinin 6lii hacminde gergeklesmektedir. Gaz faz girisimleri 2’ye
ayrilmaktadir;

e Hidriiriin atomlastiriciya tasinmasi sirasinda analit hidriiriin kayba,
e Atomlastiricida gergeklesen girisimler. Bu tip girisimler atomlastirma

verimliligini azaltabilirler ya da atomlasmanin gecikmesine neden olabilirler.

Spektral olmayan girisimler matriste bulunan diger tiirlerin analite gore
yiiksek miktarlarda bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan birgok ¢alismada
girisimin biytkliginiin sadece girisim yapan tiiriin derisimine bagli oldugu analit
derisiminden bagimmsiz oldugu belirtilmistir (Lajunen vd., 1984; Narasaki ve Ikeda,
1984; Welz ve Melcher, 1981/1-2; Welz ve Melcher, 1984; Mcintosh vd., 1992).

Girisim yapan tiirlerin  bulundugu ortamlarda ¢izilen kalibrasyonlarin
dogrusallik gostermesi de girisimlerin analit derisiminden bagimsiz olduguna isaret
etmektedir. Ayrica genellikle distiniilen, girisimlerin interferent/analit oranina bagl
oldugudur ki bu sekilde bir davranis ¢ok olas1 degildir, ¢iinkii analit miktarina oranla
oldukga yiiksek miktarda interferent bulunmaktadir.

Ancak standart ilave yontemleri ile girisimlerin azaltilmasinin  mimkiin
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olmasi1 nedeniyle girisim etkisinin analit miktarindan bagimsiz olmasi sonucu
cikartilabilir. Standart katma yonteminin ancak girisim yapan tir veya tirlerin
analitik sinyali ¢cok fazla etkilemedigi durumlarda kullanilmasi s6z konusudur. Diger
bir yontem ise numuneyi seyreltmektir. Bu yontem yiiksek analit derisimine sahip
numunelerde veya 6l¢iim yerinde tuzaklama yontemleriyle uygulanabilir.

Sivi faz girisimleri: Siwvi faz girisimleri analitin kimyasal formuna bagli ve
matriks kaynakli olmak tizere ikiye ayrilir. Analitin kimyasal formu nedeniyle
gerceklesen girisimler, numunede ve standart cozeltilerde bulunan analitin farkli
formlarda olmasi sonucu hidriir salim kinetiginin farklilik gostermesinden kaynaklanir
ve standart ilave yontemiyle diizeltilemez. Matriks girisimleri, matriks bilesenlerinin
hidrir salim verimliligini etkiledigi durumlarda gozlenir. Analitin hidrirr olusumunun
engellenmesi veya ¢o6zeltide olusan hidririin salimi gibi nedenlerden kaynaklanir.
Standart ilave yontemiyle bu tip girisimler diizeltilebilir.

Sivi faz girisimlerinde sik¢a Kkarsilasilan ve en onemli olan gecis ve soy
metallerin yapmis oldugu girisimlerdir ve ilk kez Smith (Smith, 1975) tarafindan
aciklanmaya calisilmistir. Smith, metal iyonun ya analit ile birlikte ¢oktiigiinii ya da
olusan hidriiriin metal tarafindan absorplanarak ¢okelek olusturdugunu ileri stirmiistiir.
Ayrica tetrahidroboratin tiiketilmesiyle ilgili bir mekanizma da onermistir. Pierce ve
Brown (Pierce ve Brown, 1976) onerilen tetrahidroboratin tiikenmesiyle ilgili
mekanizmay1 desteklemisler ve girisim yapan katyonun indirgenmek i¢in analit ile
yarigtigint ve bu esnada tetrahidroboratin tiikendigini belirtmislerdir. Kirkbright ve
Taddia (Kirkbright ve Taddia, 1978) yiiksek asit derisimleri kullanildiginda metal
iyonlarinin ¢oziintirligiiniin arttigin1 ve matrikste bulunan metallerden kaynaklanan
stvi faz girisimlerinin azaldigin1 belirtmiglerdir. Welz ve Schubert-Jacobs (Welz ve
Schubert-Jacobs, 1986) yiiksek asit derisimlerinde ortamda bulunan tetrahidroboratin
¢ok daha fazla tiiketilecegini ve girisim yapan metallerin ¢okmesi i¢in az miktarda
tetrahidroborat kalacagin1 soylemisler ve bu sekilde As ve Se tayininde Co, Cu, Ni

girisimlerini azaltmuslardir.
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Gaz faz girisimleri: Gaz faz girisimleri hidriiriin tasinmasi esnasinda
gerceklesebilecegi  gibi atomlastiricida da gergeklesebilmektedir. Atomlastiricida
gergeklesen girisimlerin biiytikligii, kullanilan atomlastiriciya bagli olmanin yaninda
atomlasma mekanizmasina da baglidir. Atomlastirict olarak tip icinde alevli
atomlastirici veya disaridan 1sitmali Kuvars tiip kullanildigi durumlarda atomlasma
mekanizmasi benzerlik gostermektedir ve atomlagma hidrojen radikallerine bagli olarak
gerceklesmektedir. Girisim yapan tiir, ya hidrojen radikallerini tiiketerek ortamda
analitin atomlasmasi igin yeterli miktarda hidrojen radikali kalmamasima ya da analitin
bozunmasina neden olarak atomlastiricidaki serbest atom miktarini azaltarak 1sik
yolunda daha az miktarda serbest atom kalmasina sebep olacak ve analitik sinyal
azalacaktir. Hangi durumda olursa olsun Karsilasilan girisimin boyutu daha kiiciik
atomlastiricilarda daha az olmalidir.

Dedina ve Tsalev (Dedina ve Tsalev, 1995) As ve Sb varliginda sicaklik,
hidrojen akis hizi ve oksijen miktar1 gibi parametrelerin Se’nin atomlasmasindaki
etkilerini incelemisler ve elde edilen sonuglarin disaridan 1sitmali kuvars tiip
atomlastirict icin  de gegerli oldugunu belirtmiglerdir. Yine ayni1 ¢alismada
atomlastiricida  gergeklesen girisimlerin  radikal populasyonuna mi yoksa analit
atomlarinin  bozunmasma mi bagli oldugunun ayrimini yapmuslar ve girisimlerin
analitin bozunmasina bagl oldugunu vurgulamuslardir.

Grafit firnli atomlastiricilarda  yiiksek sicaklik  kullanilarak —girisimlerin
azaltilabilecegi Dittrich ve Mandry (Dittrich ve Mandry, 1986) tarafindan o6nceden
atomlasma sicakligina 1sitilan grafit atomlastirici kullanilarak calisilmustir. Yaptiklar:
calismada Sb  tayininde atomlastirma  sicakliini  1600-2000°C  arasinda
kullandiklarinda Se, Bi ve As girisimlerinde belirgin bir azalma gozlemislerdir.

Ayn1 sekilde Krivan ve Petrick (Krivan ve Petrick, 1990) As, Sb, Se ve Sn
tayininde atomlastirma sicakligi olarak 1800-2300°C kullanildiginda As, Bi, Sh, Se,
Sn ve Te elementlerinin yapmis olduklar1 girisim etkisinin azaldigin1 belirtmislerdir.
Dittrich ve Mandry (Dittrich ve Mandry, 1986) As tayininde Sb, Se, Bi elementlerinin
girisim etkilerini atomlastirict olarak disaridan 1sitmali kuvars tiip kullanarak
incelemisler ve sinyalin %90 oraninda bastirildigini belirtmislerdir. Ancak atomlastirici
olarak on-line grafit atomlastirict kullandiklarinda ise en disik atomlastirma

sicakhiginda (1600°C) bile girisimlerin tamamen ortadan kalktigim belirtmislerdir.
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Bu yontemde hidriir olusturan diger elementlerin girisimleri igin;
o Tuzak verimliliginin azalmasi,
o Atomlasma verimliliginin azalmasi olmak {izere iki mekanizma

onerilmektedir.

Karsilasilan girisimlerin sivi fazda ya da atomlasma esnasinda olusmadigi,
mekanizmanin tuzak yerinde yarismali olarak birikmesi oldugu belirtilmistir (An vd.,
1992). Bu nedenle de girisimde interferent derisimi yerine grafit atomlastiricida
tuzaklanan toplam kiitlenin etkin oldugu ongdriilmiistiir. Bu varsayima karsit olarak
(Zhang vd., 1989) ve grubu As tayininde Ag Ge, Pb, Sn, Bi, Se elementlerinin
herhangi bir girisim etkisinin olmadigin1 belirtmislerdir. Girisimler ile ilgili bu iki
karsit goriisiin  sebebi uygulanan tuzaklama sistemiyle ilgili olabilir ki her iki

yontemde de Pd kaplamig grafit tiip atomlastirict kullanilmustir.
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BOLUM 5

DAHA ONCEKI YAPILAN CALISMALAR

William vd., siirekli akis hidriir sitemi ile yiyeceklerde arsenik ve selenyum
miktarlarin1 belirlemistir. Mikrodalga yontemiyle 22 yiyecekte numune pargalama
islemleri yapildi. Ayrica 9 referans materyal kullanilarak gerekli Ol¢limler yapildi.
Yapilan ol¢iimler sonucu 1 gr numune i¢in bulunan Se miktart 0.02 mg/kg olarak

belirlenmistir.

Diab, Plazma, eritosit, idrar ve sa¢ Orneklerindeki selenyum derisimleri,
ornekler, nitrik, sulfirik ve perklorik asit karisimi ile 6ziimlendikten sonra, hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresi, HGAAS, ile tayin edilmistir. Kan
ornekleri a¢ karna, sa¢ Ornekleri basin arka tarafindan toplanilmistir. HGAAS 'in
duyarliligimma, bu duyarliligi etkileyen hidroklorik asit derisimi, sodyum borhidriir
derisimi ve hacmi, tasiyict gazin akis hizi ve 6rnek hacminin optimize edilmesi ile
erigilmistir. Plazma, eritrosit ve sa¢ selenyum derig imlerinin yasa bagli olarak degistigi
gozlenmistir. Bebeklerin (1 ay- 12 aylik) plazma ve eritrosit selenyum derisimlerinin
yeni dogmus (birkag giinliik) ¢ocuklarin ve genglerin selenyum derisimlerinden anlamli
olarak diisiik bulunmustur. Ayni ¢ocuklarin plazma ve eritrosit selenyum derisimleri

arasinda iyi bir korelasyon bulunmustur (Diab, 1990).

Low vd., ICP-MS yontemini kullanarak Malezya’daki Jelebu da 3 farli
ornekleme yerinde alinan kirmizi tilapia baligin kas, karaciger ve solunga¢ dokularinda
agir metal birikimini saptamislar. Balik doku numuneleri mikrodalga pargalama
yontemiyle ¢oziiniirlestirme islemi yapilmistir. Daha sonra ICP-MS ile bu dokulardaki
Se miktar1 igerikleri belirlenmistir. Karaciger doku numunelerindeki Se miktar
icerikleri diger doku numunelerindeki hiicrelerden yiiksek cikmistir. Se igerikleri
karaciger > kas > solungag olarak bulunmustur. Se igerikleri karaciger i¢in 3,9 mg/kg,

kas i¢in 1,30 mg/kg ve solungaglar i¢in 1.25 mg/kg olarak bulunmustur.
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Tiirker vd., hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi (HGAAS) ile
tavuk eti, yumurta ve tavuk yeminde selenyum tayini yapmiglardir. Uygun ¢dzme
yontemi ile HCI derisimi, NaBH, derisimi ve tasiyict gazin akis hizi1 vb. degiskenlerin
en uygun degerleri deneysel olarak saptanmistir. Uygun ¢dzme yontemi olarak agik
sistemde parcalama yontemi secilmis ve homojen hale getirilen numuneler HNOg,
HCIO4, H»SO4, HCI karisiminda ¢Oziilmiistiir. Bu g¢alismada segicilik, dogruluk,
kesinlik, gozlenebilme smir1 (LOD), tayin smir1 (LOQ) ve duyarlik gibi analitik
degiskenler de belirlenmistir. LOD ve LOQ sirasiyla 0,78 ug/L, 2,35 ng/L olarak
bulunmustur. Yumurta ve tavuk etinde bulunabilecek elementler ile HGAAS’de tayin
edilebilen elementlerin girigim etkileri de incelenmistir (Tiirker, 2009).

Onsanit vd., Cin’in Fujian eyaletinde iki farkli kiiltiir olan japon levregi ve
izmarit deniz baliklarinda agir metal tayinleri yapmislardi. Numuneler birka¢ farkli
istasyondan alinmustir. Inorganik asitlerle numuneler ¢dziiniirlestirilip ICP-AES ile
Olctimleri yapildi. Cesitli agir metallerin baliklarin kas, mide ve karaciger dokularinda
nicel analizleri yapilmistir. Bu iki baliktaki Se igerikleri karaciger > mide > kas dokusu
seklinde tespit edilmistir. Japon levregi i¢in bulunan Se icerikleri kas dokusunda 0,18-
0,87 ng/g, mide dokusunda 0,48-1,13 pg/g, karaciger dokusu i¢inde ise 3,99-14,7 ng/g
olarak saptanmistir. Kirmizi izmarit balig1 i¢cinse bulunan Se igerikleri kas dokusunda
0,44-1,28 ng/g, mide dokusunda 0,73-2,77 pg/g ve karaciger dokusunda 1,24-3,98 ng/g

olarak saptanmistir. Bulunan Se igerikleri kabul edilebilir diizeyin altinda bulunmustur.

Zhang vd., siirekli akis hidriir sistemi ile As, Se ve Bi belirlemislerdir. NaBH4
cozeltisinin igerisine indirgenmeyi saglamak ve EDTA ve tiyoiire ilavesi ile gecis
metallerinin girisimini engellemek i¢in Selenyum i¢in hidroksilamin hidrokloriir , As ve
Bi i¢in ise askorbik asit ve potasyum iyodiir kullanilmistir. Sinir limit Se i¢in 0,2ng/L ,
Bi ve As i¢in 0,3ng/L bulunmustur ( Zhang vd., 2008).

Ashoka vd., bir morina balig: filetosunda agir metallerin dagilimini1 ICP-MS ile
tayin etmiglerdir. Numuneler HNO3 ve H,O, asitleri ilavesinden sonra mikrodalga
yontemiyle coziinlirlestirme islemi yapilmistir. Cogu agir metalin konsantrasyonlari
morina baligt filetosunda homojen olmayan bir dagilimi ile kaslardan filetonun
kuyrugunun sonuna dogru lineer olmayan bir artig gostermistir. Beyaz ve kirmizi

kaslardaki Se metali icerikleri farkli olarak tespit edilmistir. Beyaz kas i¢in Se icerigi
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4,3 + 0,3 mg/kg olarak bulunmustur. Kirmiz1 kas igin ise Se igerigi 5,2 + 0,2 mg/kg

olarak bulunmustur.

Yasumi vd., Hazar Deniz’inin kiyilarinda belirledikleri farkli noktalardaki
istasyonlardan topladiklar1 baliklarda 13 tane (V, Mn, Cr, Co, Cu, Zn, Se, Mo, Ag, Cd,
Hg, Tl ve Pb) agir metal tayinleri yapmislardir. 4 farkli istasyondan numuneler
toplanmistir. Doku numunelerine nitrik asit ilave edildikten sonra 12 saat 80 °C’de
mikrodalga yontemiyle ¢oziinlirlestirme islemi yapildi. Se iceriklerinin belirlenmesi i¢in

hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi (HGAAS) yontemi kullanilmistir.

Juana vd., hidriir olusturmali atomik spektrometresini kullanarak Ispanyanin
giineyindeki yenilebilir 31 ¢esit balik kas dokularinda Se igeriklerini tayin etmisler.
Ornekler nitrik asit icinde c¢oziiniirlestirme yapilmis. Coziiniirlestirme yapilan bu
¢ozeltiler ekzotermik bir reaksiyon olan HCl c¢ozeltisi icinde Se® dan Se*e
indirgenmistir. Selenyum igerigi standart ekleme yontemiyle tayin edilmistir. Sonuglar
standart referans madde diizeylerin altinda saptanmistir. Se igerikleri 31 tiir balik icin
0,150 ile 2,014 pg/g olarak rapor edilmistir. Ayrica ispanya’nin giineyindeki giinliik
taze balik tiketimi dikkate alindiginda, bir yetigkin i¢in bu kaynaktan saglanan giinlik
Se igerigi 15,78 ng/g olarak belirlenmistir.

Renata vd., Brezilya’daki Rio de Janeiro yenilebilir deniz baliklarinda inorganik
eser element tayini yapmiglardir. 11 ¢esit balik tiirtinde Al, Zn, Fe, Mn, Co, Cu, As, Se,
Cd, Ba, Pb ve Bi igerigi belirlemisler. Konsantrasyon oranlart mg/kg olarak verilmis ve
diger ¢aligmalarla karsilagtirllmistir. Yaklasik olarak her ornek i¢in 0,5 gr numune
analiz edilmistir. Ornekler HNO3 ve Mg(NOs), ilave edilip kuru yakma metoduyla
cOziinlirlestirme islemi yapilmistir. Bu karisim ilk once bir hot plate {izerinde
kuruyuncaya kadar muhafaza ediliyor ve daha sonra kiil firinda 12 saat 450 °C de
bekletiliyor. Kalint1 0,5 ml HNOj i¢inde ¢oziiliip 14 ml polipropilen kaplara alinarak
tizeri deiyonize su tamamlanmistir. YOntem olarak Se igerikleri ICP-MS belirlenmistir.
Yetigkin bireyler i¢cin Onerilen giinlik Se icerigi 55 pg/g olarak oOnerilmistir.( Tip
Enstitiisti, 2001). Brezilya’daki baliklarda Se igerigi kabul edilebilir degerlerin altinda
olarak saptanmistir. En yiiksek Se icerigi S.salar tiiriinde 0,3 mg/kg olarak belirlenmis

en diisiik Se icerigi ise P.aretnatus baliginda 0,002 mg/kg olarak belirlenmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

6.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler Enez’de belirlenen yerel bir balikgidan, baliklarin tutuldugu giin
alind1 ve laboratuvara getirildi. Analizi yapilmadan 6nce uygun bir cetvel yardimiyla
boy uzunlugu ve hassas bir terazi yardimiyla agirlik Slgiimleri yapildi. Daha sonra
belirlenen organlardan(bagirsak, solungag, kas, deri) yaklasik 1 g alinip mikrodalga

¢Oziiniirlestirme islemi i¢in hazirlandi.

Mullussurmuletus (Tekir) balig1 i¢in yapilan ortalama boy uzunlugu (13 tane) 16
cm olarak 6lgiildii. Mullussurmuletus (Tekir) baligi i¢in agirlik dl¢iimleri Tablo 6.1° de

verilmektedir.

Tablo 6.1 Mullussurmuletus(Tekir) igin agirlik dlgtimleri

Numune No Balik Agirhg (g)
1 51,59
2 56,18
3 59,24
4 70,27
5 83,78
6 49,75
7 63,10
8 58,65
9 37,96

10 39,95
11 54,60
12 50,60
13 41,40
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6.2 Numunelerin Coziiniirlestirmesi

Baliklarin ¢esitli organlarindan (bagirsak, solungag, kas, deri) 1 g’lik
numunelerin {izerine 2 mL H,O, ve 6 mL HNOj ilave edildi. Daha sonra mikrodalga
tiplerine konularak c¢esitli basamaklar uygulanan c¢oziiniirlestirme islemi yapildi.
Numunelerin asitte parcalanip analize hazirlanmast igin CEM MARSXpress 5

mikrodalga ¢ozme sistemi (Sekil 5.1) kullanildu.

Mikrodalga firin yiliksek giicte mikrodalga eneyjisi ile gesitli drneklerin uygun
asit karigimlari icinde ¢oziilmesini saglayan ve 6zellikle AAS analizleri igin gelistirilmis
bir sistemdir. Mikrodalga ile par¢alanmalarda islem ¢ok kisa (~20 dakika) siirdiigii igin
hiz 6nemli bir avantajdir. Bunun yani sira kapali kap ig¢inde ve yiiksek basingta
caligilabildigi i¢in buharlagsma kayiplar1 Onlenir ve bu nedenle az miktarda reaktifle
calisilabilir. Boylece reaktiflerden gelebilecek kirlenmeler en aza indirgenir.

Coziintirlestirilen numuneler siiziilerek ultra saf su ile 20 mL’ye tamamlandi ve
analize kadar saklanmak {izere HDPE saklama kaplarina alind1 ve sogutucu dolaplarda
-25 °C muhafaza edildi.

Her c¢oziiniirlestirmeden sonra mikrodalga firin kaplari uygun programla
yikanarak temizlendi ve bir sonraki ¢oziiniirlestirme islemi i¢in kullanima uygun hale
getirildi. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesinde kullanilan mikrodalga yakma programi ve

yikama metot parametreleri Tablo 6.2 ve Tablo 6.3 verilmektedir.

Sekil 6.1. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi.
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Tablo 6.2. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde kullanilan mikrodalga yakma programu.

Basamak Giic Zaman (dk)
1 400W 2
2 400W 2
3 400W 6
4 800W 8

Tablo 6.3. Yikama metot parametreleri.

Basamak Gii¢ Zaman (dk)
1 400W 2
2 800W 5
3 1600W 5
4 800W 5

6.3 GFAAS’de Yapilan Analiz Sonuclar:

Bu c¢aligmada, balik organ numunelerinde HGAAS tekniginin selenyum
tayininde genel olarak kullanilan GFAAS ile kiyaslanmas1 amac¢lanmistir. Baliklar i¢in
optimum sicakliklar belirlendi.

GFAAS ile yapilan ilk ¢alismada, mikrodalga yontemiyle yiiksek basing ve
yiiksek sicaklikta 6rneklerin tamamen pargalanmasi saglandigi i¢in matriks etkisi biiyiik
oranda yok edilmistir. Fakat Ol¢limlerin dogruluk ve tekrarlanabilirligini arttirmak
amactyla iiretici firma tavsiyesi ve matriks diizenleyicilerle ilgili arastirmalar1 da goz
ontinde bulundurarak Pd(NO3),+Mg(NOg3), karistimi matriks diizenleyici olarak
kullanildi.

ImL Pd+0,ImL Mg ¢ozeltilerinden alinip 10 mL’ye tamamlandi, hazirlanan bu
matriks diizenleyiciden toplam 5 pL tiim standart ve 6rneklere ilave edildi.

GFAAS ile olgiimler sirasinda absorbans okumalar1 her bir 6rnek ¢ozeltisi igin
iki okuma seklinde gerceklestirilmistir. Biitlin Ol¢limlerin bagil standart sapmalari

(RSD) %8’in altindadir.
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Tablo 6.4. Kiil etme Sicakligi Tablo 6.5 Atomlagma Sicakligi

Sicakhk (°C) | Sinyal Sicaklik (°C) | Sinyal
1300 0,0032 1900 0,0217
1400 0,0015 2000 0,0014
1500 0,0020 2100 0,0012
1600 0,0012 2200 0,0012
1700 0,0016 2300 0

Balik doku numunelerinde optimum sicakliklar belirlemek i¢in GFAAS’de
metot gelistirilme teknikleri kullanilarak bulundu. Bu islemlerden sonra kiil etme
sicakligi 1300 °C olarak tespit edildi. Atomlasma sicakligi ise 1900 °C olarak bulundu.

GFAAS analizlerinde kullanilan cihaz kosullar1 Tablo 6.6'de verilmistir.

Tablo 6.6. GFAAS'de ¢alisma kosullari.

Se
Isik Kaynagi Perkin Elmer Se EDL lamba
Dalga Boyu 196nm
Slit Genisligi 2nm
Atomlastirici THGA

Enjeksiyon Hacmi 20ul

Zemin Diizeltmesi Zeeman zemin duzeltme

Kimyasal Modifier Pd/Mg
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Tablo 6.7. GFAAS yontemiyle balik 6rneklerindeki Se igeriklerinin organlara gore

dagilim1
Selenyum, mg/kg (GFAAS)
Numune No Bagirsak Solungag Kas Deri
1 0,22 0,24 0,19 0,20
2 0,13 0,15 0,19 0,22
3 0,48 0,31 0,23 0,29
4 0,37 0,42 0,33 0,39
5 0,36 0,44 0,34 0,46
6 0,41 0,33 0,38 0,42
7 0,32 0,30 0,34 0,39
8 0,16 0,37 0,23 0,25
9 0,16 0,17 0,17 0,19
10 0,20 0,16 0,21 0,22
11 0,41 0,27 0,27 0,25
12 0,45 0,31 0,36 0,33
13 0,38 0,39 0,29 0,28
Ortalama + SS 0,31+0,011 0,30 + 0,09 0,27+ 0,07 0,30+ 0,09

0,5
M Bagirsak
0.4 M Solungag
W Kas
0,3 | WM Deri

0,2

0,1

Sekil 6.2.GFAAS yontemiyle bulunan Se igeriklerinin organlara gore dagilimi
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6.4 HGAAS’ de Yapilan Analiz Sonuglari

Hidriir olugturmali AAS teknigi ile analiz yapabilmek i¢in baz1 degiskenlerin en
uygun degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu degiskenler; hidroklorik asit
derisimi, sodyum bor hidriir derisimi ve tasiyic1 gaz akis hizidir.

Hidroklorik asit (HCI), HGAAS sisteminde tasiyict ¢ozelti olarak
kullanilmaktadir. Cozelti halindeki numunenin tepkime tiipline tasinmasini saglar ve
burada numune, hidroklorik asit ve sodyum bor hidriir ile karisarak bir tepkime
meydana gelir.

Sodyum bor hidriir (NaBHg), hidriir olusturucu bir maddedir. Burada NaBH4,

Se(IV)ile tepkimeye girerek hidrojen seleniir (selenyum hidriir) olusmasini saglar.

3H" + 3BH; + 4H,Se0; — 4H,Se(g) + 3H3BO3 + 3H,0

HGAAS’de tastyict gaz olarak ortamdaki diger maddelerle tepkimeye girmeyen
(inert) bir gaz kullanilmaktadir. Bunun i¢in genellikle argon veya azot gazi tercih edilir.
Bu calismada argon gazi kullanilmistir. Argon gazi, tepkime tiipiinde hidriiriine
déniistiiriilen Se***iin atomlastiriciya iletilmesini saglamaktadr,

HGAAS’de c¢aligmalara baslarken yukarida bahsedilen ii¢ degiskenin
belirlenmesi icin deneyler yapildi. Hangi degisken inceleniyorsa, o degiskenin degeri
degistirilerek diger degiskenler sabit tutuldu.

indirgen: 0,25 molar NaOH igerisinde hazirlanmis 0,8 molar NaBH,; 2,5 ¢
NaOH ve 7,5 g NaBH, tartilarak balonjojeye alindi ve deiyonize su ile 250 mL’ye
tamamlandi.

On indirgeme: 1 mL numune ¢ekilip iizerine 1 mL konsantre HCI ilave edilip
su banyosu igerisinde yarim saat bekletildi ve daha sonra tizerine deiyonize su ilave
edilip 10 mL’ye tamamlandu.

On indirgeme yapmamizin sebebi, numune igerisinde bulunan Se®* hidriirii
haline déniismedigi i¢in bu islemi yaparak Se®", Se*" indirgenir ve hidriirii olusturarak
okuma islemi gerceklestirilir.

Perkin Elmer AAnalyst 800 AAS ve MHS-15 Hidriir sistemi igin programlanan ¢alisma
kosullan tablo 6.8.'de verilmistir.
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Tablo 6.8. HGAAS'de atomik absorpsiyon galigma kosullan

Isik Kaynagi Perkin Elmer marka EDL lamba
Dalga Boyu Se 196 nm

Atomlastinci Alevle 1sitilan kuartz T- hiicre (QTA)
Alev Hava/Asetilen alevi

Hava Basinci 200 kPa

Tastyic1 Gaz Argon

Tastyic1 Gaz Basinci 2.0-2.5 bar

Olciim Siiresi 20's

Tablo 6.9. HGAAS yontemiyle balik 6rneklerindeki Se igeriklerinin organlara gore

dagilimi
Selenyum, mg/kg (HGAAS)
Numune No Bagirsak Solungag Kas Deri
1 0,34 0,25 0,24 0,32
2 0,30 0,34 0,32 0,27
3 0,37 0,25 0,26 0,35
4 0,44 0,36 0,25 0,30
5 0,29 0,35 0,29 0,36
6 0,21 0,32 0,37 0,35
7 0,24 0,35 0,39 0,42
8 0,34 0,37 0,41 0,37
9 0,29 0,23 0,34 0,32
10 0,28 0,35 0,33 0,40
11 0,33 0,36 0,40 0,30
12 0,30 0,40 0,35 0,38
13 0,29 0,33 0,30 0,29
Ortalama+SS | 0,30+ 0,06 0,33 +0,05 0,32 +0,05 0,34 +0,04
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0,5 m-Bagirsak

B Solungag
0,4 | W Kas
H Deri
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 -4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil 6.3. HGAAS yontemiyle bulunan Se igeriklerinin organlara gére dagilimi

6.5 Balik Numunelerinde Se Derisiminin GFAAS ve HGAAS Sonuglar: Acisindan
Karsilastirilmasi

Yapilan analizler i¢in gecerli olan en 6nemli parametre ¢oziiniirlestirmenin tam
anlamiyla gerceklestirilmesidir. Bundan dolayr balik numunelerinin analizinde
mikrodalga ¢oziiniirlestirme ve GFAAS yontemi ¢aligmamizin da temelini olusturan
yontemdir.

Amacimiz Se acisindan optimum kosullar1 belirlenen yontemi balik
numunelerine uyguladiktan sonra analiz siiresi agisindan daha kisa ve analiz elementinin
Ugucu hidriirii seklinde atomlagtiricaya matriksten ayrilarak ulagsmasi gibi 6nemli
avantajlar1 olan HGAAS yonteminin tercih edilebilirligini incelemekti.

Her organ i¢in ayr1 ayrt istatistiksel degerler hesaplanarak grafige dokiildd.
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Tablo 6.10. Bagirsak i¢in iki yontemin bulunan Se icerikleri (mg/kg).

Numune No GFAAS HGAAS
1 0,22 0,34
2 0,13 0,30
3 0,48 0,37
4 0,37 0,44
5 0,36 0,29
6 0,41 0,21
7 0,32 0,24
8 0,16 0,34
9 0,16 0,29
10 0,20 0,28
11 0,41 0,33
12 0,45 0,30
13 0,38 0,29
Ortalama £+ SS 0,31+ 0,11 0,30+ 0,06
0,5 -

B GFAAS
B HGAAS

6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil 6.4. Bagirsak i¢in iki yontemin karsilastirilmasi
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Tablo 6.11. Solungag i¢in iki yontemin bulunan Se igerikleri(mg/kg).

Numune No GFAAS HGAAS

1 0,24 0,25
2 0,15 0,34
3 0,31 0,25
4 0,42 0,36
5 0,44 0,35
6 0,33 0,32

0,30 0,35
8 0,37 0,37
9 0,17 0,23
10 0,16 0,35
11 0,27 0,36
12 0,31 0,40
13 0,39 0,33

Ortalama £+ SS 0,30+ 0,09 0,33+ 0,05

H GFAAS
B HGAAS

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil 6.5.Solunga¢ i¢in iki yontemin karsilastirilmasi
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Tablo 6.12. Kas i¢in iki yontemin bulunan Se igerikleri(mg/kg).

Numune No GFAAS HGAAS
1 0,19 0,24
2 0,19 0,32
3 0,23 0,26
4 0,33 0,25
5 0,34 0,29
6 0,38 0,37
7 0,34 0,39
8 0,23 0,41
9 0,17 0,34
10 0,21 0,33
11 0,27 0,40
12 0,36 0,35
13 0,29 0,30
Ortalama + SS 0,27+ 0,07 0,32+ 0,05
0,5 -

B GFAAS
B HGAAS

9 10 11 12 13

Sekil 6.6.Kas i¢in iki yontemin karsilastirilmasi
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Tablo 6.13. Deri igin iki yontemin bulunan Se igerikleri(mg/kg).

Numune No GFAAS HGAAS
1 0,20 0,32
2 0,22 0,27
3 0,29 0,35
4 0,39 0,30
5 0,46 0,36
6 0,42 0,35
7 0,39 0,42
8 0,25 0,37
9 0,19 0,32
10 0,22 0,40
11 0,25 0,30
12 0,33 0,38
13 0,28 0,29
Ortalama £+ SS 0,30+ 0.09 0,34+ 0,04
0,5 -
04 -
03 -
B GFAAS
02 - B HGAAS
01 -
0 1

8 9 10 11 12 13

Sekil 6.7 Deri igin iki yontemin karsilagtirilmasi
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Tablo 6.14 Numunelerdeki Se Igeriklerinin iki yontemin ortalamalarmin
karsilastirilmasi(mg/kg).

Numune GFAAS HGAAS
Bagirsak 0,31 0,30
Solungag 0,30 0,33
Kas 0,27 0,32
Deri 0,30 0,34
04 -
03 -
B GFAAS
0,2 -
B HGAAS
0,1 -
0 : :
Bagirsak Solungag Kas Deri

Sekil 6.8 ki yontemin numunelerdeki Se iceriklerinin karsilastiriimasi
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Iki yontemin sonuclarmin karsilastirilmasi amaciyla istatistiksel analiz yapildi.
Bu amagla ortalamalarin karsilastirilmasi yapilarak iki yontem sonuglarinin birbirinden

farkli olup olmadig1 degerlendirildi (Skoog vd., 1998; Skoog vd., 2004)|

| Xorty- Xorty | < ts [(1/Ny) + (1N2)]4ise iki yontem arasinda anlaml bir fark yoktur.

Xort;: GFAAS ortalamasi
Xorty: HGAAS ortalamasi
t: Istatistiksel faktor

s: Standart sapma

N;: GFAAS 6l¢iim sayist
N2: HGAAS 6l¢iim sayist

Burada;
$=[(Ni- 2) (s0)* + (N2~ 1) (2" / (N1 + N —2)] %%
t=2.00 (N1 + Npigin %95 glivenirlik diizeyinde)

degerleri deneysel verilerden ve istatistik tablolardan hesaplanmaktadir (t degeri).
Bagirsak icin bu iki yontemin karsilastirilmasi bu formiil kullanilarak asagidaki sekilde
hesaplanmuistir.

10.30 - 0.31| < 2.00's [(1/13) + (1/13)]*2

s = [(13- 1) (0.11)? + (13- 1) (0.06)*/ (13 + 13— 2)] %4

s=0,09

0.01<(0.09) (2.00) (0.392)

0,01< 0,014

Deneysel ortalamalarin farkinin t'den hesaplanan degerden daha biiylik olmasi
iki yontem arasinda 6nemli bir fark olmadigin1 gostermektedir.

Bu sekilde diger organlardaki Se sonuglarinin iki yontemle karsilagtirilmasi

Tablo 6.15’de yer almaktadir.
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Tablo 6.15 GFAAS ve HGAAS 6l¢giim sonuglarinin istatistiksel kargilagtirilmasi.

Numune Selenyum
Bagirsak 0,010< 0,014
Solungac¢ 0,03 < 0,05
Kas 0,05< 0,05
Deri 0,04 < 0,05

Iki yontemin ortalamalarmin istatistiksel karsilastirilmasi sonucu elde edilen
verilere bakildiginda Se sonuglarmin her iki yontem igin biitiin doku numunelerinde
birbiriyle uyumlugu oldugu tespit edilmistir.

Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde kapali sistem mikrodalga firin sisteminin
kullanilmast hem GFAAS hem de HGAAS c¢alismalarinda yararli olmustur. Bu sekilde
¢Oziiniirlestirme tam gerceklestirilmis, sistem kapali oldugu i¢in buharlasma kayiplar
yok edilmistir. HGAAS ve GFAAS ile bulunan sonuglar birbiri ile uyumludur.

Se elementinin ugucu hidriirleri halinde matriksten ayrilarak atomlastiricya
ulagmas1 onemli bir avantajdir. Bu sekilde matriks girisimleri 6nemli derecede bertaraf
edilmistir.

Analiz siiresinin GFAAS’ye gore daha kisa ve maliyetin daha diisiik olmasi1 gibi
ozellikler HGAAS’ nin ¢evre 6rneklerinde As ve Se gibi ucucu elementlerle calisilirken
onemli bir fark yaratmaktadir.

Baliklarin doku ve organlarindaki agir metal birikimi {lizerine yapilan bir¢ok
calismada en yiiksek metal birikiminin karaciger ve solunga¢ dokusunda oldugu, en
diisiik birikimin ise kas dokusunda oldugu goriilmiistiir (Kdse, 2007; Y1lmaz ve Dogan,
2007; Erdogrul ve Erbilir, 2007; Tekin-Ozan ve Kir, 2008; Tiirkoglu, 2008; Alhas vd.,
2009; Mol vd., 2010).

Yapilan bazi ¢alismalar sonucunda, Saroz Korfezi’nde yilda 2 bin ton balik
tutuldugu ve tekir baligimin 10 ton ile 60 ton arasinda tutuldugu belirlenmistir.

Ulkemizin nemli balik yataklarindan biri olarak kabul edilen Saroz Kérfezi’nde tutulan
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baliklarin bazilarinin bdlgede yasadigi, bazilarinin ise gog¢ yollarinin korfezden gectigi

belirtilmektedir.

Ege Denizi’nin en tuzlu kesimlerinden birini olusturan Saroz Korfezi’nde
karmasik girdaplar ¢izen akintilar goriiliir. Bu akintilar nedeniyle de kendi kendini
temizleyen bir korfez konumundadir. Diinya’da kendi kendini temizleyerek temiz kalan
bes korfezden biri oldugu ileri siiriilmektedir. Sularin yiiksek oksijen icerigi ve korfeze
dokiilen akarsularin getirdigi bol besin tuzlari nedeniyle tiir bakimindan zengindir.

Bu c¢alisma Saroz Korfezi'nde Mullussurmuletus (Tekir) bahigindaki selenyum
konsantrasyonlar1 hakkinda bilgi vererek daha 6nce bu konuda ¢alisma yapilmadigi igin bir eksigi
tamamlamustir.

Sonug olarak calisgtigimiz bolgede gida zincirinde yer almis olan Mullussurmuletus
(Tekir)’'un yenilebilir kas dokularindaki Se konsantrasyonunun, literatiirlerle benzer oldugu,
HGAAS ve GFAAS ile bulunan sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu ve kabul edilebilir
limitlerin altinda oldugu belirlendi.

75



KAYNAKLAR

Agcasulu, O., Sakarya Nehri Celtikce Cay’nda Yasayan Capoeta tinca (Heckel,
1843)’nin Dokularinda Agir Metal Birikiminin Incelenmesi. Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 54s, Ankara (2007).

Akbulut, A., Akbulut, N.E. The Study of Heavy Metal Pollution and Accumulation in
Water, Sediment, and Fish Tissue in Kizilirmak River Basin in Environ. Monit. Assess.,
521-526 (2009).

Akgilin, M. Sakarya Nehri Celtik¢i Cayi’ndaki Tatli Su Kefallerinin (Leuciscus
cephalus L.,1758) Dokularinda Agir Metal Birikiminin incelenmesi. Gazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi, 56s, Ankara (2006).

Akman, S. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde grafit firrnda (HGA-74) atomlagsma

mekanizmasinin incelenmesi, Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara (1980).

Alam, M.G.M., Tanaka, A., Allinson, G., Laurenson, L.J.B., Stagnitti, F. A Comparison
of Trace Element Concentrations in Cultured and Wild Carp (Cyprinus carpio) of Lake

Kasumigaura, Japan. Ecotoxicology and Environmental Safety, 53, 348-354 (2002).

Alarcon-Diaz, J.P., Alarcon, M.N., Martinez-Lopez, M.C., Garcia-Lopez, H.
Determination of Selenium in Fresh Fish from Southeastern Spain for Calculation of
Daily Dietary Intake. J.Agric.Food Chem., 42, 334-337 (1994).

Alimarin, I.P. Methods for Analysing High Purity Materials, Moscow (1965).

Alhas, E., Oymak, S.A., Karadede-Akin, H. Heavy metal concentrations in two barb,
Barbus xanthopterus and Barbus rajanorum mystaceus from Atatiirck Dam Lake, Turkey.

Environmental Monitoring and Assessment 148: 11-18 (2009).

Alkemade, C.T.J., Milatz, J.JM.W., Appl.Sci.Res.Sect. B,4, 288-289 (1955).

76



Amundsen, P., Staldvik, F.J., Lukin, A.A., Kashulin, N.A., Popova, O.A., Reshetnikov,
Y.S., 1997. Heavy Metal Contamination in Freshwater Fish from the Borner Region

Between Norway and Russia. The Science of the Total Environmental, 201, 211-224.

Anan, Y., Kunito, T., Tanabe, S., Mitrofanov, 1., Aubrey, D.G. Trace element
accunulation in fishes collected from coastal waters of the Caspian Sea. Marine
Pollution Bulletin, 51, 882-888 (2005).

Ashoka, S., Peake, B.M., Bremner, G., Hageman, K.J. Distribution of trace metals in a
ling fish fillet. Food Chemistry, 125, 402-409 (2011).

Astrom, O. Analytical Chemistry, 54, 190-193 (1982).

Baysal A. Slurry teknigi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini, Yiiksek Lisan Tezi, ITU. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul
(2005).

Beyazit, N., Peker, 1. Atik Sularda Agir Metal Kirliligi ve Giderim Yontemleri. I. Atik
Su Sempozyumu, 22-24 Haziran 1998, Kayseri (1998).

Braun, R.D. Introduction to Instrumental Analysis, Mc-Graw-Hill International
Editions, Singapour (1987).

Broekaert, J.A.C. Analytical Atomic Spectrometry with Flames and Plasmas, Wiley-
VCH, Weinheim (2002).

Celiloglu-Begenirbas, A.S. Porsuk Cay1 (Kiitahya Boliimii)’ndaki Tatlisu Midyesi
(Unio sp.)’nde Bazi Agir Metallerin Arastirilmasi. Anadolu Univ. Fen Bilimleri

Enstitiisii Biyoloji Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 47s. Eskisehir (2002).

Chu, R.C., Barron, G.P., Baumgarner, P.A.\W. Analytical Chemistry, 44, 1476-1479
(1972).

Cigek, A. ve Koparal, A.S., “Porsuk Baraj Go6lii’nde yasayan Cyprinus carpio ve Barbus

plebejus’da kursun, krom ve kadmiyum seviyeleri”, Ekoloji Cevre Dergisi, 39: 3-6
(2001).

77



Cepel, N. “Ekolojik sorunlar ve ¢oziim 6nerileri”, Tubitak Popiiler Bilim Kitaplari, 183,
(2003).

Cullen, M. Atomic Spectroscopy in Elemantal Analysis, CRC Pres, Boka Raton (2003).

Dedina, J., Tsalev, D.L. Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry, Wiley,
New York (1995).

Dedina, J., Frech, W., Lundberg, E., Cedergren, A. J.Anal.At.Spectrom., 4, 143-148
(1998).

Dittrich, K., Mandry, R. Part | Analytical results, Analyst, 111, 269-275 (1986).

Duran, A. AAS ile Tayin Oncesi Bazi A§r Metallerin Zenginlestirilmesi ve
tiirlendirilmesi, Doktora Tezi, Tokat (2010).

Ege, A. Deniz Suyu ve Mineral Sulardaki Bazi Eser Elementlerin AI(OH); ile Birlikte
Coktiiriilerek Ayrilmasi ve FAAS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul (2005).

Erdogrul, O., Erbilir, F. Heavy metal and trace elements in various fish samples from
Sir Dam Lake, Kahramanmaras, Turkey. Environmental Monitoring and Assessment
130: 373-379 (2007).

Giindiiz, T. Instriimental Analiz, 9-10 (2002).

Harnly, J.M., Smith, C.M.M., Wiechems, D.N., Ivaldi, J.C., Lundberg, P.L., Radziuk,
B. J.Anal.At.Spectrom., 12,617-627 (1997).

Harnly, J.M. J.Anal. At. Spectrom., 14, 137-146 (1999).
Holak, W. Anal. Chem., 41, 1712-1713 (1969).

Hou, X., Levine, K.E., Salido, A., Jones, B.T., Ezer, M., Elwood, S., Simeonsson, J.B.
Analytical Science, 17,175-180 (2001).

Hou, X., Jones, B.T. Spectrochim. Acta Part B, 57, 659-688 (2002).

Hu, F.B., Cho, E., Rexrode K.M., Fish and Long —Chain n-3 Fatty Acid Intake and

Risk of Coronary Heart Disease and Total Mortality in Diabetic Women.Circulation

78



107:1852-1857, 2003.

Jackson, W.K. Electrothermal Atomization for Analytical Atomic Spectrometry, John
Wiley&Sons, New York (1999).

Jones, J.R., J.B., Case, V. W., 1990. Samplin, Handling and Analysing Plant Tissue
Samples. Chapter 15 In R.L. Westerman (ed) Soil Testing and Plant Analysis (Third
edition) P: 390-420 SSSA Madison U.S.A

Inan, V. Bati Anadolu Géllerinde (Apolyont-Manyas-Egirdir-Civril ve Marmara)
Yasayan Tatlisu Istakozunda (A. leptodactylus Esch. 1823) Baz1 Agir Metal Birikimleri
ve Bu Elementlerin Toksik Etkilerinin Arastirilmasi. Ege Univ. Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyoloji Anabilim Dali, Doktora Tezi, 82s. Bornova-izmir (1991).

Ince, M. Ultra eser diizeydeki agir metallerin amberlite-XAD ile &nderistirilmesi ve
atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi

(2005).
Kaiser, H. Pure Appl.Chem.,34,35 (1973).
Kan, K.T. Anal.Lett., 6, 603-611 (1973).

Karadede, H., and E. Unlii. 2000. Concentrations of Some Heavy Metals in Water,
Sediment and Fish Species from the Atatitk Dam Lake (Euphrates), Turkey.
Chemosphere. 41: 1371-1376.

Karatas, M., Seker, Y., Heavy metal levels in tissues of Cyprinus carpio from Kaz Lake
in Tokat, Turkey. Asian Journal of Chemistry 20 (4): 3310-3312 (2008).

Karatag, M. Evaluation of heavy metals in fishes (Cyprinus carpio and Barbus plebejus)
of Bedirkale Dam lake, Turkey. Asian Journal of Chemistry 20 (7): 5741-5744 (2008).

Kose, E. Enne Baraji’nda yasayan baliklarda agir metal birikiminin arastirilmasi.

Yiiksek Lisans Tezi, Dumlupinar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kiitahya (2007).

Kir, G., Tekin-Ozan, S., Barlas, M. Heavy Metal Concentrations in Organs of Rudd,
Scardinus erythrophthalmus L., 1758 Populating Lake KarataG-Turkey. Fresen.
Environ. Bull., 15 (1), 25-29 (2006).

79



Kirkbright, G.F., Taddia, M. Anal.Chim.Acta, 100, 145-150 (1978).
Krivan, V., Petrick. K. Fresenius J.Anal.Chem., 336, 480-483 (1990).
Knudson, K.J.,Christian, G.D. Anal. Lett., 6, 1039-1054 (1973).
L’vov, B.V. Spectrochim.Acta Part B,17, 761-770 (1961).

L’vov, B.V. Spectrochim.Acta Part B,39, 149-157 (1984).

Lide, D.R., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 75 edition, CRC pres, Boca
Raton, 1994.

Lajunen, L.H.J., Merkkiniemi, T., Hayrynen, H. Talanta, 31, 709-713 (1984).

Lajunen, J.L.H.J. Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and Emission, The
Royal Society of Chemistry, Cambridge (1992).

Luna, A.S., Sturgeon, R.E. De Compos RC, 72, 3523-3531 (2000).

Massman, H. Comparation of Atomic Absorption and Atomic Flouresence in graphite
cuvvettes, Spectrochim Acta Part B, 23, 215-226 (1968).

Mcintosh, S., Li, Z., Carnrick, G.R. Spectrochim. Acta Part B, 47, 897-906 (1992).

Medeiros, R.J., Dos Santos, L.M.G., Freire, A.S., Santelli, R.E., Braga, A.M.C.B.,
Krauss, T.M., Jacob, S.C. Determination of inorganic trace elements in edible marine
fish from Rio de Janeiro State, Brazil. Food Control, 23, 535-541 (2012).

Mendil, D., Uluézlii, O.D., Determination of trace metal levels in sediment and five fish
species from lakes in Tokat, Turkey. Food Chemistry 101: 739-745 (2007).

Minczewski, J. Acta Chim:Acad.Sci.Hung., 34, 123 (1962).

Minczewski, J., Chwastowska, J., Dbycynski, R. Seperation and Preconcentration
Methods in inorganic Trace Analysis, John Wiley and Sons, New York (1982).

Mindak, W.R., Dolan, S.P. Determination of Arsenic and Selenium in Food using a

Microwave Digestion-Dry Ash Preparation and Flow Injection Hydride Generation

80



Atomic Absorption Spectrometry. J.of Food Composition and Analysis, 12, 111-122
(1999).

Mol, S., Ozden, O., Oymak, S.A., Trace metal contents in fish species from Atatiirk
Dam Lake (Euphrates, Turkey). Turkish Journal of Fisheries and Aquatic Sciences 10:
209-213 (2010).

Moor, C., Lam, J.W.H., Sturgeon, R.E. J.Anal.At.Spectrom., 15, 143-149 (2000).
Nakahara, T. Prog. Anal. At. Spectrose., 6, 163-223 (1983).
Narasaki, H., Ikeda, M. Anal.Chem., 56, 2059-2063 (1984).

Onsanit, S., Ke, C., Wang, X., Wang, K.J., Wang, W.X. Trace elements in two marine
fish cages in Fujian province, China. Environmental Pollution, 158, 1334-1342 (2010).

Ozdemir, N., Yilmaz, F., Tuna, A.L., Demirak, A. Heavy metal concentrations in fish
(Cyprinus carpio and Carassius carassius), sediment, and water found in the Geyik
Dam Lake, Turkey. Fresenius Environmental Bulletin 19: 798-804 (2010).

Ozden, Y. Enne ve Porsuk Baraji Sedimentine Bagli Agir Metallerin Cyprinus Carpio’
nun Degisik Dokularina Biyoakiimiilasyonunun Arastirilmasi. Dumlupinar Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 54s, Kiitahya (2008).

Ozkan, F., Géger, M., Karayakar, F., Koyuncu, E., Déonmez, E., Saglamtimur, B.,
Mersin Yoresinde Ekonomik Degere Sahip Cipura (Sparus aurata L., 1758), Barbun
(Mullus barbatus L., 1758) ve Kefal (Mugil cephalus L., 1758) Tiirlerinde Bakir, Cinko
ve Kadmiyum Birikimi. IX. Ulusal Su Uriinleri Sempozyumu, 17-19 Eyliil 1997,
Egirdir-Isparta (1997).

Ozmen, H., F., Kiilahc1, A., Cukurovali, and Dogru, M. Concentrations of Heavy Metal
and Radioactivity in Surface Water and Sediment of Hazar Lake (Elazig, Turkey).
Chemosphere. 55: 401-408 (2004).

Perkin Elmer Handbook, Analytical Methods for Atomic Absorption Spectrometry,
2000

Pierce, F.D., Brown, H.R. Anal.Chem., 48,693-695 (1976).

81



Prichard, E., MacKay, M., Points, J. Trace Analysis: A Structured Approach to
Obtaining Reliable Results Aproach, The Royal Society of Chenistry, Cambridge
(1996).

Rashed, M.N. 2001. Monitoring of Environmental Heavy Metals in Fish From Nasser

Lake. Environment International. 27: 27-33

Rodden, C.J. Analytical Chemistry of the Manhattan Project, Mc-Graw Hill, New York
(1950).

Schuetz, M. Investigations into the effect of the correction for background absorption in
continium souce atomic absoprtion, Ph.D.Thesis, Technical University of Berlin,
Germany (1997).

Skoog, D.A. Principless of Instrumental Analysis, 3rd Ed., CBS College Publishing,
New York. Sounders College Publishing, Philadephia (1985).

Skoog, D.A., Holler, F.J., Nieman, T.A. Enstriimental Analiz [lkeleri, 1.Baski, Bilim
Yayncilik, Ankara (1998).

Skoog, D.A., Holler, F.J., West, M.D., Crouch, S.R. Analitik Kimya Temel Ilkeleri,
8.Baski, Bilim Yayincilik, Ankara (2004).

Slavin, W., Manning, D.C. At.Spectrose., 2, 137-145 (1981).

Smith, A.E. Analyst, 100, 300-306 (1975).

Sturgeon, R.E., Liu, J., Boyko, V.J., Luong, V.T. Anal.Chem., 68, 1883-1887 (1996).
Tao, G.H., Sturgeon, R.E. Spectrochim.Acta Part B, 54, 481-489 (1999).

Tekin-Ozan, S., Kir, G., Barlas, M. Baliklarda Agir Metal Birikimi ve Etkileri. Tabiat
ve Gnsan Dergisi, 38 (1), 23-33 (2004).

Tekin-Ozan, S., Kir, I. And Barlas, M. Barlas. 2004. Determination of some heavy
metals in water of Kovada Lake (Isparta) and pike perch (Stizostedion lucioperca L.,
1758), (in Turkish). 1. Ulusal Limnoloji Calistay1, istanbul Universitesi, 16-19 Mayis
2004, Sapanca.

82



Tekin-Ozan, S., Kir, I. Seasonal variations of heavy metals in some organs of Carp
(Cyprinus carpio L., 1758) from Beysehir Lake (Turkey). Environmental Monitoring
and Assessment 138: 201-206 (2008).

Thompson, K.C., Thomerson, D.R. Analyst, 99, 595-601 (1974).
Tsalev, D.L. J.Anal.At.Spectrom., 14, 147-162 (1996).

Tuncay, Y. Kovada Goli’'nde YaGayan  Istakozlarda (Astacus leptodactylus
Eschscholtz, 1823) Agir Metal Birikiminin  Gncelenmesi. Siileyman Demirel
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 51s, Isparta (2007).

Tung, M. Biyolojik sivilarda bazi eser elementlerin tayini ve metot gelistirme, Yiiksek

Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi (2006).

Topguoglu, B., Onal, M.K., Ar1, N. Topraga Uygulanan Kentsel Aritma Camurunun
Domates Bitkisine Etkisi 1. Bitki Besinleri ve Agir Metal Igerikleri. Akdeniz
Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi. 16(1): 87-96 (2003).

Toroglu, S. Aksu (Kahramanmaras) Nehrinin Bakteriyolojik Kirlilik Diizeyinin
Belirlenmesi ve Enterobacteriaceae Uyelerinde Antibiyotik ve Agir Metal Direngliligi.
Basilmamis Doktora Tezi, C.U. Fen Bil. Enst., Adana (2003).

Tiirkoglu, M. Van Géliinden alman su, sediment ve inci Kefali (Chalcalburnus tarichi,
Pallas, 1811) orneklerinde baz1 agir metal diizeylerinin aragtirilmasi. Yiiksek Lisans
Tezi, Yiiziincii Yil Univ. Fen Bilimleri Enstitiisi Su Uriinleri Anabilim Dali, Van
(2008).

Usero, J., C. lzquierdo, J. Morillo, and I. Gracia. 2003. Heavy Metals in Fish (Solea
vulgaris, Anguilla anguilla and Liza aurata) from Salt Marshes on the Southern Atlantic

Coast of Spain. Environmental International. 1069: 1-8.

Ustiin, G.E., The assessment of heavy metal contamination in the waters of the Nilufer
Stream in Bursa. Ekoloji 20 (81): 61-66. (2011)

Walsh, A. Spectrochim. Acta, 7, 108-117 (1955).

83



Welz, B., Sperling, M., Atomic Absorption Spectrometry, 3rd Edition, Wiley-VCH
Verlag GmBh, Germany (1999).

Welz, B., Sperling, M., Atomic Absorption Spectrometry, 3rd Completely Revised
Edition, Wiley-VCH, Weinheim.(1999).

Welz, B. Atomic Absorption Spectrometry, 2nd Ed., Federal Rebuplic of Germany,
Weinheim (1985).

Welz, B., Melcher, M. Spectrochim. Acta Part B, 36, 439-462 (1981).
Welz, B., Melcher, M. Analyst, 109, 569-572 (1984).

Welz, B., Schubert-Jacobs, M. J.Anal.At.Spectrom., 1, 23-27 (1986).
Woodriff, R., Ramelov, G. Spectrochim. Acta Part B, 23, 665-667 (1968).

Yazkan, M., Ozdemir, F., Golikcii, M., 2004. Antalya Korfezinde Avlanan Bazi
Yumusakealar ve Karideste Cu, Zn, Pb ve Cd Igerigi. Turk. J. Vet. Anim. Sci. 28, 95-
100.

Yildiz, A., Geng, O. Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe Universitesi Yayinlari,

Ankara (1993).

Yildiz, A., Geng, O., Bektas, S. Enstriimental Analiz Yé&ntemleri, Hacettepe
Universitesi Yayinlari, Ankara (1997).

Yilmaz, A.B., Dogan, M. Heavy metals in water and in tissues of Himri (Carasobarbus
luteus) from Orontes (Asi) River. Environmental Monitoring and Assessment 144: 437-
444 (2007).

Yoe, J.H., Koch, H.J. Trace Analysis, Wiley, New York (1957).

Zhang, L.,Ni, Z.M., Shan, X.O. Spectrochim. Acta Part B, 44, 751-758 (1989).

84



OZGECMIS

Yusuf KAYAALP 10 Ekim 1987 yilinda Eruh’ta dogdu. Ilk ve orta 6grenimini
Denizli Atalar Ilkogretim Okulu’nda tamamladi. 2005 yilinda Denizli Anafartalar
Yabanci Dil Agirlikli Lisesi’nden mezun oldu. 2006 yilinda Sakarya Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii kazandi. 2010 yilinda Sakarya Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinii bitirdi. Ayn1 Y1l Trakya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii’nde Kimya dalinda yiiksek lisansa basladi.

85





