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Bu gahigmada, yillardir tibbi amagla kullamlan 1sirgan otu (Urfica dioica) yapraklar ve
kusburnu (Rosa canina) meyvesinin gerekli eser ve mikro element konsantrasyonlar: tayin
edildi. Bu amagla 6mekler mikrodalga (MW) firminda ¢oziniirlegtirildi ve metal analizleri
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) ile yapilds.

Aynica Omekler ¢esitli organik ¢oziciilerle ckstrakte edildi ve ekstraktlar Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisinde (GC-MS) degerlendirildi. Makro molekiillerin
ayrilmas: icin ckstraksiyon g¢ozeltileri silikajelden gegirilerek siiziintiinin GC-MS de
kromotogram ve spektrumlarn alinarak direk alinanlarla kargilagtirildi.

Anahtar kelimeler: Isirgan otu, Kus burnu, Ekstraksiyon, Mikrodalga firin, Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi, Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi, Eser Metaller, Tibbi
Bitkiler.



ABSTRACT
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In this study, the concentrations of nccessary trace and micro clements were determined
in the Rosa canina fruit and Urtica dioica leaves used to medicine purpose for years. For this
aim, the samples were digested using microwave oven, and metal analysis were carried out
by Atomic Absorption Spectrometry.

In addition, the samplcs were cxtracted using various organic solvents and the cxtracts
were examined by GC-MS. The extraction solutions were separated by using silicagel and
both chromatograms and spectrums of the solutions were compared to each other.

Keywords: Urtica divica, Rosa canina, Extraction, Microwave oven, Atomic Absorption,
GC-MS, Tracc metals, Herbal plants
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1. GIRiS

Bitkilerle tedavi, insanhk tarihi kadar eski olmakla beraber modern tibbin ve sentetik
ilaglarin gelismesine paralel olarak bir gerileme gdstermistir. Ancak bu siireg uzun stirmemis
ve son yillarda modern tibbin; sentetik ilaglar yerine dogal kaynaklarin da kullanilmasimin
faydalarimu kabullenmesiyle birlikte, tedavi amagh kullanilan bitki sayisinda ve tiketilen
materyal miktarinda yildan yila bir artig gézlenmekiedir. Hatta, bazi Avrupa iilkelerinde,
bitkisel tedaviye 6denen bedeller, saglik giderleri olarak tahsil edilebilmekte ve genel saghk
giderleri icerisindeki pay: da yildan yila hizh bir artig trendi gostermektedir. Ciinkii; bitkisel
tedavinin Ozellikle yagh insanlardaki olumlu etkisinin yiksekliginden dolay: yaslanan
Avrupa insani, bitkilerle tedaviye diger iilke insanlarindan daha fazla ihtiyag duymaktadir.

Bitkisel ilaglarin sentetik ilaglardan tstin 6zellikleri agagidaki sekilde dzetlenmigtir.

1. Yan etkilerinin olmamasi yada ¢ok az olmasi,

2. Bitkisel etken maddelere kargt mikroplarin dayanikli irklar olusturamamasi,

3. Bitkisel maddelerin sentetik ilaglarin baglangic maddesi olmas: ve sentetik ilaglara
model olugturmasi,

4. Kullamldiktan sonra viicutta birkkmemesi ve toksik-zararh etki olugturmamast,

5. Ozellikle yagl vicutlarin sentetik ilaglara nazaran daha yitksek oranda olumlu tepki
vermeleri[1, 2, 3],
gibi ustinlikleri dolaysiyla giiniimiizde tibbi ve aromatik bitkilerin kullamdmas: ve
tilketilmesinde hizhi bir artis gozlenmektedir. Bu konuda farkll hastaliklara karst farkli
bitkilerin  kullamlmasi her bir bitkideki yararh Dbilegenin farkhh  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tibbi bitkilerdeki yararh organik bilegiklerin yani sira inorganik yararh
elementlerin mikiarlarinin tayini bilyiikk 6nem tagimaktadir. Bunlardan 6zellikle Ca ve Mg
gibi major ve Zn, Fe, Cu, Mn gibi eser elementlerin dogru olarak tayinleri daha da énemlidir.

Bu ¢aligmada halk arasinda tedavi amagli kullanilan isirgan otu yapragi ve kusburnu
meyvesi n-hegzan, petrol eteri, tetrahidrofuran (THF), etil asetat, asctik asit, dietil eter, etil
alkol ve metil alkol gibi ¢oziiciilerle ekstrakte edildi. Elde edilen ekstraktlar silikajelden
gegirildikten sonra her iki fraksiyonda (slikajelden o6nceki ve sonraki) Gaz-kitle
spektroskopilerinde (GC-MS) tayin ¢aligmalan yapildi. Metal analizleri ise atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle yapildi.

Calismanuzda, Elazig bolgesindeki isirgan otu ve kugburnu bitkisinin, Cu, Zn, Fe, Mn,
Mg ve Ca konsantrasyonlan atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle (AAS) tayin edildi.
Organik bilesimleri gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC/MS) cihaziyla tayin edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1.Bitkilerden Faydalanma Sekilleri

Insanlarm, gevresindeki bitkilerinden yarartanmasi, insanlik tarihi kadar eskidir. Yasamin
baslangicindan itibaren insanlar bitkileri; gida, yakacak, silah ve mesken yapiminda
kullanmustir.  Ancak, biikilerin hastaliklara kars: kullanihisi oldukga geg baglamustir. Biitiin
topluluklarda oldugu gibi Anadolu insant da, ilk dénemierde hastaliklarm bir tanr isi oldugu
inancia sahip bulunuyordu. Hititler doneminde uygulanan dinsel torenler bu gorigiin
kanitlandir {1, 2, 3]. Hastaliklarin tedavisi i¢in uzun siire sihirsel ve dinsel tedbirlerden fayda
beklenmigtir.

Bitkiler, aym zamanda besin kaynaklarimizdir. Bu nedenle; beslenirken tedavi olma,
tedavi olurken de beslenme olgusu i¢ ice yaganmaktadir. Bitkisel ilaglarmn yan etkilerinin
olmamasi yada ¢ok az olmasi, bitkisel etken maddelere karst mikroplarm dayamkh wklar
olusturamamast, bitkisel maddelerin sentetik ilaglarin baglangic maddesi olmasi ve sentetik
ilaglara model olusturmasi, kullamldikian sonra viicuita birikmemesi ve zararll etki
olugturmamasi, dzellikle yagh viicutlarm sentetik ilaglara nazaran daha yitksek oranda
olumlu tepki vermeleri vb. gibi astinlikleri dolayisiyla giiniimiizde tibbi ve aromatik
bitkilerin kullanilmasi ve titketilmesinde hizli bir artig gorillmektedir [1, 2].

Halk, yabani bitkilerden su hususlarda yaralanmaktadir: gida, ilag, baharat, icecek
yapiminda, tath ve helva yapiminda, ekmek yapmminda, boyama maddesinde, bityii yapmada,
sepicilikie, dekoratif ve siis bitkisi olarak, mobilya ve siis egya yapiminda, selilloz sanayinde,
parfumeri ve kozmetik sanayinde, hastalik ve zararlilara kargi kullamilmaktadir [1, 2, 4].

2.2. Kurutma ydntemleri

Bitkiler hasat cdilir cdilmez heniiz yas iken iglenmcli yada bunlari zclliklerini bozmadan
islenecek zamana kadar muhafaza etmek gerekir. Bu bakundan bitki materyalini bozulmadan
saklamanin en givenilir yolu kurutmaktir. Kurutmadan maksat, materyaldeki suyun
ucurulmasidir.

Bitki biinycsindcki su miktars; tirlerc ve bitkinin organlarmna, yagina, gelisme doéncminc,
yetisme ortamina, olgunluk durumuna v.s. bagh olarak degisiklik gosterir. Ilkbaharda
gelismenin lizh oldugu dénemlerde diger donemlere gore ve geligmenin hizh oldugu
organlarda diger organlara gore su miktari daha fazladw [2, 5]. Yani, gen¢ doku ve
organlarn ihtiva cttigi su miktan yagh doku ve organlardan fazladir.



Bitkilerde kurutma iki gekilde olur. Dogal kurutma ve suni kurutma.
Dogal kurutma; gineste kurutma, gélgede kurutma ve cam mekanda kurutmadir.
Suni kurutma isc; Kurutma dolabi, kurutma odasi ve kurutma tiinclidir.

2.3. Kullamlan Bitkilerin Ozellikleri

Isirgan otu, kugburnu bitkilerini birgok kisi bilir; ancak bir ¢ok kisi diinyamizda bulunan
bu bitkilerin tibbi ilag olarak kullamldignm farkinda degildi. Sahip oldugumuz sifali
bitkilerin en etkililerinden birinin Isirgan Otu (Urtica dioica / urens) bitkisini tamimaya
galisacagyz.

2.3.1. Issrgan otu (Urfica diocia L.)

Isirgan otu bitkisinin ne kadar sifali oldugunu bilmig olsaydik, insanlik alemi 1sirgan
otundan bagka hi¢ bir sey yetistirmezdi. Isirgan otu, kékiinden baglamak iizere, kokii,
yapraklan, tohumlan bile sifalh olan bir bitkidir. Eski ¢aglarda da bityiik bir sayginliga
sahipti. Albrecht Diirer (1471 - 1528) bir tablosunda, elinde isirgan otu olan bir melegin
Tann katina ugusunu canlandirmugtir. Isvigreli botanik bilimei Kiinzle, bir yazisinda, yakici
6zelligi sayesinde (Tiylerde bulunan histamin ve asetilkolin) korunmanus olsayds, bitkinin
kokiiniin goktan kurumug olacagim belirtmigtir [1, 2, 3]. Egcr bitki kendini koruyamamig
olsaydi, hasarat ve hayvanlar onu ¢oktan yok etmiglerdi ve boyle sifali bir bitkiyle
tanmigamazdik.

2.3.1.1. Bitkisel Ozellikleri

Biyiik 1sirgan otu (Urtica diocia L.), ¢ok yillik ve otsu bir bitkidir, boyu bazen 1 m'yi
geeer, yapraklar koyu yesil renkli, sapli, digli kenarli ve yakici tiylidiir. Kigik isirgan otu
(Urtica urens L.), bir yillik ve otsu bir bitkidir. deu 60 cm kadar olabilir. Yapraklar agik
yesil renkli, sapl, disli kenarli ve yakici tiyliidiir [1, 6).

Yakaci titylerin igerisinde ugucu azotsuz toksin ve karinca asidi, asetil kolin, histamin ve
formik asit vardir. Cigekler, kiigtik yesil renklidir. Ug yapraklarn koltuklarmdan piiskiil gibi
toplu olarak ¢ikar ve demet halinde sarkarlar. Isirgan otu, Mayis-Eyliil aymna kadar g:i§ek
agabilir. Meyvesi ise kuru ve tek tohumludur. Duvar kenarlari ve harabeliklerde bol olarak
goriiniir.Her iki tiriin de yapraklant 24 cm uzunlukta, oval veya kalp bigimindedir. Taze
iken deri ile temas edince deride kizarti ve yanma yapar [1, 2] (Isrganotunun sebep oldugn



kagintryr onlemek igin, iglem sonunda o bolgeler pudralanir). Dizlagan, cimbar, cizlangag,
cizgan, ¢ingar, daladiken, gazga, geznik, gendigken, dalayan diken ve dikenli 1sirgan
isimleriyle de bilinmektedir. Ulkemizde (Tiirkiye) her iki tiir de yetigmektedir [1, 5, 6].

2.3.1.2. Besin Degeri ve Kullan:ldig: Yerler

Istrganin kuru maddesi; protein, albiiminli maddeler ve yagh maddeler ihtiva eder. Ayrica
C vitamini, karotin vc oksalat igcrmcktedir. Yapraklar; K, vitamin B1, provitamin A, urtisin
glikoziti, sistosterin, sepi maddeleri, ksantofil vs. kili ise demir(Ill)oksit, silisyum,
potasyum ve kalsiyum igermektedir [3]. Isirgan otu azotga zengin, verimli topraklarda bol
bulunur. Besin maddelerince zengin, aydinlik yerleri, sicak ve iliman iklimi sever. Isirgan,
bir azot indikatoriidiir. Cevreciler, 1sirgan otu giibresine umut baglamaktalar. Hayvan
besicileri; at, kilmes hayvanlarnt ve sifira besleyici yem olarak kurutulmus isirgan otu
verirler. Ozellikle bu durumda sifirm daba fazla siit vermesi beklenir. Avrupali pamukla
tamgmadan énce 1sirgan otu sapimn liflerinden bir gesit bez imal ediyordu. Igerdigi ¢akmak
tagi maddesinden dolayr agag¢ ve madeni egyalan parlatmada kullamlir. Sanayide klorofil
elde edilmesinde ve sart renkli boya maddesi elde edilmesinde kullanir.

Isirgan otu, egzamalann iyilesmesinde, bag agnlarmmda bobrek ve mesane tag
olusumuna karsi kullamldigi belirtilmistic. Genellikle bobrek hastaliklar: olan kigilerin
kuvvetli bas agnlan bir arada goriilmiigtir. Egzamalar gencllikle dahili bir nedene
dayandiklarindan, onlari igerden, kan temizleyici bitkilerle tedavi etmek gerekir. Isirgan otu,
fazla mikiarda demir ihtiva citigi igin, basta gelen kan temizleyici ve ayni zamanda kan
yaptirict bir bitkidir. Boylece, pankreas tizerinde de gok olumlu etkileri oldugu igin, 1sirgan
otu gay1 ile kandaki seker diizeyi digiirilebilir. Idrar yollani hastaliklan ve iltihaplan da bitki
¢ay1 ilc tedavi cdilebilir.

Isirgan ofu, karaciBer ve safra kesesi hastaliklarinda, dalak hastaliklarinda, solunum
sistemi balgamlanmasinda, mide kramplarinda ve ilserlerinde, bagisak ulserlerinde ve
akciger hastaliklarinda éncelikle 6nerilir. Degerli etken maddeleri (Potasyum tuzlari, organik
asitler-formik asit, histamin, asctilkolin v¢ Vitamin C) alabilmck ig¢in, gay hazirlanirken,
yapraklar yalnizca haglamr, kaynatilmaz. Isirgan otu, koruyucu olarak da giinde bir bardak
igilebilir. Mikroplu hastaliklarda ve mikrop salgilanan hallerde de bitki ¢ok iyi bir
vardumeidir. Belirli bir yastan sonra bedendeki demir miktar azalmaya baglar. Bu nedenle,
yorgunluk ve bitkinlik halleri goriilir, kigi yaglandigim diigiinmeyc baslar ve verimliligi
giderek azalir. Iste bu durumlarda, demir igerikli taze 1sirgan otu ile gok olumlu sonuglar
alinabilir. Kisi kendisini eskiye oranla ¢ok daha rahat hisseder, enerji ve galigma giicii geri



gelir, dis gorimim olarak da belirgin bir diizelme baglar [1, 2]. Odemlerde, 1sirgan otu
bedendeki fazla siviyr emerck biiyiik yararlar saglar. Kan yaptirici 6zelligi sayesinde,
kansizlik solgunluklarmda, alyuvarlar eksikliginde, anemi ve daha bagka agir kan
hastaliklarinda yardimer olur. Herhangi bir alerji rahatsizligi ¢ekenler (bahar nezlesi dahil)
uzun bir siire 1sirgan otu ¢ayr igmelidirler. Bitki, soguk alginhifina yatkinhgi onler,
romatizma ve gut hastaliklarinda yardimei olur.

Her tiir saga 6zellikle iyi gelen isirgan otu tentiriinii herkes kullanabilir. Kafa derisi
kepeksiz, saglar sik, yumusacik ve parlak olur. Damar tikanikliklarmda da (baldirlarda),
isugan ofu ¢ok bilyilk yardimlar saglar. Bu hastalipy ¢cken bazi kigiler, efer zaman
gegirmeden, 1sirgan otu  kokii ayak banyolant yapacak olurlarsa, olast bir bacak
empiitasyonundan kurtulabilifler. Her tiir kramp, nereden gelirse gelsin, kan dolagimi
bozuklugunun habercisidir. Béyle durumlarda, bitkinin kaynama suyuyla masaj veya banyo
yapmak gereklidir. Bu durum, kroner damarlanmin daralmast gibi 6zel durumlarda da
gegerlidir,

2.3.1.3. Isirgan Otunun Toplanmasi

Isirgan otu bitkisi ilkbaharda, makas ve eldivenle, mayis ayinda toplanir. Kazamlmg olan
deneyimlere gore, kullamlan bitki ne kadar taze olursa, tedavi edici giicii de o kadar fazladir.
Kis icin dc kurutulacak isirgan otlarmin cn giizcl toplama ayt mayis ve haziran aymn
giinesli giinleridir.

2.3.2. Kusburnu (Rosa canina L.)

Rosa cinsine ait diinyada 70 kadar, iilkemizde ise 27 tiwii vardir [1, 3, 7]. Kokeni
Anadolu olmasma ragmen ckonomik anlamda son yillarda konugulmaya baslanmagtir.
Bilbassa Orta ve Dogu Karadeniz Bolgesi kirsalinda dogadan toplanan kugburnu meyveleri
aile ihtiyaci i¢in kullanilmaktadir. Tokat, Giimiighane, Samsun ve Kastamonu'da ticari ve
sanayi isletmelerinin de ugras konusu olmusgtur.

2.3.2.1. Bitkisel Ozellikleri
Kusburmu bitkisi halk arasmmda yabani gil, it burnu ve kuskonmaz olarak bilinir. Kug

burnu fazla dallanan, dik ve ¢ali formunda bazen de tirmamcidir. Bitkinin boyu 3-4 m kadar
olabilir. Giigli bilyilyen govde ve dallan dikenli, dagimk ve stk yapilidu. Yapraklar,



almagikh ve 5-7 pargaciktan olusmus bilesik yapraklardir. Mayis - Temmuz aylarmda yetisir,
pembe beyaz renkli gigekleri 3-5 cm. capindadir. Meyveler 1.5-3.8 cm bityiikligandedir.
Meyveler Temmuz ayt baginda olgunlagmaya baslar. Meyve renkleri kumuziya calan
portakal rengindeki oval meyveleridir. Bu meyveler gekirdeklerinden ayrilip demlenir ve
ezilip stizgegten gegirilerek regel yapimnda kullanilirlar.

2.3.2.2. Besin Degeri ve Kullamldig Yerler

Kusburnu potasyum, sody;um, kalsiyum, fosfor, magnezyum gibi elementler icermesi
yaninda 6zellikle yitksek oranda seker ve protein ihtiva etmektedir. Kugburnu meyveleri C
vitamini (portakal kadar C vitaminine sahiptir), A ve D vitaminleri, seker ve organik asitler
agisindan ¢ok zengindir. Kugburnunda vitamin C ’ye ilave olarak Bl ve B2 vitaminleri, E ve
K vitaminleri ve ayrica karoten oldugu bildiritmektedir [1, 2, 5]. Kugburnunda hig bir sekilde
insan saghfmna zararh pestisit ve afir metallerin (arsenik, kadmiyum, kursun ve civa)
bulunmayig1, ona giivenli bir gekilde bebek gidasi olma dzelligi de kazandirmaktadir [6].

Bugiin, iilkemizde kusburnu aile isletmelerinde marmelat olarak kullanilirken sanayide
regel, sarap, likor, marmelat, komposto, mama, jole, salata, pulp, nektar ve en kapsamli
olarak da mcyve suyu ve gay olarak kullamlmaktadir. Ayrica C vitamini takviycsi olarak
diger iiriinlere katdmaktadir [1, 3, 6].

o [gerigindeki zengin C vitamini sayesinde giig verir, ates digiiriicidir, organizmada
savunma sistemini giiglendirir.

e Vitamin kompleksi olarak kullanilir,

= Diareye, mide kramplarma, sindirim sistemi bozukluklarma iyi gelir.

» Bagirsaklar yomusatir, kani temizler.

o Dolasim sistemini diizenledigi igin varis tedavisinde de yararlambir. Kusburnu'nun 'Giil
stingeri' ya da ve "giil uru" denen ve baz giil saplarimn tepelerinde bulunan sagakli baglan
da meyvesi kadar yararhdir. Giil siingeri tonik olarak kullamldiginda:

e Yara ve vaniklarnin fedavisinde kuilanilir.

» Yiiksek ategte terletici olarak iyi sonug verir.

o Idrar soktiiriicii olarak yararlanir.

Kugburnu bitkisi, drog olarak, yapraklan ¢ay scklinde, gigekleri bagirsak yumusatict ve
istah agic1 olarak titkctilmcktedir. Bugiin dahi scker hastaligina, ishalc, bobrek taglarma ve
dis eti kanamalarina kars: bagarili bir gekilde kullamlmaktadir. Vitamince zengin oldugundan
gozleri giglendirir, viicudun geligmesini destekler ve romatizma agrilanna kargi viicudun
direncini artirir.



2.4. Lipitler

Bloor’a gore lipitler, yiksek ya$ asitlerini, bunlarin olugturdugu dogal bilegikleri ve
bunlarla kimyasal olarak baglanan maddeleri kapsayan dogal bir madde grubudur. Ayrica
lipit; suda, seyreltik etanolde erimeyen fakat petrol eteri, eter, benzen gibi polar olmayan
organik solventlerde(¢dzicillerde) ¢Ozinen maddeler olup yag asitleri adi verilen
monokarboksilli alifatik asitlerin bir alkolde meydana getirdigi esterlerdir [7, 10]. Yani
lipitler organik ¢oziicilerle ckstraksiyon yoluyla elde edilir. Lipitler alkali hidroksitlerie
wsitddiklarinda sabunlagirlar ve ya$ asitlerinin suda ¢6ziinen alkali sabunlan olusurken
alkolde serbest hale geger. Basit lipitlerinden alkollii (gliserol) olanlara ‘gliserit’ad: verilir.

Ayrica ugucu vaglarda vardir. Bunlar bitkilerin kokulu bilegenleri olup ¢oguniukia
parfiim sanayisinde kullamlir. Bu tiir ¢aligmalar ticari Onemi olan ¢ok sayida ilacin
geligtirilmesini saglamugtir. Ugucu yaglara terpenler de denir. Ugucu yaglar ¢igeklerden ve
bagka bitki kisimlarindan elde edilir. Terpen molekilleri ¢ift baglar, hidroksil gruplar,
karbonil gruplan ve daha baska islevsel grup tagiyabilirler.

Drog olarak kullanilan lipitlerin etkisi daha ¢ok yag asitlerinden dolayidir. Doymus yag
asitlerinin fizyolojik bir aktivitesi yoktur. Ancak lipitlerin tamam doymus yag asidi
esterlerini ihtiva eder. Doymug yag asitlerinden en ¢ok bilineni 16 karbonlu palmitik asit ve
18 karbonlu stearik asitleridir. Stearik asit ve Mg Stearat eczalikta ¢ok kullanilir. Doymug
yag asitlerinin digerleri ise Laurik asit (n=12), miristik asit (n=14), arachidikasit (n=20),
behenik asit (n=22), ve lignoserik asit (n=24)tir. Doymamis yag asitlerinin baghcalar;
oleikasit (n=18,a=1), linolecik asit (n=18,a=3) arasidonik asit (n=20,a=4) ve erusik asit
(n=22,a=1)tir. Linoleik asit, F vitamini adiyla ila¢ olarak kullanilir. Bununia beraber,
arasidonok asit ve bunun gliseritlerini igeren droglar da kuvvetli F vitamini aktivitesi
gosterirler {1, 3, 10].

Doymus yag asitleri kati, doymamuslar1 sividir. Dogal yaglarnn hemen tamanu bu ikisinin
bir kanigimidir. Burada kati gliseritler, sivi gliseritler igerisinde ¢oziinmiig haldedir. Normal
1sida kati olan gliseritler 1smun yiikselmesi ile sivi hale geger, sivi gliseritler de diigiik 1s1da
katillagir. Tropikal bitkilcrin yapilant daba ¢ok doymus yag asitlerince zengindir. Fakat
tropikal bitkilerin yaglan iiman bélgelerde katidir. Doymamg yag asitleri, H ile
doyurulduktan sonra acilagma egilimleri azalir. Ozellikle,doyurulmus yag kullanan
toplumlarda linolenik asit (F avitanoz) cksikligi goriliir [3].

Bu da derinin kabuklagmasi ve saglarin d6kiilmesi ile kendini gosterir. Linoleik, linolenik
ve arachidik asitge zengin yaglar alinarak bu belirtiler ortadan kaldirilir. Bu bakimdan bu

asitlere esansiyel yag asitleri denir. Aym zamanda bu asitler viicutta, kolesterol tagiyic




Tablo 2.1: Lipitlerin Simflandiriimasi

LIPITLER w
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ﬁ Uzun Y.A.(12-34)
_
e 4 . oo
Doymus Yag Doymamis Esansiyel Sabunlasabilen Lipitler Sabunlagamayan
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[ R { Lo ) L .
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Palmitik asit \_ Linoleik asit 3.triagil gliserol 1.2 Miikosterinler
Stearik asit L Fosfogliseritler (agilgliseroller) | 1.3 .Fitosterinler
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1. Sfingomivelinler 3.Adrenalkorteks ve cinsivet
2.Serebrositler hormonlart
3.Gangliositler | Prostaglandinler
| Ester tipi mumlar | Alkol ve keton tipi mumlar




olarak bilinir. Ciinkii doymamuis yag asitlerinin yaptig1 esterlerden daha hareketlidir. Bundan
dolayr musir ve aygicek yagi, arterioskleroza (damar sertligine) kars: tavsiye edilir.

Ayrica ugucu yaglar da bitkilerin kokulu bilegenleri olup parfim sanayisinde de
kullanilmaktadir. Bitkilerden kolay clde edilebilen terpenik hidrokarbonlarm oksijenli
tirevleri, parfimler ve koku verici firiinler arasinda 6nemli bir grup olusturur [24]. Baz
terpenik bilegiklerden antiscptik, antimikrobiyal, diiirctik ctkileri vardir. Ugucu yaglar gida
sanayisinde tat verici olarak kullanilmaktadir [10, 24]. Baharatin besinlere verdigi tat ve
koku disinda, koruyucu etkisi de vardir. Bu etki baharatta bulunan ugucu yagdan ileri
gelmekte ve ugucu yaglarin (6r: Farnesol, mentol, kafur, limonen, kumarin, safranal vs.)
antiscptik ctkisi ncdeniyle baktcrilerin  {ircmesi  yavaglamakta, besinlerin bozulmasi
gecikmektedir.

Ugucu yaglardan boya hazilamada ¢oziicii olarak, madencilikte, maden filizlerini
yiizdiirerek saflagiirma alaminda da kullanilmaktadir. Ugucu yaglar ¢ogunlukla pomat yada
soliisyon halindc kullanilmaktadir. Ciinkii ugucu yaglar yiksck dozlarda alindigi zaman
bagirsak ve bobreklerde bozukluklar meydana getirebilir (sabinen gibi) [10, 24].

Yaglar birgok losyonlarda da kullamlmaktadir; giines kremleri, tirag losyonlart vb pomat
tarz1 kremlerde kullamlmaktadir.

2.5. Bitkilerle ilgili Yapiimis Olan Cahsmalar

Al Moaruf Olukayode Ajasa ve arkadaglan 2003 yilinda Nijerya’min gifali otsu
bitkilerinde Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Na, K ve Zn gibi cser elementlerin ve makrobesinlerin
durumunu mikrodalga ¢oziniirlestirme yontemiyle incelemislerdir.

L. Verschaeve ve arkadaglari 2003 yilinda segmis olduklan tibbi bitkilerin diklormetan’la
ektraksiyonu sonucu 6ziitii ayirarak antimutagenic etkisini aragtirmiglardir.

Jan L. Corlett ve arkadaglari, 2002 yilinda Sakramento’da yasayan bir milteci (Hmong)
tarafindan yetigtirilen ve mutfakta kullamlan tibbi bitkilerin mineral igerigine, Ca, Mg, Cu,
Fe, Mn ve Zn, Indiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES)
cihazini kullanarak incelemiglerdir [23].

flhami Gilgin ve arkadaslari 2003 yilinda 1sirgan otunun antioksidant, antimikrobiyal,
antiiilser (lilser 6nleyici) ve agrn kesici etkisini aragtimiglardir.

M. Careri, F. Bianchi ve C. Corradini 2002 yilinda yeni ilerlemeler 15183mda besin tiirii
gidalarm analizi i¢in kitle spektroskopisine bagvurmuglardir. Lipid analizi igin; sivi
kromatografisi/kiitle spektroskopisi (LC-MS) ve gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi
(GC-MS); protein analizi igin, matriks-yardimli lazer desorpsiyon/ ugus zamanh kitle
spektroskopisi/ kiitle spektroskopisi (MALDI-TOF-MS) ve sivt kromatografisi/kiitle
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spektroskopisi (LC-MS); karbonhidratlarm analizi igin; ; matriks-yardimhi lazer desorpsiyon/
ugus zamanh kiitle spektroskopisi/kiitle spekiroskopisi (MALDI-TOF-MS), hizlandirlmig
atom bombardimany/ kiitlc spcktroskopisi (FAB-MS), LC-MS, kapiler clcktroforcz/kiitle
spektroskopisi  (CE-MS) ve GC-MS; vitamin analizi igin de LC-MS cihazlarm
kullannuslardir [20].

2.6. Ornek ¢ozme Teknikleri

AAS ile ¢ozelti halindeki 6rneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi
yapilacak biyolojik orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekir. Bu amagla biyolojik orneklere
uygulanabilen metodlar soyle 6zetlenebilir.

2.6.1. Yiikseltgeyici proseslerle ¢ozme

Kuru ¢o6zme (dry-ashing), yas ¢ozme (wet-ashing), acik sistemde ¢6zme, kapah sistemde
¢ozme scklinde smiflandirilabilen bu teknikler agagida anlatilmistir.

2.6.2. Kuru ¢dzme (dry-ashing)

450-550 °C deki bir finnda 6mek isitilarak beyaz kil elde edilir. Kiil 6rnekleri HNOs,
HCl, veya HNQ;-H,0, kangiminda eger gerckirse kuruluga kadar sitilir ve seyreltik asit
¢Ozeltisiyle kanstinlarak elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir. Bu metot basit olmasi, ek
miktarnda smirlama probleminin olmamas: ve daha az ¢éziici kullanilmasina bagli olarak
daha az kirlenme riski gibi avantajlara sahiptic. Bunun yam sira killleme siiresince bazi
mctallcrin kloriirleri, bazilannin isc organomctalik bilcsikleri halindc buharlagmas:  gibi
dezavantajlara  sahiptir. Kayiplar ¢6ziinmeyen kalintilardan ve kap yiizeyinde
adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

2.6.3. Yag Cozme (Wet ashing)

Kuru ¢6zmedcki buharlagma ve adsorpsiyon kayiplannin olmadigi bu yontemde érnckler
geri sogutucu takilmig atmosfere agik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii olarak HNGs,
H,S0, HCIO, HNO;-H,0, kangmm veya bunlann kangimlan kullambir. Yas ¢ozme
metodunda sicaklik 200 °C nin altinda oldugundan buharlagma kayiplan As ve Se gibi bazi
mincraller haricindc yoktur. Ancak kuru ¢ozmcyc oranla daha gok ¢ozici gercktiginden
reaktiflerden gelen kirlenmeler ve 6rnek simrlamasi ve daba bityik dikkat gosterilmesi
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geregi gibi dezavantajlar s6z konusudur. Derigik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir yiikseltgen
olan HCIO,; in kullanildip: c¢oziniirlestirmelerde HCIO, in patlayict 6zelliginden dolayr
Smegin kurumasima miisaade edilmemelidir. Pyrex cam, teflon ve platin kullanian kaplart

olugturur.

Kuru ve yag ¢6zme tekniklerinin karsilagtirilmast

Kury Coézme Yas Cozme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok Daha diigiik sicaklik-daha az
buharlagma ve tutulma kayiplar buharlagma ve tutulma kayiplan
Ormek dogasina daha ¢ok duyarh Omek dopasmna daha az duyarl
Daha az dikkat gerekir Daha bityiik dikkat gerekir
Daha kiigiik kor deger Daha bityiik kor deger

Dabha bityiik 6rnckle caligilabilir Daha bityiik 6rnege uygun degil

2.6.4. Sadece Seyrelimeyle Orneklerin Analize Hazirlanmas:

Sivi 6rnekler uygun seyreltici maddelerle seyreltilerek AAS ile dirck analiz edilebilir. Bu
amagla saf su, 0.1 M HNQO;, 0.1 M HCI gibi seyreltik asitler, Triton X-100 veya %1’lik
sodyum lauryl siilfat gibi islatic1 (wetting) reaktifler veya %0.1°1ik histidin gibi kelatlayicilar
kullamiabilir. Alevsiz AAS de HNO; ve HCI atomlagma basamagim olumsuz etkileyebilir
[15].

2.6.5. Fotooksidasyonla Cozme

Organik bilesikler uliraviyole iginlanyla etkilesme sonucu kismen veya tamamen
bozundurulabilir. Radyasyon kaynag: olarak 1gima yapan civa veya ksenon ark lambasmin
kullamldig: bu diizenekte 6rnck lambamn etrafim saracak sekilde dizayn yapilmistir. Biraz
civa veya Fe(lll) ilavesiyle 1gifin absorplanmasi arttiilabilir. Biraz H,0, ilavesiyle de
yitkseltgenme reaksiyonlan hizlandinlabilir. Daha ¢ok igme ve deniz suyundaki organik
bilesiklerin bozundurulmasi amaciyla kullanilan bu metod da gerekli siire 6rnek ve cihaza
bagl olarak birkag dk dan birkag saate kadar degisir.
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2.6.6. Kapali Sistemde (Yiiksek basing altinda) Cézme

Ugucu olan clementlerin buharlagma kayiplarim 6nlemek i¢in teflon bombalarda yag
¢ozme metodunda kullanilan ¢éziiciiler kullanilarak ctiivde 100 °C civarindaki sicakliklarda
omek ¢oziniirlegtirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmig tefion bombalar mikrodalga
firma yerlestirilip daha izl bir siirede ¢oziniirlestirme saglanmaktadir [8].

2.6.7. Mikrodalga Enerjinin Elde Edilmesi

Elektromagnetik teori yoniinden maddeler iletken ve yalitkanlar olmak iizere iki simifa
ayrilwrlar. Bir iletken, yiiksek freckansh bir alan igerisine sokuldugunda yiizeyinde bir yiizey
akimi meydana gelir ve pratik olarak bu akim iletkenin igine niifuz edemez.

Bir di clektrik madde (yalitkan), clektriksel bir alan igerisine yerlestirildiginde yitk
hareketi olmamasina ragmen, di clektrik igindeki atomlarn elektron bulutu az da olsa bir yer
degistirmeye maruz kalir ve her atom kendi bagma elektrik dipoliine benzer. Bu duruma di
elektrik polarize olmustur denir. Bir elektriksel dipol, aralarinda bir vzaklif) bulunan pozitif
noktasal yik (¢ekirdek) ve negatif noktasal yiiklerden (elektron) meydana gelmistir. Di
elektrik i¢inde alanin zamanla degismesi ile madde iginde olusan elektrik alani da degigir ve
olugan dipoller de salmmm yaparlar, enerjinin korunumu prensibine gore bu salimmlarin
devam edebilmesi igin elektronlar clektromagnetik dalgadan enerji alular. Ortamda isiya
déniisen bu enerjiye "Mikrodalga enerjisi” denir, iyonik iletilme, yani elektromanyetik alan
uygulandiginda iyonlarm clcktroforctik gigleri sonucu olugan ilctilme ve dipol dénme ile
mikrodalganin molekiilleri dogrudan etkilemesine dayamr, iyonlarmn bu akigi ¢ozeltinin
direnciyle ve sirtinmesiyle sonuglanir ve bunun sonucunda 1s1 agifa ¢ikar. Ticari
sistemlerde 2450 MHz'de kullanilan frekanslarda dipoller her bir dakikada 4,9x10° kez aym
hizaya gelip, tekrar rasgele dagilirlar. Bu zorlama ile molekillerin hareketleri isinmaya sebep
olur. Baylece 1s1ya déniigen bu enerji, maddenin di elektrik sabiti, sapma agis1, frekansa ve
elektrik alanm bityiikliigine baghdi. Coziciinin mikrodalga enerjiyi absorplama kabiliyeti
ve omu encrji formunda diger molekiillere aktarmasi dagilma faktoriyle iligkilidir. Bu
dagilma faktoriinii veren denklem tand =€'' /€' scklinde gosterilebilir. €''= di elektrik

kayb1 (Istya doniigen mikrodalga enerjinin veriminin bir dlgisidiir), e'= di elektrik sabiti
(bir elektrik alanda bir molekiiliin polarizasyonunun bir OSl¢iisiidiir). Suyun sapma agis1
bityilk oldugundan mikrodalga ile kurutulmak istenen yiyecek maddeleri iginde istya
doniigen giic de biyiktir. Ciinkii yiyecek maddeleri iginde bityitk oranda su bulunur. O

halde kurutma amaciyla kullanilan mikrodalga enerjisinin, kurutulmak istenen maddenin
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iginde meydana getirdigi 1s1sal gii¢, buyiik dlgiide madde igindeki nem ile orantilidir. Kapalt
kaplarda ¢oziciiler kendi kaynama noktalarmn ¢ok iistiine isinabilirler, béylece ckstraksiyon

verimi ve hizt arttirihir. Cok sik kullanilan bazi ¢oziiciler Tablo 2.2°de verilmigtir.

Tablo 2.2. Mikrodalga enerjide yavgin olarak kullamilan baz ¢bziicilerin dagilma faktérleri ve
fiziksel 6zellikleri

Coziicii D ieclektrik [ Dipol Dagilma faktorii.  [Kay. Nok.| Teflon kaptaki
sabitie')' | Moment® Tan5(*i(r)’ (S%) Sicaklik’®

Aselon 20.7 — — 56 164

Asctonitril 37.5 — — 82 194

Etanol 24.3 1.96 2500 78 164

Hekzan 1.89 — — 69 —

Metanol 32.6 2.87 6400 65 151

2-Propanol 19.9 1.66 6700 82 145

Su 783 23 1570 100 —

Hekzan-aseton - —_ — 52 156

=20 °C'de belirlenmistir,

2=25°C'de belirlenmistir,

=] Atm.

4=12 Atm.

*=Mikrodalga olmakstzin belirlenmistir.

2.6.7.1. Mikrodalga ¢Gziiniirlestirme sisteminin mekanizmasi1 ve klasik

¢Oziiniirlestirme yontemiyle kargilastirilmasi

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarmin arasinda kalan
bolgedir. Dalga boyu 1 mm-1 m olan bu cnerjinin, giinlik hayatimiza isitma etkisi
islemlerinde zamamm kisaltmak olarak gorillmektedir. Giiniimiizde bir ¢ok mutfakta
bulunan mikrodalga firmnlarla, 1sitma siireleri 15-30 dakikalardan 2-3 dakikalara indirilmigtir.
Omeklerin  ¢oziniirlestirilmesinde mikrodalga finnlarm  kullaniimas: ile  kirlenme,
buharlagmayla element kaybi ve ¢oziimiirlestirme zamani minimize edilmigtir [11]. Bu
avantajlar, mikrodalganin 1sitma mckanizmasimnin (dipol dénme ve iyonik ilctigim) alistlmig
tekniklerden farkli olmasiyla saglanmaktadir. Klasik isitma teknikleri bir kiitleyi digtan ige
dogru tabaka-tabaka isitirken, mikrodalga tiim kiitlenin her yerini aym anda sitir. Modern
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laboratuvarlarda ¢ok sayida 6rnck ve ¢oklu clement analizi yapma gercksinimi; zaman
kavramm ¢ok 6nemli hale getirdiginden mikrodalga firinlar kullanilarak ¢oziniirlestirme
stireleri 6nemli Slgide kisaltilmugtir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975'de Abu
Samra ve arkadaglani tarafindan, biyolojik oOrneklerin asitlerle hizli bir gekilde
gOziiniirlegtirilmesi amactyla kullanilmigtir. Sonra biitim 6mek cegitlerinin hazirlanmasinda
mikrodalga teknigi geligtirilip, yaygin olarak kullanilmigtir. Mikrodalga firinlarin kullanio
sadece Omek c¢ozimirlestirmeyle smurh kalmayip, bunun  yaminda  Gzellikle  6mek
gozeltilerinin  buharlagtinlmalaninda ve spesiasyonunda, kromogenik reaksiyonlarda, ek
temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve desorpsiyonunda, nemin Olgilmesinde, &rnek
kurutulmasinda, solvent ckstraksiyonunu igeren analitik kimya ve diger alanlarda da yaygin
bir gekilde kullamlmaktadir. Daha sonraki yillarda Qinban Jin ve arkadaglan tarafindan
mikrodalga ¢ézimiirlestirme teknigi ¢esitli 6meklere uygulanmistir. Bu 6rnekler; jeolojik,
biyolojik, botanik, gida, talul, ¢evre ornekleri, kiil, metalik ve sentetik ornekler ve gesitli
kansim ornekleridir [11, 13, 14].

Ekstraksiyon uygulamalan ise Ganzler ve arkadaglarn tarafindan 1986'da ilk olarak
yapilmig ve dzellikle toprak ve pestisit 6rneklerinde ¢aligmiglardir; gidalardan ham yag ve
antibesinler, tohumlardan ilag, fasulye ve tohumdan pyrimidin glukoz eckstraksiyonunu
yapmuglardir. Ekstraksiyon igin yaygin olarak kullanilan soxhlet ¢oziicii ekstraksiyonuna
gére bir ¢ok avantaji olan mikrodalga teknigiyle 2-3 ml ¢6zicii, 0,5-1,0 g 6mek miktar,
ekstraksiyon siiresi olarak 5 dk uygulanip ckstraksiyon baganili bir gekilde yapilmugtir.
1988'li yillarda Kingstom ve Jessie mikrodalga altinda ornek/goziiniirlestirici kimyasallar
etkilesiminin mekanizmasin bazi yonlerini ve mikrodalga/omek etkilesiminin teorik
yonlerini agiklamuglardir. 1990°1s yillarda ise mikrodalganin Avrupa iilkelerinde bilgisayar
tcknolojisi  kullanilarak kesikli yada on-linc analizlerde degisik alanlarda uygulandigi
gorilmektedir [15, 16]. Yiiksck verimli analitik tekniklerin en Snemli basamagi 6rnek
hazirlama basamagidir. Element analizi igin éreklerin ¢dziiniirlestirilmesi ve orneklerdeki
organik yapilarin uzaklastirilmalan gerekir, aksi takdirde girisim etkisi ve toplam element
analizindc kayiplar s6z konusu olacaktir. Bu ciddi problemin uzaklastinlmas: igin organik
igeriklerin yok edilmesi gerekir. Organik yapisi uzaklagtirilmaya gabsilan 6rnek seyreltme,
gozme, pargalama ve ayirma gibi bir takim iglemlerden sonra spesifik 6lgiim teknikleriyle
analizlenebilir. Ilk olarak gida dmeklerinde mikrodalgamn kullanimina HNOs, H,0,, HCI
asit vc kangimlanyla baslanilmig ve ¢oziinirlestirme islemi olumlu sonug verirken, El
Azouzi ve arkadaslan H,0,, HNO;, HC1 asit ve kangimlanim ilk olarak oda sicakliginda
calismuglardir. Ozellikle Co, Cr, Se gibi elementlerin digindaki elementlerde oldukga iyi geri
kazanim sonuglan elde edilmigtir. El Azouzi ve arkadaglari, H,O,, HNO;, HC1 gibi asitleri
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dogrudan 6rnckler iizerine cklemeyip, bu iglemleri kademeli olarak iki basamakta vc her
basamakia farkli mikrodalga gigler uygulayarak yapmuglardir {16, 17, 18]. Analiz teknii,
ornekteki beklenen derigim, analit ve matriksin tiirii 6lgtim i¢in 6nemli parametrelerdir.

Bir analiz teknifinde kullamm kolayligi, dogruluk ve kesinlik, bir sonraki &rnekle
arasmda kargilikli olabilecek kirlenme ve tepkime olugumu (bellek etkisi), sistemden
omcklerin geri kazanim etkileri, organik materyallerin yiikseligeme etkileri, inorganik
materyallerin parcalanma/¢oziniilebilirlik etkileri dikkate alindifinda gelistirilen bilgisayar
sistemlerin mikrodalga ile birlegtirilmesiyle bu elektromanyetik enerjinin kullamni biyik
avantajlar saglamaktadir. Bazi laboratuarlarda: American Socicty for Testing Materials
(ASTM), the Environmental Protection Agency (EPA) ve the French Association of
Standardization (AFNOR) gibi 6nemli laboratuarlarnin standart metot olarak tavsiyeleri
mikrodalganin kullantmi yoniindedir. Yapilan birkag ¢alismada referans materyallerin ki
bunlar,; Certified Reference Materials (CRM), National institute for Standarts and
Technology (NIST) ve Bureau of Reference Materials of the European Commision (BCR) iz
element analizlerinde mikrodalga ¢oziiniirlestirilmeleriyle 6zellikle toprak, bitki, biyolojik
omek, atik, tahil, gida, jeolojik, endiistriyel...vs 6mek ¢esitlemelerinde ¢ogu elementler igin
geri kazanim testlerinin oldukga iyi oldugu goriilmiigtiir. Ancak aliiminyum ve silikat igeren
omeklerde bu yitksek geri kazamm sonuglan elde edilememistir [18].

Mikrodalgamn 1sitma mekanizmasinin istinliigii (dipol dénme, iyonik iletisim) hedef
kiitledeki biitiin molekiilleri aym anda etkileyerek, klasik tekniklerin 1sitmasina  gére gok
daha kisa bir siirede islemi tamamlamasmndan kaynaklanmaktadir. Mikrodalga igleminde
enerji aktarum ¢ok giigliidir ve verimlidir. Olugturulan bu mikrodalga ortaminda organik
molekiiller tizerinde kimyasal bir etki olugmamaktadir. Mikrodalga enerji teflon kaplar
tarafindan absorbe edilmediginden enerji kaybi olmaz, sadece enerji Ornek ve
¢oziniirlcstiriciler tarafindan absorbe cdilir. Mikrodalganin giicii 6rnck tiiriine gorc uygun
bir sekilde segilebilir, ¢oziiniirlestiricilerin derigimi ve eklenecek miktar kolaylikla kontrol
edilebilir [16]. Mikrodalga 1sinmasi distan oldugu gibi igten de oldugundan, enerji molekiiler
carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. Ig ismmma 6rmegi mekanik olarak
uyarir vc numuncnin dig tabakasini bozar, béylece asit ilc 6rnck arasinda daba iyi bir tcmas
saglanir. Kapali basing tipleri Ornegin isisi arttirarak ¢ozimirlige yardimer olur. Bu
nedenle ihtiyag duyulan kaynama noktasina daha gabuk ulagir. Coziniirlestirme stiresini 3
dk'ya kadar azaltabildiginden dolay: da ¢ok yaygilagan bir teknik olmasi siirpriz degildir.

Mikrodalga ¢ozimiirlegtirme, hidroliz ve ckstraksiyon sistemlcri ticari olarak meveut
olanlardir. Son yillarda 6nem kazanan bu aletlerin en onemli kismn ¢ozinirlestirme
tiipleridir. Cozeltileri direkt ve hizli 1sitmasi, olusturulan mikrodalga ortammdaki enerjiyi
absorblamamasi, kirlenmenin olmamasi, rahat bir sekilde temizlenebilmesi, kullanilan
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asitlerle, reaksiyona girmemesi, yapisinda kirlilik birakmamasi nedeniyle énem kazanir [17,
18].

Giiniimiizde; agik (atmosferik basing) tiiplerde ve kapali (yiiksek basing) tiiplerde olmak
tizere iki tiir mikrodalga ¢oziiniiricstirme tcknigi kullanilmaktadir. Kapali tipler yaygin
olarak ticari mikrodalga sistemlerinde kullanilir, Cozimniiriestirme boyunca asit karguminin
buharindan ve ayrigma reaksiyonlarnda olugan gazlardan dolayi basing yitkselir. Bu nedenle
atmosfer basincimn iizerinde bir basmng olusur. Yiksek basing nedeniyle de sicaklik ¢arpici
olarak artar. Bu ncdenlc mikrodalga ¢6ziimiirlegtirme sistcminin gok dikkatli programlanmas:
gerekir [16, 18].

Sekil 2.1, Mikrodalga enerji kullammnda, ¢oziiniirlestirme kaplarmn i¢ kisminda olugan basing
ve sicaklifin zamana bagh olarak degigimi.

Mikrodalga enerji kullamlarak, basmg, sicaklik ve zaman arasmdaki iligkinin
aciklanmasi igin yapilan ¢aligmalarda da zamana gore ilk 5-10. dakikalarda sicaklik
(°C) ve basing (psi) degerinde huzli bir sekilde artig oldugu goriilmiig, belli bir
maksimuma g¢ikan sicaklik ve basing egrileri organik yapmm pargalanmasi ve
dolaysiyla basmg ve sicaklik olusturan gazlarm azalmasiyla daha sonraki siirelerde
dalgalanmalar géstemﬁs ve {istel bir azalma ile sabit bir degere ulagmustir [18]. 1975
yilindaki tanitinundan bu yana mikrodalga 1sttma ile numune hazirlanmasi ¢ok hizh
bir gekilde gelisip, giiniimiizde yaygmn bir gekilde kullamlmaktadir. Klasik olarak
bilinen teknife gore avantajlari;

- Cozinirlestirme siresi
- Tekrarlanabilirlik
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- Minimum enerji ve kimyasal madde sarfiyati

- Ugucu bilegenlerin ortamda tutulmasi

- Cevresel kirlenmeden sakinilmasi

- Basit olmasi

- Guvenli olmasi (avantaj ve dezavantajlan g6z éniinde bulundurolarak)

- Blank (kor) hacminde azalma olmasi

- Cozuniirlegtirilebilir 6rnek sayisinin ve miktarumn fazla olmasy

- Cozianirlcgtirme kaplan  (tcflon) tarafindan mikrodalga cncrjinin  absorbe
edilmemesi.

Kapali tiplerde mikrodalga ile 6mek hazirlanmas: analiz laboratuarlaninda ¢ok yararh
araglar haline gelmistir.

Coziniirlegtirme kaplannda (tcflon kaplar) gaz fazi ilc sivi faz termal bir dengede
degildir. Teflon kaplar veya diger Coziiniirlestirme kaplarinda i¢ basing tamamen kontrol
altnda degildir. Ornefiin parcalanmasi esnastnda Coziniirlestirme kabindaki gergek basing;
kabin cinsine, kullanilan asidin tiiriine, miktarma, asidin sicakhigmna,  ¢ozimiirlestirilen
omegin boyutuna ve bilegimine baghdir. Coziniirlestirici olarak kullanilan kimyasallar
farklh 1:1 kapasiteleri ve yogunluklan yiizinden, aym iglem basamaklan altinda aym
miktarda enerji absorplamaziar. Kapah tip icerisinde atmosferik kaynama noktas: tizerindeki
asit sicakliklari, asidin kismi basinglarmn arttirilmasiyla basarilir. Bu artan sicakliklarda
asidin oksidasyon potansiyeli de s6z konusu oldugundan 6rmegin pargalanma orani da artar.

Eger mikrodalga ¢ézimmirlestirmede Omekler kuruluga kadar buharlagirsa (gaz
sizintisindan veya kabin siki sikiya kapali olmamasindan dolayy) yansima giliciiniin
artmasindan kaginmak igin mikrodalga firmmm igine bir veya birkag kap iginde 100°er ml su
konulur [19]. HNO; ile yapilan ¢ozinirlestirmelerde organik maddelerden CO,, NO, NO,,
H,O gibi gazlar agiga ¢ikar. Bu olay tiip i¢indcki toplam gaz hacmini arttirmakta ve belli
sicaklikta HNOy’iin tek bagina yapabileceginden daha yiiksck basinglarin olugmas: yol
agmaktadir. Iz elementlerin  belirlenmesinde HNQ; ve ¢oziniirlestirmede kullanilan diger
kimyasallarm seyreltik olmalan baganih sonuglar elde edilmesinde yardimcer olur. Bu hem
basit, hem giivenli ve hem de ekonomik agidan avantajlarinin yanmda, seyreltik asitler daba
¢ok mikrodalga enerjiyi absorbe ederler. Bu gibi avantajlar saglansa da ¢Oziiniirlestirme
siiresinin uzamasi O6nemli bir dezavantaj olarak gorilir. Her ne kadar seyreltik
¢oziniirlegtirme asitleri mikrodalga encrjiyi iyi absorplasa da, diger bir tarafian derigik asitli
ortamda agir1 bir gaz basinci olur. Mikrodalganin enerjisinin érnek matriksine etkisi artar,
olusan bu yiiksck basing ve sicaklikla ornekler g¢oziniirlestirilir. Ornek bitinligi de
saglanan bu gekilde yapilan ¢oziiniirlegtirme iglemlerinde belirlenen % geri kazanma verimi
degerleri oldukga iyidir. Ancak 6rek ¢oziniirlestirilmesi esnasinda ortamn potansiyelinin
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tchlikeli patlama potansiyclicrine ulagmamasi igin ¢ozimiirlegtirme siircsinin kisa tutulmasi
ve miimkiin oldugu kadar diigiik asit hacminde ¢aligtimasi gerekir [9, 17].

Tahil érneklerinin mineralizasyonunda ¢esitli asit ve asit kangmmlan kullamlir, bunlar;
HNO;, H,0, HF, HC10, HCIl, H,SO/dir. Polar molekiller ve iyonik g¢ozeltiler
(genelliklede asitler) mikrodalga enerji tarafindan etkilenebilecek siirekli bir dipol moment
yiziinden giiglii bir gekilde mikrodalga enerjiyi absorbe eder. H,SO, yiksek sicakliklarda
PTFE kaplarina zarar verdiginden ve H,O; ile reaksiyonunda ani buharlagma olugtugundan
dolay1 pek fazla tercih edilmez. HCIO, ise viiksck sicaklik ve basingta tehlikeli patlama
potansiyeline ulagtigindan dolay1 yiiksek sicaklik ve basinglarda pek tavsiye edilmez. HC1
ise Al analizi yapilan c¢aligmalarda Al ile girigim yaptigindan dolayr bu analizde
kullanidmaz.

Shaole ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmalarda, ek sadece 2,5-5 ml HNO; ile ve
HNO,/H,0, kangimlanyla ¢Gzinirlestirilmistic. Omege bir 6n ¢oziiniirlestirme islemi
uygulandiktan sonra sicaklik 120-200°C’ye ayarlanmig ve basing 200 psi olacak gekilde
¢ozimiirlestirme islemine devam edilmistir. HNOy/H,0, ve HNO;, HCIO; asit
kangimmlannm ¢oziiniirlestirme yizdeleri kargilagtinildiginda, HNO3/H,O, asit kangimi ile
yapilan ¢oziiniirlestirme sonucu elde edilen mineral igeriklerinde %0,01 kadar bir artig
oldugu goézlenmigtir.

Coziniirlestirme ortaminda H;O,’in varlii oksitlenmeyi ve ¢ozeltinin berrakhgin

arttirmakta, sinirh basing altinda yiksek sicakligin siirdiiriilmesine yardimei olmaktadir.
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Sekil 2.2. Basmg ve sicakhik kontrollii mikrodalga ¢ozimiidestirme cibaa ile (2) HNO; ile, (b)
HNO./H,0, kangimi kullandarak yapilan ¢dziiniirlestirme iglemi sonucu degisen basing ve sicaklik
eprileri ’
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Istici iizerinde materyalin; asitler ve bazlarla isitilarak ¢6ziniirestirilmesi analiz
icin orneklerin hazirlanmasinda bilinen bir yontemdir. Bu yontem, agzi agik bir sistem
oldugu igin kaynama esnasinda madde kaybim dikkatle 6nlemeyi gerektiren bir yontemdir.
Coziniirlegtirmeyi tamamlama saatlerce siircbilir ve saatleree agifa ¢ikan asit buharlarn
saghk icin problem olusturur [17]. Bu yontemlerde tepkime sicaklifs asitlerin kaynama
sicakligma kadar yikselir. Bu esnada asit buharlan 6megin kirlenmesine yol agabilir,
olugabilecek patlama tehlikeleri, fazla miktarda asit kullamilmasi ve bu arada her
¢oziinirlegtirme  igleminde siirckli aym titizligin  gosterilmesi  gerckir. Dogrudan  yag
¢oziniirlegtirme islemlerinde genellikle derisik HNQO; yada HNOsy/H,0,, HNOy/HCIO,
kangimlann kullamlarak sicaklik viikseltilir [11, 16]. Genel olarak bu tekniklerin
dezavantajlari:

- Cok uzun zaman almast

- Coziniirlestirme saglanmamigsa daha fazla asit ilavesi, bunun igin baginda beklenmese
de sik sik kontroli ve fazla miktarda asit ilavesi

- Asit konsantrasyonunun AAS’ye ve diger spektroskopik aletlere verilecek sinirn gok
istiindc olmasi halindc kuruluga kadar buharlagtirma geregi,

- Cam kaplar kullamldigi hallerde, camun yapisindaki elementlerden gelen kirlenme,

- Mutlaka ¢eker ocak gerektirmesi, buna ragmen asit buharlarmin laboratuar ortamini
kirletmesi,

- Cok fazla miktarda ve yiksck konsantrasyonda asit kullamlmasidir.

- Potansiyel kirliliklere agik olmasi

- Mckanik ve buharlagma kayiplan olarak siralanabilir.

2.6.8. Bitkisel Ekstraksiyonlar: Elde Etme Yontemleri

2.6.8.1. Ekstraksiyon Metodlar:

Dogal hayatta yetisen veya kiiltiire alinabilen tibbi bitkilerden; bam drog, eczacilik,
kimya ve boya endiistrisinde kullanilan bitkisel ekstrakt ve saf aktif maddeler, destilasyon,
ekstraksiyon ve mekanik-pres yontemleri ile elde edilir {1, 2, 27].

Hangi yontemlc olursa olsun, cldc cdilen yaglar kurutulduktan sonra agzmna kadar
doldurulmus 151k gegirmeyen kaplarda muhafaza edilmelidir
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2.6.8.1.1. Ekstraksiyon-anfloranj Metodu (soguk yagla)

Bitkidcki % oram diigitkk fakat ckonomik degeri yitksck, kolay csans vermeycn ve yitksck
isidan etkilenen gigeklerin ugucu yaglarmin elde edilmesi igin kullamilir. Ugucu yaglar,
kaynama noktalan digiik ¢6ziiciilerle (petrol eteri, benzol, karbon tetra kloriir vs.) ¢oziilir
veya ugucu olmayan g¢oOziciiler tarafindan absorbe edilmeleri ile elde edilmesi esasma

dayanr.

2.6.8.1.2. Maserasyon (Sicak Yagla Ekstraksiyon) Metodu

Bu yontemde ¢ozicii olarak kullanilan yag sicaktir. Maserasyon metodunda; emici olarak
kullanmilacak yag, porselen veya emayeli varillere doldurulur. Su, 40-50°C sitilir. Cigek
yapraklar tilbentler igerisine konur veya dogrudan dogruya i¢ varildeki yaga daldirilir. 12-
48 saat sireyle beklendikten sonra filtre presle siiziilir. Bu iglem aym yagda 10-20 defa
tekrarlanir. fyice kokulandininug yag, alkol vakum destilasyonu ile destile edilip ugucu yag

ayrilir.

2.6.8.1.3. Ugucu Coziiciilerle Ekstraksiyon Metodu

Son zamanlarda maserasyon yerine ugucu ¢oziciler tercih edilmektedir. Bu yontemin
esas;; ugucu yadl cikanlacak bitkiye uygun ¢ozicanin segilmesidir. Coziicii olarak
genellikle petrol eteri, benzen, alkol (kuru materyal igin) veya aseton kullanilir. Bu
¢oziicilerlc muamcle cdilen bitkidcki ugucn yag kisa zamanda ¢ozilerck ahmir. Bu
bakimdan metot tiketme esasina dayanir. Titketme esasimn iistiinliigii ise sabit sicaklikta
(30-50°C) yapilmasidir. Béylece, ugucu yag, dogal kokusuna yakm bir 6zellikte ve saf olarak
elde edilir.

2.6.8.2. Destilasyon Yontemleri

Bitkilerin degigik organlarindaki farkli bilegikler halinde bulunan ugucu yaglarnn belirli
fiziksel sartlara gore yapilan bir izolasyon iglemi olup ¢ ayn destilasyon metodu vardir.

2.6.8.2.1. Su Buhar Destilasyonu
Birbiri igindc ¢6ziinmeyen ugucu yaglarin destilasyonu bu usullc yapilir. Kurutulmus

olan ve kaynatmakla bozulmayan bitkisel materyal icin uygulanir. Materyal, kazan igine
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yerlestirilip izerine su ilave edildikten sonra atese konur. Kazanda direkt kaynar su ile temas
halindeki materyalin ugucu yagi su buban ile beraber sofutucuya tagmir ve burada
yogunlasarak toplama kabinda birikir. Suda ¢oziilmediklerinden, sudan hafif olanlar istte,
agyr olanlar altta toplanir.

2.6.8.2.2. Su ve Buhar Destilasyonu

Tazc veya kuru matcryalin 1sidan bozulanlan igin kullamlir. Kuru materyal destile
edilecekse materyal once toz haline getirilip Gizerini ortecek kadar su ilave edilerek
maserasyona birakilir. Mascralara su buhan verilerek ugucu yag ayrilir.

2.6.8.2.3. Direkt Buhar Destilasyonu

Tazc olarak toplanan bitkiscl matcryal, kiigik parcalar halindc dogramr. Materyalin
biinyesi su bakimindan zengin oldugu i¢in maserasyon yapimaz. Dogranmis materyal bir
sepet igerisinde destilasyon kazanlarma yerlestirilir. 20-200 mm basing altinda sicakliBi
66°C’yi gegmeyen buhar, taze bitkideki ugucu yag damlaciklarmu da siritkleyerek
sogutucuya tagir. Burada yogunlagan ugucu yag, toplama kabinda birikir.

3. ANALIZ YONTEMLERi
3.1. Kiitle Spektrometrisi

Kiitle spektrometresi giiphesiz halen kullanimda bulunan tiim analitik yontemlerin en
genig uygulama alani olamdir; ve (a) maddcelerin clementcel bilegenlerinin belirlenmesindc;
(b) Inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarnin aydinlatilmasinda; (c) karmagik
kangimlarn kalitatif ve kantitatif analizlerinde; (d) kati yiizeylerinin vapilanmin ve
bilesimlerinin  aydinlatilmasinda; (¢} bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarmin
bulunmasinda oldukga ctkili bir yontemdir [18, 21].

Kiitle spektrometresi, oldukga eski bir analitik yontem olup, 1918’lerde duyarhikli kiitle
olgiimleri yapilabiliyordu. Her teknikte oldugu gibi kiitle spektrometresi de yeni yontemlerin
bulunmast ve bilgisayar baglantisi saglanmasiyla ¢ok gelismistir. Bununla birlikte, pahalt
olusu vc 6zcl kullanma tcknigini bilen bir opcratériin gerckmesi nedeniyle IR ve NMR
spektrometrelerinin aksine ancak bilyilk aragtirma gruplan tarafindan kullanilmaktadir.
Bununla beraber, kiitle spektrometresinde ¢ok az miktarda madde kullanilarak yap: analizi
yapildif1 gibi, gaz kromatogramina veya sivi kromatogramina baglanarak karnigimlarinda
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analizi yapilabildigi igin, kiitle spektrometresi, organik yap: analizi i¢in tek bagmna bilgi
verebilen ¢ok yararh bir yontemdir [21, 26].

3.1.1. Molekiiler Kiitie Spektrumlar:

Yiiksck cnerjili clcktronlar ilc analit molckiillcri arasindaki ¢arpismalar molckiile, onu
uyaracak kadar yiiksek enerji verir. Ciinkii kiitle spektroskopisinde, gaz halindeki 6rnek,
bilesigin ilk iyonlagma potansiyelini agmaya yetecek enerjili elektronlarla bombardiman
edilir. Uyardimug molekiliin durulmasi, sik sik parcalanma geklinde olur ve daha diisik
kalitcli iyonlar ortaya ¢ikar. Yani digcr yiiklii pargalanma iiriinlcri daha az miktarda olugur.
Elektron ¢arpmasi sonucu elde edilen pozitif iyonlar, kiitle spekirometrenin slit aralifindan
gegirilir ve kitle/yiik oranina ayarlannug bir ekranda kiitle spektrumu halini alir. Bir organik
molekiille, bu yiiksek enerjili elektronlardan birinin ¢arpigmasiyla molekiilden bir clektron
kopanlir ve bir organik iyon olusur. Yiiksck cncrjili clcktronlarla bombardiman sonucunda
olusan organik iyonlar kararsizdirlar ve daha kiigiik pargalara yani radikallere ve diger
iyonlara parcalamirlar. Kiitle spektroskopisinde, algilanan ¢ogu pargaciklarm iyonik yiikii
+1°dir. Boyle bir iyonun m/e degeri kiitlesine esittir. Bu nedenle, kiitle spekirumu pratik
olarak pargaciklarm kitlclerine karsi, bagil ¢okluklarmin (bolluk) ¢izimiyle clde cdilir
[25,26].

Tablo 3.1.: Molekiiler kiitle spektroskopide kullanilan iyon kaynaklan

Temel Tip Adi ve Kisaltilmasi Iyonlastinct
Gaz faz1 Elektron impakt (ET)* Enerjik clektronlar
Kimyasal iyonlagtirmalt (CT) Reaktif gaz iyonlan
Alan iyonlagiirma Yitksek-potansiyelli clektrot
Desorpsiyon | Alan desorpsiyonu (FD) Yiiksek-potansiyelli elektrot
Elektrospreyiyonlagtirma (EST) Yiiksek elektrik alan
Matriks yardunl desorpsiyon/iyonlagtirma (MALDI) Lazer demeti
Plazma desorpsiyonu (PD) #2Cf nin fisyon triinleri
Hizli atom bombardimam (FAB) Enerjik atom demeti
Ikincil iyon kiitle spekirometri (SIMS) Enerjik iyon demeti
Termospray iyonlagtirma (TS) Yiiksek sicaklik

*: galigmamizda kullamlan yontem
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Tablo 3.1’de molekiler kitle spektrometrelerinde kullamilan iyon kaynaklar
listelenmigtir. Bu yontemler iki ana suufa aynlir: gaz faz kaynaklan ve desorpsiyon
kaynaklari. Tabloda yer alan ilk ii¢ yontem, numunenin énce buharlastirilmasi sonra da
iyonlagtirilmasina dayanmaktadir. Sonraki yontemle dc kati veya sivi haldeki bir numuncyi
dogrudan gaz iyon haline donigtiriliir. Desorpsiyon kaynakli kiitle spektrometrelerinin
avantaji, ugucu olmayan ve termal olarak kararsiz numunelere de uygulanabilmesidir. Gaz
fazi iyon kaynaklarinin kullanum, kaynama noktalar1 500°C’den kiigiik termal olarak kararlt
maddelerle smirhdir. Cogunlukla, gaz kaynaklaniyla mol kitleleri yaklagik 10° daltondan
daha kiigik bilegikler incelenebilir. Analitin ugucu olmasimin gerekmedigi desorpsiyon
kaynaklar, mol kiitlesi 10° daliona kadar olan yiiksek molekiil agirlikli analitlere
uygulanabilir. fyon kaynaklan sert kaynaklar ve yumusak kaynaklar olarak smiflanir. Sert
kaynaklar yeterli enerjiyi analit molekiillerine aktaran ve molekiilleri yitksek enerjili
uyarilmig hallere ¢ikaran kaynaklardir. Bu molekiillerin durulmas: baglarin kopmasi seklinde
olur vc kiitle/yiik oram molckiiler iyonunkinden daha kiigiik iyonlar ortaya gikar. Yumusak
kaynaklar analitin daha az parcalanmasina sebep olur. Bunun sonucunda elde edilen kiitle
spektrumlarinda molekiler pik ¢ogu zaman goriilir ve bunun yanmnda birkag bagka pik
bulunur. Sckil 3.1’de gorilen spektrum, kitle spektrumlarmmn genel sunulug tarzim

gostermektedir,
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Sekil 3.1.: Dekanol'iin (a) sert bir kaynakla ve (b) yumusak bir kaynakla ahinmsg kiitle
spektrumlar.

Sert ve yumugak iyon kaynaklarmin her ikiside analizlerde kullamlir. Sert
kaynaklarla elde edilmig bir spektrumda gozlenen ¢ok sayida pik fonksiyonlu gruplarmn
tiplerini belirlemede ve analitlerle ilgili yapisal bilgi, dolayistyla yapr aydinlaimada
kullanihir. Yumugak kaynaklarla aliman spcktrumlar isc analiz cdilen molckiil veya

molekiillerin dogru olarak tayin edilmesinde yararhidir [28].
3.1.2. Elektron impakt Kaynag

Kitle analizlerinin ilk 6mekleri elektron impakt ile ortaya ¢iknugtir. Bu teknikte, numune
yeterince buharlagabilecek bir sicakliga getirilir ve enerjik elektronlarla bombardiman
edilerek iyonlagtinhr. Dezavantajina ragmen, bu teknik biiyiikk 6neme sahiptir ve kiitle
spektrumu kiitiiphanelerin ¢ogunda bu teknikle elde edilmis veriler bulunmakiadur [25, 30].

Sekil 3.2, basit bir elektron impakt kaynagmm sematik gosterimidir. Elektronlar isttilan
bir tungsten veya renyum telden yayilir ve yaklagik 70V'luk bir potansiyel tarafindan tel ve
anot arasmda hizlandinlirlar. Sekilde goriildiign gibi, elektronlarn ve molekillerin yollar
birbirine diktir ve yollar, kaynagin merkezinde kesigir ve burada ¢arpisma ve iyonlagma olur.
Eger molekiliin yiiksek enerji seviyesinde bulunan elektronlan, elektrostatik etki ile
koparabilecek bir enerji aktariou olursa, ilk diriin tek pozitif yiiklii iyonlardir. Elektron
impakt ile iyonlagtirma pek verimli bir yol degildir ve agagidaki denkleme gore yaklagik

milyonda bir oraninda iyonlagma olur:
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M+e=> M +2¢

Burada, M analit molekiili ve M™" molekiiler iyondur. Elckiron impaki ile meydana
gelmis pozitif yikli iyonlar, birinci hizlandirict plaka tarafindan slite ¢ekilirler, bu plaka ile
diger pargalar arasinda kiigiik bir potansiyel fark: vardir (genellikle 5V, Sekil 3.2). Manyetik
sektorlia cihazlarda, mzlandinc: plakalar arasma yiksek potansiyeller (10°-10* V) uygulanur,
Bu potansiyel alinda iyonlar, kitle analizériine girmeden Once son hizlarmm kazanirlar.
Ticari clcktron impakt kaynaklar Sckil 3.2'dc gérilenden daha kangiktir ve ilave clektros-
tatik veya manyetik alanlar kullanilarak elektron ve/veya iyon demetleri istenilen sekilde

yonlendirilir.

Sekil 3.2, Elektron-impakt kaynagimn yapisi [28]

3.1.2.1. Elektron impakt Spektrumiar:

Tekrarlanabilir bir hizda ve gok sayida gaz iyonlan elde etmek igin, kaynaktaki telden
¢ikan elektronlarm yaklagik 50 V'dan daha biiyiik bir potansiyelle izlandirilmalarn gerekir.
Kigik kitleli ve yiksek kinetik enerjili bu elektronlar, ¢arptiklann molekiillerin Steleme
enerjilerinde kigiik bir artisa neden olurlar. Buna kargilik molekiiller, yiiksek titregim ve
dénme seviyelerine uyariirlar. Bunu izleyen durulmada, sik sik yogun pargalanma gorilir,
mol kiitlesi molekiilden daha diisitk olan ¢ok sayida degisik kiitleli parga olugur (bazen kit~
Icsi molckiiler iyonunkinden biiyiik olanlara da rastlanir). Bu kiigiik kitlcli iyonlar yavru
ivonlar olarak bilinirler. Tablo3.2, hipotetik bir ABCD molekiliiniin elektron impakt
sonucunda olusturabilecegi tipik pargalanma reaksiyonlarim gostermektedir.
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Table 3.2: Bir elektron impakt kaynagindaki baz1 tipik reaksiyonlar

Wilekaller on olusur
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Elektron impakt yontemiyle ¢lde edilen karmagik kiitle spektrumlan ¢ogu zaman madde
teshisinde kullanilir. Ote yandan, bazi molekiillerde pargalanma yiiziinden molekiiler iyon
ortaya ¢ikmaz, bu yiizden dc analitin taninmasi igin birinci derecede 6nemli olan mol kiitlesi
tespit edilemez. Elekiron impakt spektrumlarinda temel pik genelde pargalanma tiriinlerinin
arasmdan gikar [30, 31]. Molekiiler iyon piki her zaman, analitin mol kitlesi hakkinda bilgi
verir. Molekiller iyon piki yapumun aydwmlatdmasinda birinci derecede 6nemlidir, ¢iinki
molckiiler pik, bilinmeyenin mol kiitlesini gosterir. Ne yazik ki, her zaman molckiiler piki
gozlemek miimkiin olmaz. Genelde elekiron impakt iyonlagtirmada molekiilden meydana

gelen ana iiriin, molekiiler iyon degildir [21].
3.1.2.2. Carpisma Uriin Pikleri

Tablo 3.2'deki son esitlikle gosterildigi gibi, iyon/molekiil ¢arpigmalan molekiiler iyonun
kiitlesinden daha biiyiik kiitlede piklerin meydana gelmesine sebep olabilir. Normal numune
basinglarinda, 6nemli sayilabilecck bu tip reaksiyon ¢esidi yalmzca bir tanedir ve bu
reaksiyonda da iyona bir hidrojen atomu aktarlarak protonlanmig bir molekiiler iyon elde
edilir, bunun sonucunda kiitlesi daha biyilk (M + 1)" piki ortaya gikar. Bu akiarim, ikinci
dereceden bir reaksiyondur ve iiriiniin miktari reaksiyona girenlerin derigimine 6nemli
olgiide baghdir. Sonug olarak (M + 1)" pikinin yiksekligi numune basincinin artirilmastyla
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artar ve diger piklerin yitksckliginden fazla olabilir; bu rcaksiyonun belirdlenmesi ¢ogunlukla
miimkiindiir.

3.1.2.3. Elekiron impakt Kaynaklarimn Ustiinliik ve Sakmcalar:

Elektron impakt kaynaklan kullamghdir ve yiiksek iyon akum iiretmek igin uygundur, bu
yizden duyarhiklari iyidir. Bu yontemde gorillen agin pargalanma ve ¢ok sayida pik
goriilmesi de bir ustinliik sayiabilir, ginkii bu durum analiz edilen maddenin siipheli
kisimlarinin taninmasinda yardunct olur. Ancak pargalanmamn sakincas: da vardir; ¢iinkii
analitin molekiil pikin ortadan kaldirabileceginden, mol kitlesinin Olgiilmesi imkansiz hale
gelir. Eicktron impakt kaynaklarnin kullammini simirlayan bagka bir durum da numuneyi
buharlagtirma geregidir [24, 28, 31]. Baz1 analitlerde iyonlagmadan Once termal bozunma
olayr gozlenir. Termal bozanmanin etkileri, bazen isitilmig prob spektrometrenin girig
araligima yakin yerlestirilerek en aza indirilebilir, iyonlagtirma kaynagr civanndaki diigiik
basingta, buharlagma diisiik sicakliklarda olur. Buna ilaveten, burada termal bozunmanin
meydana gelmesi igin daha az bir zaman s6z konusu olur. Daha énce belirtildigi gibi, elekt-
ron impakt kaynaklan mol kiitlesi 10’ daltondan kiigitk molekiillere uygulanabilir.

3.1.3. Bilgisayarh Kiitle Spektrometreleri

Mikrobilgisayarlar ve mikroiglemciler modem kiitle spektrometrelerinin ayrilmaz
pargalandir. Kiitle spektrumunun 6zelligi, sagladig1 yapisal verilerin zenginligidir. Oregin
mol kiitlesi 500 olan bir molekiil, clektron demetleriyle 100 veya daha fazla iyonlara par-
calanabilir ve bu iyonlarn her biri ayrt bir spektral pik verir. Yapi tayini igin her pikin
yiiksckligi ve kiitle/yiik orani tespit cdilip depolanir ve goriintiilenir. Bilgi ¢ok oldugundan
bilgi toplama ve degerlendirmenin hizli olmasi gerekmektedir. Bu yiizden bilgisayarlar
idealdirler. Aynica kiitle spektrumu bilgilerinin kullamlabilir olmasi igin bilgi toplama
agamasinda birkag cihaz degiskenin yakindan takip edilmesi ve kontrolii gerekir. Bu tiir
kontrollcrde bilgisayarlar ve mikroiglemciler muhakkak ki ¢ok faydahdir [21, 22, 28].

Sekil 3.3, kuadrupol bir kiitle spekirometrenin bilgisayarli kontrol ve bilgi kazanim
sisteminin blok diyagramim gostermektedir. Bu gekil, herhangi bir modemn cihazda
kargilagilabilecek iki hususu belirtmektedir.
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Transduser §

Cihaz mrayns

Sekil 3.3: VG Instrument-TRIO3 triple kuadrupol MS/MS cihazimin kontrol ve veri-isleme
Semas: [21].

Bunlardan biri ana cihaz kontrolorii olarak hizmet e¢den bir bilgisayardir. Operator ile
spektrometre arasinda bir klavye aracihiiyla iletisim kurulur. Kullamm kolay interaktif bir
yazihm yardumyla igletme parametreleri ve sartlan secilir. Bilgisayar ayrica, bilgi
maniplasyonu ve c¢iktilardan sorumlu programlan kontrol eder. Hemen hemen tim
cihazlarda bulunan ikinci o6zellik ise, cihaz kontroliiniin belirli yénlerinden ve/veya
bilgisayar ile spektrometre arasmdaki bilgi akigmdan sorumlu olan bu dizi mikroiglemcidir
(bazen sayilan altiy1 bulur).

Bir kitle spektrometre ile bir bilgisayar arasindaki ara baglanti, yiikseltilmig iyon akim
sinyali ile cihaz degiskenlerinin kontrolit i¢in kullamlan diger baz1 sinyalleri sayisallagtirmak
icin gerekli imkanlara sahiptir. Bu sonuncuya 6mek olarak kaynak sicakligi, hizlandirma
gerilimi, tarama hizi, manyetik alan ve kuadrupol potansiyelleri verilebilir [26].

Dijitallegtirilmig iyon-akim sinyalinin, normal olarak, gérimtilenmeden 6nce 6nemli
dlgiide iglenmesi gerekmektedir. Tk olarak pikler normalize edilmeli, yani her pikin
yiksekligi referans bir pike kargi hesaplanmalidir. Cogunlukla bir spektrumdaki en biyitk
pik, temel pik adim alir ve referans pik olarak almir, bu temel pikin yiiksekligi 100 birim
kabul edilir (bazen 1000) [30]. Her pik i¢in m/z degeri de bulunmalidir. Bu tespitte gogun-
lukla pikin gérimme zamam ve tarama hizi esas alimr. Manyetik ve/veya elektrik alanlann
gok dikkatle kontrol edilen taramasi sirasinda bilgiler zamana kars: siddet cinsinden toplanir.
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Zamamn m/z degerine ¢evrilmesi dikkatli bir bigimde ve peryodik olarak kalibrasyon
yapilmasim gerektirir. Bu amagla perflorotri-n-butilamin (PFTBA) veya perflorokerosen
standart olarak kullanilir. Yitksek ayirma giicii bir ¢aligma igin bu standart, numune ile
birlikte sisteme verilebilir. Bilgisayar da, standart piklerini tamyip kitle tayininde referans
olarak kullanilmak {izere programlanabilir. Diigitk ayirma giiclii cihazlar igin, piklerin st
iistc cakigmasi olasihifi oldugundan, kalibrasyon genclde numuncden ayn yapilir,
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Sekil 3.4.: Bir bilgisayar ckramnda kitle spektrumu verileri. Madde kan sermmundan
kromatografik ckstraksiyonla izole edilmigtir. Spektrum, barbitiiratin, pentobarbital oldugunu
gosteriyor, Cihaz DuPont Model 21-094 bilgisayarh kiitle spcktrometredir [21].

Pek ¢ok sistemde bilgisayar, spektrumlar ile ilgili tiim bilgileri bir diskette depolar. Rutin
uygulamalarda, normalize edilmis spektrumlarm ¢izgi grafikleri dogrudan yaziciya
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gonderilir. Ancak, pek gok durumda, spektroskopi galigantan spektrumun yazili kopyasin al-
madan 6nce belirli bilgileri alabilmek igin bilgi-indirgeme yazilimim kullamirlar. Sekil 3.4
bilgisayarli kiitle spektrometrenin yazili ¢iktisina bir 6mektir. Cizelgedeki tek kolonlar m/z
degerlerini kiigiikten biiyiige swalamaktadir. Cift kolonlar ise bu degerlere kargiik gelen ve
156 kiitle degerinde gézlenen en biiyilk pike gore normalize edilen iyon akumlarini
gostermektedir. Bu iyon igin akim 1000 sayisi ilc gosterilmis ve diger butin pikler bu iyona
gore verilmigtir. Boylece 141 kiitledeki pik temel pikin %82,6's1 yiiksekligindedir.

Infrared ve nikleer manyetik rezonans spekiroskopisinde oldupu gibi, kiitle
spektrumlarina ait ¢ok sayida bilgi (> 150000 girdi) bilgisayarla uyumlu formatlarda
bulunmaktadir. Pek ¢ok ticari kiitle spektrometresi bilgisayar sisteminde, analitin
spektrumuna aynen uyan veya yakm olan spektrumlarmn tiimiinii ya da bir kismum hizla

tarama-arama yetenegi vardir.

3.1.4. Molekiiler Kiitle Spekirometrinin Uygulamalar:

Molekiiler kiitle spektrometrinin uygulamalari ¢ok genis ve kapsamlidir ve burada kisaca
anlatilmas: miimkiin degildir. Tablo 3.3°de, kiitle spektrometrinin bu genig kullanim alanna
fikir vermek iizere, bu uygulamalardan bazlan listelenmigtir. Bu bolimde bu uygu-

lamalardan en ¢ok rastlananlar ile bazi 6nemli olanlarini anlatacagiz.

Tablo3.3.: Molekiiler Kiitle Spektrometrinin Uygulamalan

1. Orgamnik ve biyokimyasal molekiillerin yapilanmn aydinlattimas.

2. Peptitlerin, proteinlerin ve oligoniikleotidlerin mol kiitlelerinin tayin edilmesi.

3. Ince tabaka ve kagit kromatografide ayrilan bilesiklerin taninmas:.

4. Polipeptit ve protein numunelerinde amino asit diziliginin tayini.

5. Kromatografi ve kapiler elektroforez ile ayrilan tiirlerin belirlenimesi ve teghisi.

6. Zararh ilaglarin ve bu zararli ilaglarin metabolitlerinin kan, idrar ve tiikrikte
belirlenmesi.

7. Ameliyat sirasinda hastanin nefesindeki gazlarm izlenmesi.

8. Yars atlari ve olimpik atletlerde doping kontrolii.

9. Arkeolojik numunelerin yaslarmin belirlenmesi.

10. Aerosol olugturan partikiillerin analizi.

11. Yiyeceklerde pestisit kalintilarmin tayini.

12. Su kaynaklarinda ucucu organik maddelerin izlenmesi.
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3.1.5. Saf Bilesikierin Teghisi

Saf bir bilesigin kiitle spektrumu, bilegigin teshisi igin gerekli cesitli veriler saglar.
Bunlardan birincisi mol kiitlesi, ikincisi dc molckiil formilidiir. Ayrica kiitle spcktrumunda
gorilen pargalanma tarzi, degigik fonksiyonlu gruplann mevcudiyeti hakkinda bilgi verir.
Burada son olarak su séylenebilir: Bir bilesigin tam anlanuyla teshisi, kiitle spektrumunda
¢ok yakin bir cglesme elde edinceye kadar bilinen bilegiklerin kiitle spektrumlanmn
kargilagtiriimastyla olur.

3.1.6. Kiitle Spektrumundan Mol Kiitlesi Tayini

Daha 6nce anlatilan yontemlerden biriyle, molekiiler iyon, protonlanmig molekiiler iyon
veya proton kaybetmis molekiiler iyon vermek iizere iyonlagtirilan bilesiklerde kiitle
spcktrometreleri, mol kitlesi tayini i¢in cgi bulunmaz cihazlardir. Bu tayin icin dncc,
molekiiler iyon pikinin veya bazi durumlarda (M + 1)" veya (M - 1)’ pikinin belirlenmesi
gerekir. Boylece yatay eksen pikin konumu, diger yontemlerle Slgulemeyecek dogrulukla
mol kiitlesini verir.

Kiitlc spcktroskopi ilc mol kitlesi tayini igin molckiiler iyon pikinin bclirlenmcsi
konusunda kesin bilgi edinilmelidir. Bu nedenle, elektron impakt kaynaklanyla ¢aligmalarda
dikkatli olunmas: gerekir. Elektron impakt yonteminde, molekiler iyon pikleri var olmayabi-
lir veya safsizliklarin verdigi pikler yamnda ¢ok kigik olabilir. Sipheli durumlarda
kimyasal, alan veya desorpsiyon ile iyonlagtirma yéntemleriyle alinan spektrumlar 6zellikle

yarar saglar.

3.1.7. Mol Kiitlelerinden Molekiil Formiilleri

Molekiiler iyon pikinin belirlenmesi ve tam kitlesinin tayin edilebilmesi sartiyla, bir
bilesigin kiitle spektrumundan molekil formiilleri tayin edilebilir. Ancak, bu uygulama igin,
birim kiitlenin birkag binde biri oranindaki kiitle farklarni ayirt edebilecek 6zellikte yiksek
ayirma giiglii cihazlara gercksinme vardir. Yiksek ayirma giicli ¢ift-odaklamali cihazlarla
birkag ppm civarmda kesinlige ulagilmaktadir.

3.1.8. Parcalanma Seklinden Yapisal Bilgi
Saf maddelerin pargalanma gsekli {izerine yapilan sistematik caligmalar, pargalanma

mekanizmalan iizerine maniiksal degerlendirmeler, spekirum yorumlanmasina yarayan bir
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dizi genel kuralin ortaya ¢ikmasma ncden olmugtur. Bir spektrumda tiim piklerin sayilmasi
her zaman miimkiin olmamaktadir, hatta bu istenen bir durumda degildir. Bunun yerine
parcalanmanin karakieristik gekilleri aramr. Omegin, Sekil 3.5'deki spektrum, kiitle

farklilikiar: 14 olan pik topluluklart seklinde tanimlanabilir. Bu gegit bir dizilim, diiz zincirli
alkanlar i¢in ¢ok tipiktir. Diiz zincirli alkanlarda birbirine yakin karbon-karbon baglarnin
kopmasiyla, kitlcsi 14 birim olan CH, gruplarmin yapidan ayrilmasi sonucu bu spcktrumlar
ortaya ¢ikar. Genel olarak en kararh hidrokarbon pargalars i veya dort karbonlu parcalardir,
bunlara karsilik gelen pikler en biyiik piklerdir.

PRI ... . S miz o e
Sekil 3.5,: n-Heptanal'in elektron impakt spektramu. Pikler Cs, Cs, .. .Cr'e kadar, CH,
cksilmeleriyle meydana gelen iyonlann pikleridir.

Aklanlarda pargalanma sonucu CH; gruplan ¢iktidindan dolay: pik gruplan arasmda 14
kiitle birimlik fark ¢ok karakteristik olarak gekildeki oérnekte de gorilmektedir.

Alkenlerde ozellikle poliolefinik bilegiklerin molekiler piki belirgin olarak goriiliir.
Halkaly olmayan alkenlerde spektrum ¢éziiliicken ¢ift bagin yerini saptamak zordur. Ciinki
pargalanma sirasinda ¢ift bagm yeri siirekli olarak molekil iginde yer degigtirir. Halkasiz
alkenlerde pargalanan gruplar arasinda aklanlarda ki gibi 14 kitle birimlik (CHy) fark
goruliir.

Arenler (aromatik halkalilar); aromatik halka molekiiler iyonun kararhligin artirdigindan
spektrumda miktan yiiksek olarak goriilir. En fazla iyonun m/e 91°de goriilmesi alkillenmis
benzenin oldugunu gosterir. En kolay en biiyiik siibstitiient ayrilir. m/e 91°deki pik benzilik
katyondan daha ¢ok tropilyum iyonundan ileri gelir (CAH;"). Bu yap: kararli oldugu igin
91°deki ¢ok siddetlidir. m/e 65°de gorillen pik ise tropilyum iyonundan ndtr asetilen
molekiiliiniin ayrilmasidir. Mono alkil benzenlerde ise a- yerinden kopma ve hidrojenin yer
degistirmesi sonucu karakteristik bir grup pik m/e 77 (CéHs"), 78 (CHs)ve 79 (CeHly)
goriiliir.

Karboksilli asitlerdc isc cn karakteristik pik m/c 60 iyonunun pikidir. Uzun zincirli

asitlerde iki seri pik toplulugu ortaya ¢ikar; zincirdeki her C-C baginm kopmasi sonucu yik
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oksijenli kisimda kalir (m/e 45, 59, 73, 87, 101, 115...) veya alkil grubunda kalir (m/e 29,
43, 57, 71, 85, 99, 113, 127). Boylece alkil gruplan (m/e 27, 28; 41, 42; 55, 56; 69, 70; 83,
84; 97, 98;....) bir seri pik daha verir. Fakat her grupta en buyik pik C,Hz,,0; "ininkidir.

Aromatik esterlerde en fazla iyon (temel pik) OR ve COOR gruplarnmnm aynlmas: sonucu
olur. Metil esterlerinde bu pikler M-31 ve M-59°da bulunur. Aromatik asitlerin metil
csterleri oldukga biiyiik molckiiler iyon verir. Ayni kogullar altinda analizi yapilan bilegikler
daima aym gekilde pargalanur.

3.1.9. Spekirumlarin Karglastirilmas ile Bilegik Teghisi

Genel olarak analiz edilen maddenin mol kitlesi tayin edilip, izotop dagilimi ve
pargalanma uriinlcri incclendikten sonra, dencyimli bir kiitle uzmami, miimkiin olabilccck
yapilarin sayisini birkag taneyi gegmeyecek sekilde azaltabilir. Referans bilegiklerin kiitle
spektrumlari mevcutsa, bilinmeyen maddenin kitle spektrumunun, referans maddelerinin
kiitle spektrumlariyla kargilagtirilmasiyla madde tanmabilir [21, 26]. Bu karsilastuma,
agagida belirtilen kabullere dayanmaktadir:

() Kitle pargalanma tarzi maddenin kendisine 6zgidiir. (2) Deneysel kosullar
tekrarlanabilirlik igin yeterli 6lgiide kontrol edilebilmektedir. Ik kabul, stero- ve geometrik
izomerlerin spektrumlan igin ¢ogu zaman, bazi tip yakin yapilara sahip bilegikler i¢in de
kimi zaman gegerli degildir. Farkli bilegiklerin aym spektrumu verme olasiligi, spektral pik
sayist artttkca belirgin bir sekilde azalir. Bu nedenle, elektron impakt iyonlagtirmast,
spektrum kargilagtirmasi igin tercih edilen bir yontemdir.

Ne yazk ki, kiitle spektrum piklerinin yiiksekligi, elektron igmninin enerjisi, numunenin
isina gore yeri, numune basinct ve sicakligy ve kiitle spekirometresinin genel sekli gibi
degigkenlere siki sikiya baglhdir. Bunun sonucu olarak farkli laboratuarda ve farkll
cihazlardan alman spekirumlarda bagl pik siddetlerinde Onemli  farkliliklar
goriilebilmektedir. Buna ragmen pek ¢ok durumda da degisik cibazlarla alman
spektrumlardan olugturulan kiitiiphanelerden yararlamilarak birgok bilesigin taninmasi
miimkiin olmaktadir. Ancak, genel olarak bir bilegigin taninmas: igin ayni gartlar altinda ve
miimkiinse ayni cibazdan alinan spektrumlarin karsilagtirilmasi tercib edilen bir durumdur.
Bilgisayarl Kitiphane Tarama Sistemleri. Kiitle spektrumu veri kitiiphanelerinin yazili
formlan bulunmakla birlikte, pek gok modern kiitle spektrometresinde geligmis bilgisayarl
tarama sistcmi vardir. Giniimiizde iki tip kitiphancyc rastlanmaktadir. Genis kapsamh
olanlar ve spesifik amagh kigiik tipler. Ticari olarak ulagilabilen en genig kapsamh kiitle
spektrum kiitiiphanesi (>150000 spektrum) John Wiley ve Sons tarafindan pazarlanmaktadir.
Bu derlemenin en énemli 6zelligi, CD olarak bulunabilmesi ve dolayistyla PC kullanicilar
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tarafindan da arama yapilabilmesidir. Bu amagla Comell Universitesinin PBM-STIRS
yazilimi kullanilmaktadir. Kigitk kiitiphancler genellikle, pestisit kalintisi, ilag veya adli tip
gibi siurh alanda uygulanabilen birkag yiiz ile birkag bin arasinda spektrum verisi igerirler.
Bu kigiik katiphaneler, genellikle cihaz iireticileri tarafindan teklif edilen opsiyonlarm bir
bolimiinii olugturur, bunun yam sira kullanicilarm bu kitiiphanelere yeni spektrumlar
ekleyerek yeni kiitiphane olugturma olanagi her zaman vardir {26, 28].

Bir kangimin bilegenlerini tanimak amaciyla bir kitle spektrometrenin bir kromatografi
sistemiyle birlestirildigi durumlarda clde edilen gok sayida spektrum igin, cihazin bilgisayar
sistemine belirli bir numune, ilgili kiitle spektrumlarnin tiimiinii yada alt baghklarim arama
talimat1 verilebilir. Sonuglar kullaniciya bildirilir ve istendigi taktirde referans maddelerin
spektrumu vazicidan gikartilabilir veya ekranda goriintillenebilir.

3.1.10. Kiitle Spektral Yontemlerinin Kullamildigr Ikili Tekniklerle Karigimlarin
Analizi

Siradan bir kiitle spcktromctresi saf bilegiklerin taninmasi igin giiglii bir arag olmakla
beraber, en basit kangimlarin analizinde bile farkli m/z degerlerindeki iyonlann goklugu
nedeniyle, kullanimi smirhdir. Sonugta ortaya ¢ikan karmagik spektrumun yorumu gok
zordur. Bu nedenle, kimyacilar kiitle spektrometrelerinin degigik ayirma yontemleri ile
birlegtirilmesi iizerine yontemlcr geligtirmiglerdir, iki veya daba fazla analitik tcknik yada
cihazin daha etkili bir diizenek olugturmak iizere birlestirilmesi olayina enstriimantal
analizde ikili yontem adi verilir. Boylece ikili yontemler adi verilen bu sistemler, kompleks
kangimlarn analizinde gighi bir arag olarak kullanilir. Kimyacilarm kullandigr MS ile
birlikte kullamlan cihazlar soyledir: DCP/MS (Dogru akim plazma/kitle spektrometresi),
ESI (ElektroSprey Iyonlagma/kiitle spektrometresi), FT/MS (Fourier Doniigiimlivkiitle
spektrometresi), GC/MS (gaz kromatografi‘kiitle spektrometresi), GD/MS (akkor
bosalumlykiitle spektromeiresi), ICP/MS (Indiiktif eglesmis plazma/kiitle spekirometresi),
IT/MS (iyon tuzak/kiitle spektrometresi), LC/MS (siv1 kromatografi/kiitle spektroskopisi),
LM/MS (lazer mikroskop/kiitle spektroskopisi), MS/MS (kitle spektrometri/kiitle
spektrometresi), SI/MS (ikincil iyon/kiitle spektrometresi), SS/MS (kivileim kaynaklvkiitle
spektrometresi), TDGC/MS (zaman-bagimli-gaz kromatografi/kiitle spektrometresi), TI/MS
(termal iyonlagmaly/kiitle spekirometresi) ve TOF (ugus zamanlh kiitle spektrometresi) diye
15 ¢esit MS cihazi vardir.
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3.1.11. Gaz Kromatografi/Kiitle Spektrometri

Gaz kromatografisv/kiitle spektrometresi (GC/MS), karmagik organik ve biyokimyasal
kanigimlarm analizi igin kimyacilarm kullandiklan giiclii bir sistem haline gelmistir. Bu
uygulamada kromatografik kolondan ¢ikan bilegikler igin ayn ayn spektrumlar toplanir. Bu
spektrumlar daha sonra iglenmek tizere bir bilgisayarda depolamr. Kiitle spektrometresi
ayrica ugucu olmayan bilegenler iceren numunelerin analizi igin sivi kromatografisi ile de
birlestirilmigtir (LC/MS). Her iki ikili yontemin de geligtirilmesi sirasinda ¢oziilimesi gereken
en bityitkk problem, kromatografi sisteminde tagiyici gaz va da sivi ile biyitk 6lgiide
seyrelmenin olmasi, yani tagiyici miktarnin numuneye gore ¢ok olmasidir {21, 26, 30]. Bu
nedenle, numuneyi kiitle spektrometreye gondermeden oOnce, bu gaz ya da siviyi
uzaklastirmak igin yontemler gercklidir. GC/MS cihazimn uygulamalar ve tarihteki gelisim
stiregleri agagida anlatilmustir.

Birgok imalatgr firma, gaz kromatogramlarmi hizli tarama yapabilen g¢egitli kiitle
spektrometrelerine dogrudan baglanmug olarak piyasaya sirmislerdir. 1970'h yillarn
baglarmda ozellikle gaz kromatografide dedektoér olarak kullamilmak iizere gesitli kitle
spektrometreleri imal edilmigtir. Bunlar genellikle fiyatlann 25000 ile 50000 $ arasmda
degisen kuadrupol sistemlerdir [21]. Kullamm ve bakimlan, ¢ok maksathh MS sistemlerine
gore daha kolaydir.

Eskiden, ikili yontemlerde kromatografik kolondan gelen eluat, maddeyi pargalamayan
veya segici olmayan bir dedektorden gegirildikten sonra soguk tuzakta fraksiyonlar halinde
tutulurdu. Her fraksiyon, daha sonra nikleer manyetik rezonans, infrared, veya kiitle
spektrometresi veya elcktroanalitik yontemlerle analiz edilirdi. Bu yontemin en buytik
sakincas! toplanan fraksiyonlardaki maddelerin miktarlarmmn mikromol dolaymnda olmasidir.
Bunlara ragmcn, bu genel yontemler gok bilegenli kangimlarin kalitatif analizinde giiglii
yontemlerdir. S6yle de belirtebiliriz ki gaz kromatografisi organik bilegiklerin ayrilmast,
kitle spektrometresi ise nitel tayin igin kullanilir,

Simdilerde yaygin kullamlan ikinci genel bir yontem, kolon ¢ikisinda maddeleri segici bir
dedektorle izlemektir. Bu yontcmlerde bilgisayar kullammi gerckir. Boylece bilgisayar
hafizasindaki spekiral veriler ve kromatogramlar kullanilabilir.

Kilcal kolonlardan gelen eluatin akig hiz1 genellikle kiigitk oldugu igin, madde dogrudan
kiitle spektrometrenin Iyonlasma bolmesine verilebilir. Bu tiir bir sistemin gematik
gériiniimii Sckil 3.6'da verilmistir. Dolgulu kolonlar ve kapiler kolonlar igin Sckil 3.7'de
oldugu gibi tasiyici gazin bityik bir kismuni analitten ayiran camdan mamul bir jet ayirict
sisteminin kullamlmas: gerekir. Bu sistemde kolon gazlan jet aymicinn ugundan gikarken,
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agir analit molckiilleri yiksck momentum kazamr ve bunlann yaklagik %50's1 karg: tiipc
girerken, hafif helyom atomlan vakum tarafindan emilir

Kuadrupol ve manyetik sektérlii kiitle spektrometreleri gaz kromatografisine bagh olarak
kullanmay1 saglayan donanimla birlikte satdmaktadir. Agiklanan Fourier-dontisimli kitle
spektrometre de gaz kromatografisine baglanarak kullambr hale getirilmigtir. Hizinin
yitksekligi ve duyarligi uygulamalarda iistinlitk olarak goriilmektedir.

Gaz kromatografisi ile kullanilan en basit kiitle dedektorii iyon-tuzak dektoridir (ITD).
Bu dedektorde, kolondan gelen gaz, elektron bombardimam veya kimyasal iyonlagma ile
iyonlagtirilir ve radyo frekans manyetik alaninda depolamr (Sekil 3.8). Tutulan iyonlar daba
sonra elektron gogaltict dedektore sevkedilir. Bu sevk, kiitle/yiik oranmin taramasinin
yapilabilmesi igin kontrollii gergeklesir. Iyon tuzak dedektorii, kuadropol cihazlara gore daha
derli toplu ve daha ucuz bir sistemdir.

Kitle spektrometrik dedektorler genellikle iki tip sinyal goriintiisii verebilirler: amnda
sinyal goriintiileri ve bilgisayarda yeniden bigimlendirilmig sinyal gorintileri. Bunlarm her
birinde agagidaki secimler yapilabilir. (a) Toplam iyon alkum kromatogramlan (zamana gore
tim iyon akimlannin grafigi), (b) Segimli iyon akimi kromatogramlan (zamana karsi bir
veya birkag iyonun olugturdugu akimlar), (c) Baz1 kromatografik piklerin kiitle spektrumlar.
Gergek-zamanli kiitle spektrumu kiitle isarctleyicileri bulunan osiloskop ekraminda goriiliir.
Aninda kitle spektrumlan kiitle belirleme imkénlan ile donatilmis bir osiloskop ekraninda
belirir; kiitle kromatogrami da osiloskop ekramna ¢ikarilabilir, veya ayirma esnasmda grafik
¢ikt1 olarak kaydedilebilir [24, 30].
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Sckil 3.6.: Gaz krotograf/kiitle spekirometrenin sematik gosterimi,
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Ayimnm olay1 tamamlandiktan sonra bilgisayar ile olugturulmug kromatogramlari ckrana
yansitmak veya yazicida grafiklemek miimkiindiir. Kromatogramdaki her pik igin kiitle
spektrumu da osiloskopta gozlenebilir veya yazicidan alinabilir. Baz cihazlarda bilgi
bankasi da bulunabilir ve maddeleri tammmada yardimci olur.

Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi sistemi biyolojik veya dogal sistemlerdeki
yiizlerce maddeyi aym anda tanimak amaciyla kullamimakiadir. Omegin, gidalardaki tat ve
koku veren maddelerin, su kirleticilerin tayininde, nefesle digart verilen eser halde
maddelerden yararlanan tibbi teshislerde ve ilag ve uyusturucu metabolitlerinin
incelenmesinde kullanilir,

GC/MS sisteminin kyllanimina ait bir 6rnek Sekil 3.9'da verilmigtir. Ustieki sekil, yanma
geciktirici bir kimyasal madde ile iglem gbrmiig giysinin yakilmas: sirasmda olusan gazlarin
kromatogranum bir bilgisayarda yeniden g¢izilmis olarak vermektedir. Dikey cksen toplam
iyon akum, yatay eksen ise alikonma zamam olarak alinmugtir.

Sekil 3.7.: Bir jet ayincmin semast (DuPont instrument Systems, Wilmington, D.E.}

Alttaki sekilde kromatogramdaki 12 numarali pikin kiitle spektrumu gérislmektedir.
Bu sckildc kiitle numarasina karsi bagil iyon akimlan grafigc gegirilmistir.
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Sekil 3.9.: GC/MS cibazindan alman sinyalleri. Bilgisayardan yeniden elde edilen bir
kromatogramdir. Pikler sunlara karsihik gelir: (1) Hava, (2) Su, (3) Hidrojen siyaniir, (4) Bilinmeyen,
(5) Asetaldehit, (6) Etanol (7) Asctonitril, (8) Aseton, (8b) Bilinmeyen, (9) Karbon disiilfiir, (10)
Bilinmeyen, (11) Bilinmeyen, (12) Benzen, (13) Toluen, (14) Ksilen. [26].

3.1.12. Kiitle Spektrometrinin Kantitatif Uygulamalar:
Kantitatif analiz icin kitle spektrometri uygulamalan iki gruba ayrilir. Birincisi organik,

biyolojik ve zaman zaman da inorganik numunelerdeki molekiiler tiirlerin veya tiplerinin

kantitatif tayinidir. Ikincisi ise inorganik ve daha da az olarak organik ve biyolojik
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numunelerdeki elementlerin derigimlerinin tayinidir. Birinci tip analizde tablo 3.1'de
listelenen tiim iyonlagtirma kaynaklan kullanilir.

3.1.12.1. Molekiiler Tiirlerin Kantitatif Tayini

Kiitle spektrometresi petrol ve ilag sanayi ile gevre aragtirmalarinda kargilagilan kompleks
organik (bazen de inorganik) karigimlarm bir veya daha fazla bilegeninin kantitatif tayininde
yaygin olarak kullamlmaktadir. Halen bu analizler, numunenin kromatografik veya kapiler
elektroforetik kolondan gegilerck kiitle spektrometreye gonderilmesiyle yapilmaktadar.
Uygun bir m/z degerine ayarlanan spektrometre ile, iyon akim zamamn bir fonksiyonu
olarak kaydedilmektedir. Bu tcknige segilmis iyon izleme teknigi denir. Bazi durumlarda ig
veya dort ayri m/z degerine sahip akimlar, bir pikten digerine Izl bir gegigle dontgiimli
olarak izlenir. Bilgiler bir dizi pik olarak kaydedilir. Her pik, secilmiy m/z degerlerinin
iyonlarini veren numune bilegenlerinden bir tanesine 6zgii olan zaman degerinde ortaya ¢ikar
[21, 30]. Genel olarak piklerin altinda kalan alanlar bilegsenlerin derigimleri ile dogru
orantihdir ve boylece bu alanlar analitik birer parametre gibi ig goriitler. Bu tip iglemlerde,
kiitle spckirometresi yalnizea, kantitatif kromatografik veya elekiroforetik analizler igin,
geligmis bir segici dedektor gibi ig goriir.

Kiitle spektrometresinde molekiiler tiirler igin kullanilan ikinci kantitatif analiz tarzinda,
piklerin yitkseklikleri dogrudan kullanilir. Basit kangimmlar i¢in bazen her bir bilesene
kargilik gelen m/z degerinde bir pik bulmak miimkiindiir. Bu sartlarda derisime kargt pik
yiikseklikleri grafige gegirilerek kalibrasyon cgrileri hazirlanir ve bilinmeyenlerin analizinde
kullanilabilir. Bclirli miktarda bir i¢ standart maddcyi numuncyc veya kalibrasyon
standardwa ekleyerek daha dogru sonuglar da elde cdilebilir. Analitlerin pik siddetinin i¢
standardin pik siddetine oramt analit derigiminin fonksiyonu olarak ¢izilir, I¢ standart
numune hazirlama ve cihaza verme agsamasmda karsilagilan belirsizlikleri ortadan kaldirr.
Kiitle spektrometresinde ¢ok az miktarda numune kullanddigindan, bu belirsizlikler
cogunlukla belirsiz batalarm ana kaynagim olusturmaktader, Ig standartlar GC/MS ve
LC/MS'de de kullanirlar ve burada pik alanlarimn oram analitik parametre olarak alinir.

En iyi i¢ standart analiz edilen maddenin benzeri, kararh ve izotopik olarak isaretlenmig
bir madde olabilir. Genellikle isarctleme doéteryum, karbon-13 veya azot-15 atomlarmdan
biri veya birkaginin molekiillere cklenmesiyle yapilir. Analiz esnasinda igaretlenmis mo-
lekiillerin diBerleriyle aym tarzda harcket ettigi varsayilir. Kiitle spektrometreleri bu iki
molekiilii kolaylikla birbirinden ayirabilir.

Bir diger tip i¢ standart, tayini yapilan maddenin parcalanmasma benzer pargalanma
veren bir homolog maddedir.
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Diigilk ayuma giigli cihazlarda bir kangimin her bir bilesenine 6zgii piklerin yerini
belirlemek her zaman miimkiin olmamaktadir. Bu durumlarda, analizi tamamlayabilmek
i¢in. numunc bilcgenlerinin sayisina csit veya daha fazla sayida farkli m/z degerlerine sahip
piklerin siddetlerini 6lgiip kaydetmek yoluna gidilir. Daha sonra her m/z degerinin giddeti,
her bilegenin bu siddete katkisi oldugu varsayilarak, bir denklem geligtirme kullanilir ve
boylece, bilegen sayisi kadar denklem tiiretilir. Bu denklemierin ¢6ziimii, istenilen kantitatif
bilgiyi verir [30].

3.1.13. Kesinlik ve Dogruluk

Yukanda anlatilan islemde kantitatif kiitle spekirumu olgiimlerinin kesinligi %2-%10
arasinda degigmektedir. Analitik dogruluk, analiz edilen karigumin ne kadar karmagik
olduguna ve bilegenlerinin 6zelligine bagh olarak énemli Slgiide degisir. 5-10 bilegen igeren
gaz halindeki hidrokarbon kangimlar igin, mol cinsinden %0,2-0,8 mertcbesinde mutlak
hatalar tipik degerlerdir.

3.1.14. Uygulamalar

Kiitle spektrometresinin kantitatif uygulamalan ile ilgili ilk literatiir bilgileri ¢ok genigtir
ve bir 6zet gikarmak zordur. Melpolder ve Brown tarafindan toplanan tipik uygulamalar
listesi yontemin ne kadar kullamish oldugunu géstermigtir. Ormegin, numune 1sitilmadan
analiz edilen bazi kangumlar arasinda dogal gaz, C;—Cs hidrokarbonlar, C¢-Cs doymusg
hidrokarbonlar, C;-C, kloriir ve iyodiirler, florohidrokarbonlar, tiyofenler, atmosfer kirliligi
yaratan maddeler, egzos gazlan ve digerleri bulunmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda Cie-
Cy; alkoller, aromatik asitler ve esterler, steroidler, Horlanmig polifeniller, alifatik amidler,
halojenli aromatik tirevleri ve aromatik nitriller igin basarilt analitik yontemler literatiirde
rapor cdilmcktedir .

Kiitle spekirometresi ayrica yiiksek mol kiitleli polimer yapidaki maddelerin analizi ve
tammnmast i¢in kullanilmaktadir. Bu uygulamada numune ilk olarak pirolize tabi tutulur, daba
sonra ugucu triinler inceleme igin kiitle spekirometreye verilir [31]. Buna alicrnatif olarak
dogrudan girig sistcminin probu sitilabilir. Bazi polimerler, csas olarak tck bir pargalanma
arinii verirler; 6megin dogal kauguktan izopren, polistirenden stiren, polietilenden etilen ve
Kel-F'den CFy==CF(l elde edilir. Diger polimerler, miktar1 ve tipi piroliz sicaklifma ve
ortamuna bagh olarak iki veya daba fazla iiriin verirler. Sicaklik cikileri Gizerine yapilan
caligmalar bir ¢ok bagn kararlilig1 ve mol kitlcleri dagilim hakkinda yaklagik fikir verir.
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3.2. Spekiroskopinin Tammi ve Siniflandiriimas:

Madde ile elcktromagnetik dalgamin etkilesmesi ile sogurma (absorpsiyon) ve yayinim
(cmisyon) olaylarim dikkatc alan fizikscl yontem "Spcktroskopi” olarak tanimlanir [10].
Madde safken, clementlerde yapr taglan atom, bilegiklerde molekill oldugundan,
Spektroskopiyi de "Atomik” ve "Molekiiler” olmak iizere iki gruba ayrabiliriz. Sekil 3.1.'de
atomik spektroskopinin siniflandirimasi verilmigtir [18, 27 1.

Sekil 3,10, Atomik Spektroskopinin Smiflandirimast

Atpaik B peldrasloopl
' i
Kiitleai Eleldronik Tapis Caldrdek Tapa
Dplik dorail 2 pekiroskopl
/ h
. + \.
Aomik §ognrm Ltpraik Exmisyon Atpmik Flouresans
1. Alev ftomik Sodumna 1. Aler Afomdk Emisvon 1. Atomik Flouresans
Spekimoskopisi 8 peltroskopisi 5 pektmoskopisi
2. Grafit Fionh Atomik 2. Flektriksel Afowik 2. Grafit Finnh
Sogurma Spekt. Ernisyon 3 pekt. Atoraik Flouresars
3.ICP

3.3. Atomik Spektroskopi

Atomik spekiroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in olduk¢a fazla kullamibir. X-igini,
mordtesi veya goruniir bolge ismmnin sofurum ve yayilim ilkesine dayanir.

Mordtesi veya goriiniir bolgedeki atomik spektrum, ornegin atomlara ayrigmastyla elde
cdilir. Bilesigi olugturan molckiiller, bir iglemlc bozunarak atomlarma ayngtinlir ve clement
gaz taneciklerine doniistiiriilir. Atom halindeki elementin hem yaythm hem de sofurum
spektrumu her element igin karakteristik olup birbirinden farkl: dalga boylarinda ve genigligi
birkag A®'dur. Bu dalga boylarindan herbirine atomun hait1 denir.

Gaz i¢erisinde molckiil ve komplcks iyonlarinin bulunmadigy ortamda titrcgim ve dénme
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hareketleri bulunmadigmdan dolay: band spektrumu gozlenemez. Béylece hatlar bagil olarak
sadece az sayidaki gegiglere karsilik gelir.

Tablo 3.4. atomik yayilun vc atomik sogurum ilkesinc dayanan gesitli yontemleri
gostermektedir [15]. Bu yontemler huzh, kolay, biiyiik duyarlik, genis uygulanabilirlik gibi
ustlinlitklere sahiptir. Bu yontemler biitiin analitik iglemlerin en segici olanlan arasinda yer
almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element tayin edilebilir. Genellikle duyarliklari ppm ile
ppb arasindadir. Atomik spektroskopik yontemde bir analiz ¢ogu kez birkag dakikada
tamamlanabilir.

Table 3.4. Atomik Spektral Metotlanmn Siflandirilmast

Atomlagtirma Radyasyon kaynagy | Numunenin Veriligi

Bilinen Isim Yé6ntemi
Ark Spektroskopisi Elektrik ark: Arktaki 6rnek Omnek elektroda konur.
Spark Spektroskopisi Elektrik sparkt | Sparktaki dmek Ornek elektroda konur.
Alev Emisyon veyal Alev Alevdeki ornek Ormek cozeltisi aleve
Atomik Emisyon puskiirtiilir.
Atomik Flouressans Alev Bozunma lambas: Omek gozeltisi aleve
X-Ismlan Fluoressans Gerekmez X-Ismlan tipit Omek X-ginlannda tutulur
Sogurma Yontemleri
Alev  Sogurma  veya | Alev Oyuk katot lambas1 | Ornek gozeltisi aleve
Atomik Sogurma piiskiirtislir
Alevsiz sogurma Isilmng viizey Oyuk katot lambas1 | Ornek sl yiizeye
X-1s1nlan sogurma Gerekmez X-igmlar tiipii Ornek X-1smlannda tutulur
3.4. Sogurum flkeleri

Atomik sogurum spektrumun ilk temel prensipleri 1860 gibi ¢ok uzun yillar once
saptanmugtir [18]. Daha sonra Walsh ve arkadaglart [36] tarafindan ilk olarak ortaya kondu
ve 1955 yilindan sonra gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari
bir alet olarak piyasaya siiriildii. Bundan boyle laboratuarlarda bir¢ok alanlarda kullanmilmaya
baglannugtir. Cozeltideki metallerin tayini igin yag metotlarm yerini almugtir. Atomik
sofurma spekirometresi ile 60-70 kadar iz seviyedeki metallerin miktan fayin
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cdilcbilmcktedir.
Kuantum mekanik kuramina gore, hv enerjili foton, atom tarafindan absorplanirsa,
atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar uyarilir. Daha sonra yitksek enerjili

diizeye geger, gegis igin gerekli encrji [21]; Bu gegis;
Ei-Eo=hb=hc/A (€8]

(1) esitligi ile verilmektedir.
Ei : Uyanlmug seviyedeki enerji
Eo : Temel seviyedeki enerji
h : Plank sabiti
v : Fotonun frekansi
» Istk huzt
: Fotonun dalga boyu

> O

Sogurulan foton tck dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat olarak

isimlendirilir. Sogurulan igigin siddeti Lambert - Beer yasasia gore;

I=Iockl @

esitligi ile verilmektedir.
I : Omekten gikan g1k siddeti
Io : Gelen 151k siddeti
k, : v frekansdaki sogurum katsayisi
I : Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasini alip diizenlersek,

A=logly/I1=04343%k,] 3)

seklini alir. ‘
Burada A'ya sogurum, k, frekanst ise; atom sayisina ait hat genigligini belirleyen fiziksel
olaylara (Doppler ve Lorentz geniglomesi gibi), ortamdaki atom sayisma ve hat osilator

kuvvetine baglidir.
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3.5. Analiz Hatti Secimi

Atomik sogurum spcktromctresinde atom buhan clde ctmek igin alev, grafit firm gibi
atomlagtiricilar kullanilmaktadir. Atomlagma sicakligi 2000 - 3000°C arasmdadir. Sicaklifin
yiitksek olmasindan dolay: atomlarin uyarimasi s6z konusu ise dec bu sicaklik araliginda
bityitk oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i seviyesindeki uyanlmig atomlarin sayist Boltzman esitligi ile
verilmektedir.

Ni=Nogi/go e Ei/ kT @)

Nj : Uyanlmig seviyedeki atom sayisi

No : Temel seviyedeki atom sayisi

gi :1seviyedeki statistik agurlik

go : Temel seviyedeki statistik agirlik

E; :1seviyesindeki uyarma enerjisi

T : Sicaklik (°K)'dir.

k : Boltzman sabiti

(4) esitliginden gorildigi gibi herhangi bir i seviyede uyarilnug atom sayisi T'ye ve E'ye
bagumlidir. Tablo 3.5.'de bazi elementlerin Nj / Np
verilmigtir,

oranlarinin  sicaklikla degisimi

Table 3.3. Baa Elementierin Nj / Ng Oranlanmin Sicaklikla Degigimi

Element |Hat(A°) |gi/go EieV)  |2000K  [3000K  [4000K [5000K
Cs 8521 2 1.46 44104 72103 [3.102 {68102
Ca 4227 3 2.93 121077 (37105 [6.10 3.3.10°3
Na 5891 2 2.11 99.100 |[56.104 [4.1073 1.5.102
Zn 2139 3 5.80 73.10015 1561010 |15107 [4.3.10°0

3.6. Atomik Absorpsiyon Spekiroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin gemas: agagidaki gibidir:

Isik Kaynag l l P&tomlastmm

_l'_’ ! Monokromatdr ] || Dedektor ] pl Kaydedici
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3.6.1. Isxk Kaynaklan

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gegis enerjilerinin her
clemente 6zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derccede dar olma-si (0,002-0,005
nm) sebebiyle oldukca spesifikiir. Diger yandan, smurh ¢izgi genigligi molekiler
spektroskopide kargilagmadigimiz bir problem getirir. Analitik sinyal (absorbans) ve derigim
arasmda dogrusal bir iligki olmas: igin 151k kaynaginin bant genigliginin bir absorpsiyon
pikinden daha dar olmas1 gerekir. Iyi kalite monokromatdrler dahi, atomik absorpsiyon
¢izgilerinin geniglifinden 6nemli derecede genis ctkin bant genigligine sahiptir. Sonug
olarak, atomik absorpsiyon Ol¢iimleri, siirckli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle
yapildig1 zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kagmitmazdir. Ustelik bu cihazlarla
elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir, ¢iinkii monokromator slitinden gegen
1gmin yalmzea kiigiik bir kesri numune tarafindan absorplanir; sonug zayif duyarliktir.

Atomik absorpsiyon piklerinin smirh  genigliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daba dar bant veren gizgi kaynaklarmm kullanmmyla ¢éziilmistir. Omegin,
589,6 nm'deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullamlacaksa, aym dalga
boyunda sodyum cmisyon piki izole edilip bu amagla kullaniir. Bu durumda, ¢izgi,
elektriksel bosalim ile sodyum atomlarnin uyarildig: bir sodyum buhan lambasi vasitasiyla
olusturulur. Kaynaktan yayilan diger sodyum gizgileri filtreler ile veya nisbeten ucuz
monokromatérier ile siizilir. Kaynagim cahsma sartlari, yayilan gizgilerin Doppier
genigliginin alev veya diger atomlagtiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliinden
daha az olacak sekilde segilir. Yani kaynak sicakligi atomlagtirict sicakligin altinda tutulur.
Sekil 3.11a, dort dar ¢izgi igeren tipik bir atomik lamba kaynaginin emisyon spektrumunu
gosterir. Uygun filtre veya monokromatér ile bu gizgilerden birisi hari¢ hepsi siiziliir. Sekil
3.11b, A, vc X, dalga boylan arasinda analitin absorpsiyon spcktrumunu gostcrir. Bant
genigliginin, emisyon pik genisliginden 6nemli derecede daha biiyiik olduguna dikkat ediniz.
Sekil 3.11c'de gosterildigi gibi, kaynaktan gelen ¢izginin alev i¢inden gegerken siddeti Po'dan
P'ye azalir; absorbans, numunedeki analit derigimleriyle dogrusal olarak iligkili olan (log
Py/P) ilc verilir. Agiklanan yontemin dezavantaji, her bir clement igin (veya birkag clement

i¢in) ayn bir lamba gerckmesidir.
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3.6.1.1. Oyuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyon olgiimleri igin en yaygin kaynak Sekil 3.12'de gosterilen oyuk katot
lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmug bir cam tiip
icinde, bir tarafi kapah silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot, spektrumu
istenen metalden veya bu metalin bir tabakasm desteklemede kullanilan baska bir metalden
imal edilir.

Elektrotlar arasma 300 V civarinda bir potansiyel uygulaminca, inert gaz atomlan
iyonlagir. iyonlar ve clektronlar elektrotlara gdgerken, 5-15 mA'lik bir akim olusur.
Potansiyel farki yeterli ise, yikseck hizla katoda carpan katyonlar, katot yiizeyindeki
atomlardan bazilarmi koparyp gaz fazma gegirir. Bu siireg, sigratma adim alir. Sigratilan
metal atomlarnn ¢ogu uyarilmig haldedir ve bunlar temel hallerine donerken karakteristik ig1n
yayarlar. Sonugta, metal atomlan geri katot yiizeyine difizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda
birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tipiin sinurl bir bélgesinde g1 yogunlagtinr; bu tasarim,
cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir.

Oyuk katot lambasimin verimi onun geometrisine ve galigma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yitksek akim, daha biiyiik giddette 1sumaya yol agar. Bu
avantaja karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppier geniglemesi problemi artar. Ayrica,
daha bityilkk akim, atom bulutu iginde uyanimamig atomlarin sayisinda bir artig olugturur,
Uyarniimanmug atomlar, uyanlmis atomlardan yayilan isimlar absorplama yetenegindedir. Bu
self-absorpsiyon, daha diigiik giddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin merkezinde olu-
sur.

Cesitli oyuk katot lambalan piyasada satilmaktadir. Bazilannin katodu birkag metalin

karigmmini igerir; bu lambalar tek bir element yerine birkag elementin tayininde kullanilir.
3.6.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalari (EDL), atomik gizgi spektrumlarinin yararh kaynaklardir
ve oyuk katot lambalarmdan onlarca hatla yiizlerce kat daha biiyiik igin giddetleri olugturur.
Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiigikk bir miktarni ve birkag torr
basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipden yapilir. Bu lambalar elektrot
igermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalga 1gimmin sagladig: alanla
atomlar uyarilir. Once argon atomlan iyonlagir; bu iyonlar, uygulanan alanm yiiksek frekans
bilegeni tarafindan hizlandirihir; hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar uya-
rirlar,
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Elektrotsuz bosalim lambalari 15 veya daha fazla clement igin ticari olarak mevcuttur.
Performanslan oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir. Sekil 3.13, 27 MHZzlik radyo
frekans kaynags ile galisan bir ticari elektrotsuz bosalun lambasinin gemasidir.

 RF samma

Kavars
pencers v

Niamba

Sekil 3.13. Elektrotsuz Bogalim Lambasinm Kesiti

3.6.1.3. Kaynak Modiilasyonu

Tipik atomik absorpsiyon cihazinda, alev tarafindan yayian ismmn sebep oldugu
girigimleri gidermek gerekir. Elbette bu yayilan igmmn ¢ogu monokromatér tarafindan
siiziiliir. Fakat, alevdeki uyarilmig atomlanin emisyonu ile olugsan ve monokromatériin
ayarlandif1 dalga boyuna denk gelen iginlar, dedektére ulasan igin giddetini artirr. Alevden
gelen 1ginlann etkisini gidermek igin, kaynaktan gelen 151m modile etmek, yani giddetini
sabit frekansla periyodik olarak degigtirmek gerekir. Bu takdirde, dedektore iki tip sinyal
ulagir; kaynaktan gelen modiile edilmig iginlar ve alevden gelen siirekli 1ginlar. Bu sinyaller,
kargilik gelecekleri elektriksel sinyale déniigtiiriiliir. Bir basit yitksek gegirgenlikli RC filtre ,
modiile olmamg de sinyallerini uzaklagtirmak ve yiikseltmek igin AC sinyallerini gegirmek
icin kullamlir,

Kaynak modiilasyonu igin basit ve tam yeterli bir yol, 1smn yolunda, kaynak ve alev
arasina, bir daircscl metal disk veya kesici koymaktir. Bu diskin gaprazindaki dortte birlik
pargalar 1gimn gegmesi igin uzaklastirilir. Sabit, bilinen bir hizda dénen disk istenen aralik-
larla kesilen bir demet olugturur. Alternatif olarak, kaynagi besleyen gii¢, sabit frekansta
acilip kapanarak, is1n kaynagi modile edilebilir [21].
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3.6.2. Atomlastirica

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kargilagilan numune atomlagtinma tekniklerinden
en yaygmn kullamlan: Alev atomlastirma ve elektrotermal atomlagtirma teknikleridir.

3.6.2.1. Alev Atomlastirma

Bir alev atomlagtiricida, atomlagmanin olustugu bir alev i¢ine numune ¢ézeltisi yanici gaz
ile karisan yiikscligen gaz akigiyla tagmir ve puskirtiiliir. Sekil 3.14'de
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Sekil 3.14. Atomlastirma sirasinda olusan siiregler

gosterildigi gibi alevde, birbirleriyle baglantili olarak olugsan karmagik bir grup siire¢ séz
konusudur. 11k olarak ¢oziicii buharlagir ve gok ince dagilmg bir molekiiler acrosol olugur.
Bu olaya “¢oziiciiniin uzaklagmasi” denir. Sonra bu molekiillerin gogunun ayrigmasi sonucu,
bir atomik gaz olugur. Bu sckilde olugan atomlarin gogu, katyonlar ve elektronlar vermek
tizere iyonlagir. Yamc gazin numunedeki gesitli tiirlerle ve yikseltgenle etkilesimi sonucu
alevde, bagka molekiil ve atomlar da olugur. Sekil 3.14'de belirtildigi gibi, alevin isisiyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarm bir kismi da uyanlir. Bu yizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlan olugur. Olusan gok karmagik iglemler géz oniine alnirsa,
alev spektroskopisinde, atomlagtirmanin, cn kritik basamak olmasi ve yontemin kesinligini

de bu basamagmn sinirlamasi siirpriz degildir. Atomlagma basamaginin kritik 6zelligi geregi,
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alevin 6zelligini ve bu ézellikleri etkileyen degiskenleri anlamak 6nemlidir.

3.6.2.1.1. Alev Tipleri

Tablo 3.6'da alev spektroskopisinde kullanilan yamict gazlar ve yikseltgenler ile bu
kanigimiann her biriyle ulagilan yaklagik sicaklik araliklart belirtilmistir. Yikseltgen olarak
hava kullamldiginda, cesitli yanicilarla 1700°C-2400°C  sicakbiklar clde edilir. Bu
sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlagtirilir. Daba refrakter numuneler
i¢in, oksijen veya nitréz oksit yiikseligen olarak kullamlmahdir. Yaygn olarak kullamlan
yanicilar, bu yikscltgenle 2500-3100°C sicaklik olugturur.

Tablo 3.6'mn dordincii sitununda belirtilen yanma hizlan, alevlerin yalmizca belirli
araliklardaki gaz akig hizlarinda kararli olmasi ncdeniyle éncmlidir. Gaz akis hiz1 yanma
hizini agmazsa, alev bek iginde kendi kendine geriye ilerler. Akig hizi arttikga, akig ve yanma
hizlarmin egit oldugu bir noktaya ulagincaya kadar alev yikselir. Bu bolge alevin kararh
oldugu yerdir. Yiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin séndiigii noktaya
ulagiir. Bu faktorler, yanicifyitkscltgen kangimimm akig hizim kontrol ctmenin Oncmini
gosterir. Bu akig hizi, yanici cinsine ve kullanilan yiikseltgene oldukga baghdir.

Table 3.6. Alevin Ozellikleri

Yamct Yiikseligen Sicakhk Maksimum Yanma
Hizi cm ™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal gaz. Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asgtilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asctilen Nitrdz Oksit 2600-2800 285

3.6.2.1.2. Alevin Yapisi

Sekil 3.15°de gosterildigi gibi, bir alevin 6nemli bolgeleri birincil yanma bolgesi, ara
bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bolgelerin gériniimi ve bagil buyuklugi
yanict/yiikseltgen oranma oldugu kadar, yanmici ve yikscltgenin tipine de baghdir. Bir
hidrokarbon alevinde, birincil yanma boélgesi C,, CH ve diger radikallerden yayilan mavi

luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulagilmaz ve bu yiizden de alev
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spcktroskopisinde nadiren kullanilr.

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bolge alani, yanici
yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asctilen/nitroz oksit alevlerinde, yiikseklik olarak
birkag santimetreye ulagabilir. Bolge cofu zaman serbest atomlar yoniinden zengindir ve
spektroskopide alevin en yaygin sekilde kullamilan kismudir. ikincil reaksiyon bolgesinde, i¢
merkezin drinleri, kararh molekiiler oksitlere doniigiir ve bunlar, alev digina dagilir.

Bir alev profili (kesiti), alevin farkl ksimlarnnda yiirityen iglemler hakkinda yararh
bilgiler olusturur;

aigim

Sekil 3.15. Bir alevin bolgeleri

profil, belli paramectreler bakimindan benzer degerlerc sahip olan alev bolgelerinin
gosterildigi, bir dig hat egrisidir. Bu parametrelerden bazilan, sicaklik, kimyasal bilegim,

absorbaus, 151 veya floresans siddetidir.
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Sekil 3.16. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C) [21]

3.6.2.1.3. Sicaklik Profilleri

Sekil 3.16, atomik spektroskopide tipik bir alevin sicaklik profilidir. Maksimum sicaklik,
birincil yanma bolgesinin yaklagik 25cm  yukansinda gorilir. Ozellikle emisyon
yontemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik 6lgme iglemlerinde girig slitinin oniine alevin

ayni kisminin odaklanmas! igin 6zen gosterilmelidir.

3.6.2.1.4. Alev Absorbans Profilleri

Sekil 3.17, ii¢ elementin tipik absorbans profillerini gosterir. Magnezyum, iki zit etki
sebebiyle, asag yukan alevin ortasinda absorbansda bir maksimum gosterir. Tabandan
uzaklastikca absorbansdaki artig, alev 1sisina daha uzun maruz kalarak olugan magnezyum
atomlart sayisindaki artistan ileri gelir, ikinci yanma bolgesine ulagildigi zaman, kayda deger
miktarda magnezyum viikseltgenmeye baslar. Bu siireg, sonugta absorbansda azalmaya yol
acar, cinkii olugan oksit tanecikleri kullamlan dalga boyunda absorpsiyon yapmaz.
Maksimum analitik duyarlik elde etmek igin, maksimum absorbans clde edilinceye kadar
alev, 151 yoluna gére asaStya ve yukariya hareket ettirilmelidir.
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Sekil 3.17. Ug elementin alev absorbans profili

Kolaylikla yiikseltgenmeyen giimiigin davramgt olduk¢a farkhdu; Sekil 3.17'de
gosterildigi gibi, atomlarin sayisindaki siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev tabamndan
dis iist gizgilerine kadar artar. Buna karsilik ¢ok kararh oksit olusturan kromun absorbansi,
bekin ucundan baglayarak siirekli azalma gosterir. Bu gézlem, baglangigtan itibaren oksit
olugumunun egemen oldugunu ifade eder. Agikgasi, bu clementlerin her birinin analizi i¢in
alevin farkli kisimlart kullanilir. Alev spektroskopi igin daha ileri cihazlar, alevin nispeten
kigik bir bolgesinden gelen igim1 aywan monokromatdile donatili, bu nedenle

monokromatér girig slitine gére alevin pozisyonunun ayarlanmas: dnemlidir.
3.6.2.1.5. Alev Atomlastiricilar

Alev atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide kullamlir,
Sekil 3.18'de gosterildigi gibi bir eg~merkezli boru sislegtirici kullanilan, tipik ticari laminar
akigh bekin diyagramidir. Yiikscligen akigi ilc olugan acrosol, yanici ile kangir ve ¢ok kiigik
damlaciklar digindaki sivi damlalarimi bertaraf etmek igin, bir seri yiizeye carptirdir.
Carpmalar sonucu numunenin biiyiitk ¢aph damlalan, karisma odasinin dibinde toplanir ve
oradan bir atik kabina gider. Acrosol, vitkseltgen ve yanici, genellikle 5-10 cm uzunlugunda
bir alcv olugturan yarikl bir bek iginde yakair.

Laminar akigli bekler, sakin bir alev ve uzun g yolu olusturur. Bu 6zellikleri, duyarlig:
ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde kangtirma odasi, akis hizlan ¢ok distrilirse,
alevin ige ¢ekilmesiyle tutugabilen patlayict bir karigim igerir. Sekil 3.18'deki laminar akiglt
bekler, bu tchlikeyc karsy, basing ayar delikicri ilc donatitmugtir.

53



CAkag &im‘

Yurdhemizy .
o vk

- yifEselgen
N

i e
2

Vi gﬁ«iasﬁ;

Sekil 3.18. Bir Laminar Akigh Bek

3.6.2.1.6. Yamnici ve Yiikseltgen Ayarlayicilar

Alev spekiroskopide kontrolii gerekli 6nemli bir degisken, yiikseligen ve yakit gazlarin
akig hizlandir. En uygun atomlagma kosullar deneysel olarak her iki gazin akig hizlari, genis
bir arabkia degistirilip ayarlanarak bulunur. Yamci ve yiikseligen, uygun stokiyometrik
oranlarda kangtinilir. Bununla beraber kararh oksitler olugturan metal tayinleri igin, yamicimn
aginisint igeren bir alev, daba uygundur. Akig hizlar, genelde cihazdaki gift diyaframl basing
diizenleyiciler ve sonra igneli musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarmin 6lgimiinde en
yaygin kullanilan diizenek rotametredir. Rotametre, dikey konumlandinlmig, ucu asagida,
konik, saydam vc taksimatli bir borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiirescl bir samandira
gaz akisi ile kaldirilir; onun dikey pozisyonu akig hizuun gostergesidir.

3.6.2.1.7. Alev Atomlastiricilarin Performans Ozellikleri

Tekrarlanabilirlik bazinda, alev atomlastima, simdiye kadar atomik absorpsiyon

Numune verme verimi ve dolayisiyla duyarlik yoniinden ise, diger atomlagma yontemleri,
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belirgin olarak daha iyidir. Alevin diigik numune verme verimi, iki sebebe dayandirilir.
Birincisi, numunenin biiyiik bir kismi atifa geger, ikincisi, alev igindeki optik yolda tek tek
atomlarm kalma siiresi kisadir (=10 sn).

3.6.2.2. Elekirotermal Atomiagtirma

ik defa 1970lerde piyasada gorilen clekirotermal atomlastiricilar, genel olarak kisa
siirede tiim numuncnin atomlagtirilmas: ve optik yolda atomlarin ortalama kalma siirclerinin
bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlihkta artiy saglar. Elektrotermal
atomlastiricilar, atomik absorpsiyon Olgiimleri igin kullamlir, fakat genel olarak emisyon
spektrumlarinin - dogrudan  olusturulmasinda uygulanmaz. Bununla beraber, bu
atomlagtinicilarn, indiktif cslecgmis plazma cmisyon spcktroskopide numunc veriligi igin
kullamumi baglamistir,

Elcktrotermal atomlastinicilarda, grafit bir kapsiilde veya Sckil 3.19b'dekine benzer,
elektriksel olarak isiirlnug grafit bir tipte, dnce numunenin birkag mikrolitresi kurutulur ve
sonra kil cdilir. Kiil cdildiktcn sonra, yaklagik 2000°C-3000°C'a yiiksclen sicakliga ncden
olan akim, hizla birkag¢ yiiz ampere arttiriir; numunenin atomlagmasi birkag milisaniyeden
saniyclere kadar degigen periyotla olugur. Atomlagan tancciklerin absorpsiyonlan isitilmig

yiizeyin hemen izerindeki bolgede olgiiliir.

3.6.2.3. Ozel Atomlagtirma Teknikleri

3.6.2.3.1. Hidriir Atomlastirma

Sekil 3.19'da gosterildigi gibi kuvars bir tipte 1sitilmas: yeterlidir.

3.6.2.3.2. Soguk-Buhar Atomlagtirma

Soguk buhar tcknigi, yalnizca civa tayininc uygulanan bir atomlagtirma tcknigidir; ¢iinki
civa, disitk sicakliklarda yeterli bubar basincina sahip olan tek metalik elementtir. Cesitli
organik civa bilegiklerinin zehirli olmas1 ve gevredeki genig dagilimlar sebebiyle, birgok
numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir. Bu analiz igin segilen yontem, sogukta
buharlagtirma vc sonra da atomik absorpsiyon spcktrometri ilc analiz ctmedir. Bu yontcmdc
civa, once bir vikseligen kangimla muamele edilerek Hg®" haline déniistiiriiliir; sonra SnCl,
ile metalik hale indirgenir. Elementel civa, olugtugu karnigimdan, bir inert gaz akimiyla uzun
absorpsiyon tiipii icine siritklenir. Analiz, 253,7 nm'de absorbans 6l¢iumii ile tamamlanir.
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Sckil 3.192. Atomik absorpsiyon spektrometri igin hidriir olugumu ve atoralagtirma sistemi
3.6.3. Monokromatdr (Dalga Boyu Segicisi) ve Dedektor

AAS’dc monokromatér olarak prizmadan yapilmug diizenckler kullanilir. Prizmalarda
dalga boyunun segilmesi farkli dalga boylarnindaki 151810 prizmaya giriste ve gikigta farkly
miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma igik kaynagina gore déndirilerek gesitli dalga
boyu degerlerine sahip 1518in bir arahiktan gegerek madde ile etkilesmesi saglamr. Cornu tipi
prizmalarda, prizma igindc kirlmaya uSrayan 11k, prizmanin 6tcki yiiziinden ¢tkarak gesitli
dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasinda ise prizmanm bir yizii Al ayna ile kapldir ve
prizmaya giren g1k, aym yiizden ¢esitli dalga boylarma ayrilarak prizmay: terkeder.

Dedekior olarak fotogogaltict tiipler kullamlir. Fotogogaltict tiiplerde  fotokatot
yiizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yizeylere dogru elektriksel
alanda hizlandimhlir ve dinoda garpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha
koparir. Boylece sayilart giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik
akimina gevrilir.

3.7. AAS Cihan
Atomik absorpsiyon cihazlan birgok firma tarafindan dretilmektedir. Tek ve ¢ift-15m

yollu cibazlar mevcuttur. Genelde, cibaz analizin duyarhligin azalian veya girisim yapan
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diger ¢izgilerden 6lgiim ¢izgisini ayirmak igin ycterli dar bant genigligi saglayabilmelidir.
Goriwnir bolgede birkag genis aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali melallerin bazilar
igin bir cam filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilebilir girigim filtresiyle donatidmis cihazlar
pivasada mevcuttur. Her bir element igin ayn bir filtre ve kaynak kullamlir. 22 metalin
analizinde yeterli sonuglar alindigi bilinmektedir. Bununla beraber pek ¢ok cihaz, 1A°
mertebesinde bant genigligine ulagilabilen iyi-kalite ultraviyole/gériniir  bolge
monokromatérityle donatilmugtir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlannda fotogogalticr tiipler kullamilir. Elektronik sistem,
alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmay1 yapacak
durumdadir. Piyasadaki pek ¢ok cihaz wverileri iglemek, kontrol etmek ve cihaz
degiskenlerinin kontrolii igin kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baglidir.

3.7.1. Tek-Isin Yollu Cihazlar

Sekil 3.20a'de gosterildigi gibi, tek-15m yollu tipik bir cihaz birkag oyuk katot kaynagi,
bir kesici veya pulstu giic kaynagi, atomlagtirici ve bir fotogogaltic: transduser ile basit bir
optik agdan olugmustur. Yani karanlik akim, dedekioriin 6nii kapatilarak sifirlanir. % 100
gegirgenlik ayan bir tamk ¢ozelti aleve emilirken veya alevsiz atomlagtinicida yakilirken

yapilir. Sonunda, gegirgenlik tanik ile numune yer degistirilerck elde edilir.

3.7.2. Cift-Ism Yollu Cihaziar

Sekil 3.20b, ¢ift-1510 yollu tipik bir cihazin semasidir. Oyuk katot kaynagimdan gelen 15
demeti, yarisi alev iginden diger yarisi digandan gegecek sekilde aynali bir kesici ile yarilir.
Iki demet, daha sonra yan gimiglenmis ayna ile birlestirilir ve Czerney-Turner tipi optik
agh bir monokromatére girer. Dedektor olarak bir foto-gogaltici kullamlir. Dedektérden
¢ikan sinyal, 1gm1 modile eden kesici ile es zamanli caligan bir yiikselticiyle beslenir.
Referans ve numuneden gegen iginlardan gelen sinyaller burada yiikseltilir ve sonra, dijital
veya gostergeli bir okuyucuya gonderilir.

Atomik ¢ift-igin yollu bir cihazda referans 191m alev iginden gegmez ve bu yiizden, bizzat

alev tarafindan sagilmalar ve absorpsiyon nedeniyle ism giicii kayiplan diizeltilemez.
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Sekil 3.20. Tipik Alev Spektrometreleri: (a) Tek-15m yollu tasanim (b) Cift-1gin yollu tasarim
3.8. Atomik Absorpsiyon Spekiroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki tip girigimle karsilagilabilir. Girigim yapan tiirlerin
absorpsiyon veya emisyon gizgileri, analitin esas gizgisiyle ortiigiirse veya monokromatoriin
ayiramayacafi kadar ona yakin oldugu zaman spektral girisim ortaya ¢ikar. Kimyasal gi-
rigimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerin degigtiren ve atomlagma swasmnda olusan

cesitli kimyasal islemlerden ileri gelir.
3.8.1. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girigimler, spektral girigimlerden daba yaygmndir. Kimyasal girigim ctkileri
gogunlukla uygun galigma kosullart segimiyle minimuma indirilebilir.

Hem teorik hem dencysel veriler, alev iginde olugan olaylann bir ¢ogunun yaklasik
dengede oldugunu disindirmektedir. Sonug olarak, yanan gazlar, termodinamik
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hesaplamalarin uygulanabildigi, bir tiir ¢oziicii ortamu olarak diigiinilebilir, ilgilenilen temel
dengeler, diigiikk ucuculuktaki bilesiklerin olusumu, aynsma reaksiyonlan ve iyonlagmayi
kapsar.

3.8.1.1. Az Ucucu Bilesiklerin Olugumu

Genelde en  yayguin girisim, analit ile uguculufu az bilesikler olugturan ve boylece
atomlagmayi geciktiren anyonlarm girigimidir. Diigiik sonuglar elde edilir. Artan siilfat veya
fosfat derigimleriyle kalsiyam absorbansinda gozlenen azalma buna bir 6mektir. Ornegin,
belirli bir kalsiyum derigimindc anyon/katyon oram yaklagik 0,5 oluncaya kadar artan siilfat
veya fosfat derigimiyle, absorbans yaklasik dogrusal olarak azalir; sonra absorbans, orijinal
degerin % 30-50'sinde dengelenir ve anyon derigiminden bagimsiz olur.

Katyon girigimi ile ilgili 6roekler de bilinmektedir. Ornegin, aliminyumun istya dayanikls
aliiminyum/magnczyum bilcgigi olusumunun sonucu olarak, magnczyum tayinindc diik
sonuglara yol agmaktadir.

Diisik uguculuktaki tirlerin olusumundan dolayr girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek
sicaklik kullanumyla giderilebilir veya azaltdabilir. Alternatif olarak, girisim yapan tiirle
tercihen reaksiyon veren veya analitle onun  ctkilegimini énleyen bir katyon olan
serbestlestirici reaktifler kullanilir. Ornegin agiri stronsiyam veya lantan iyonu ilavesi,
kalsiyum tayininde fosfat girigimini giderir. Aliaminyum varhginda magnezyum tayini igin,
serbestlestirici reaktif olarak aym maddeler kullandmugtic. Her iki durumda da strosinyum
veya lantan, girisim yapan tiirlerle olusan bilegiklerdeki analitle yer degistirir.

Koruyucu reaktifler, analitle kararli fakat ugucu tiir olugturarak girisimi onler. Bu amagla
kullamlan ii¢ genel reakiif EDTA, 8-hidroksikinolin ve 1-pirolidin karboditiyonik asidin
amonyum tuzu olan APDC’dir. EDTA'nin kalsiyum tayininde aliminyum, silisyum, fosfat
ve siilfat girigimini giderdigi gosterilmigtir. Benzer olarak, 8-hidroksikinolin kalsiyum ve

magnezyum tayininde aliiminyum girigimini 6nler.
3.8.1.2, Ayriyma Dengeleri

Alev veya firmun sicak, gaz halindeki gevresinde yer alan, sayisiz aynlma ve birlesme
reaksiyonu metalik bilegenlerin elemental hale doniigmesine yol agar. Bu reaksiyonlarin en
azindan bir ¢ogu tersinirdir ve termodinamik yasalarla incelenmeleri mimkindir. Bu
yiizden, M analit atomunun yer aldig: bir dengeyi

MO M+O

M(OH), M +20H
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ile gostermek mitmkiindir.

Pratikte, kantitatif degerlendirmede kullanmak icin alevdeki kimyasal reaksiyonlarin
karakteri, sulu ¢ozcltilerdcki gibi yeterinee bilinmez. Bunun ycrine ampirik goézlemlere
bagvurulur.

Metal oksitleri ve hidroksitlerini igeren aynigma reaksiyonlan, bir element igin emisyon
ve absorpsiyon spektrumlarmin karakterinin tayininde onemli bir rol alir. Omegin, toprak
alkali oksitleri 5 ¢V'u agan ayrnigma enerjisiyle, nispeten kararlidir. Alevdeki metal oksitler
vecya hidroksitlcrin  varligindan ortaya ¢ikan molckiler bantlar, bu maddclerin
spektrumlarumn belirgin bir 6zelligini olusturur. Cok yiiksek sicakliklar harig, bu bantlar,
atom veya iyon gizgilerinden daha siddetlidir. Buna karsilik alkali metallerin oksitleri ve
hidroksitleri, nispeten diigitk sicakliklarda bile gok kolay aynigtigt igin, bu elementlerin ¢izgi
siddctleri yiikscktir.

Oksijenden baska anyonlan igeren ayngma dengelerinin de, alev emisyon ve
absorpsiyonunu etkilemesi olasidir. Ormegin, sodyumun gizgi siddet, agirn HCl varhigmda
azalir. Bunun en muhtemel agiklamasi, dengesine, kiitle-etkisidir. flave edilen HCl'den
olugan klor atomlan atomik sodyum derigimini azaltir ve boylece ¢izgi siddeti diiger.

NaCl Na +Cl

Bu tir girigimlerin dier bir 6megi, aliminyum veya titan yamnda vanadyumun
absorpsiyonunun yiikselmesidir. Bu girisim, yakiti az alevden ziyade yakit yoniinden zengin
alevlerde 6nemli derecede kendini gosterir. Bu etkiler, alevde daima bulunan O ve OH gibi
tiirlerle ii¢ metalin ctkilestigi diigtiniilerck kolaylikla agiklanir. Oksijen-verici titrler Ox gencel

formiilii ile verilirse, bir seri denge reaksiyonu soyle yazilabilir:

VOX V + OX
AIOX Al + OX
TiOx Ti + Ox

Yakitca zengin, yanma karigimlarinda Ox derigimi zaten digiktiir ve numunelerde
aliiminyum veya titan meveut oldugu zaman iyice diiser ki, Ox derigimi yeterince azalir. Bu,
ilk dengenin safa kaymasina neden olarak metal derisimini ve dolayisiyla absorbansi da ar-
tnr. Diger taraftan, yakitga fakir karigimlarda, Ox derigimi, mctal atomlanmn toplam
derisimine oranla ¢ok yiiksektir. Bu yiizden aliiminyum veya titan ilavesi Ox derisimini

hemen hemen degistirmez. Bu yiizden, ilk denge dnemli derecede bozulmaz.
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3.8.1.3. iyonlasma Dengeleri

Atom ve molckillerin iyonlagmasi, yitkseltgen olarak hava igeren yanma kangimlarinda
kiigiktiir ve genellikle ihmal edilebilir. Bununla beraber, yiikseltgen olarak oksijen ve nitroz
oksidin kullamldigr alevilerin yitksek sicakliklarinda iyonlagma oOnemlidir ve dengesinin
sonucu olarak, éncmli miktarda scrbest clcktron olusur. Burada M ndétral atom ve molckiilii

ve M" onun iyonunu gosterir [21].

M M +¢

Yukanidaki reaksiyon igin X denge sabiti soyledir:

probe]
g= el
[p]
Alevde diger clektron kaynaktan yoksa, bu egitlik

2
-

scklindc yazilir. Burada o, M'nin iyonlagma kesridir ve p iyonlagmadan 6ncc gaz halindcki

¢oziiciide, metalin kismi basmeidir,

Tablo3.7, alev emisyon spektroskopide kullanilan yaklagik kogullar altmda birkag metal
icin hesaplanmug iyonlagsma kesrini gosterir. Sicakliklar sirasiyla hava/asetilen ve
oksijen/asctilen alevlcrinde var olan kogullara kargiliktir.

Iyonlagmay: bir denge olarak ele alirsak (iiriinlerden birisi serbest elektronlardir) alevde
diger iyonlagabilir metallerin varhgindan, bir metalin iyonlagma derecesinin kuvvetle
ctkilenccegini hemen diisinmek gerekir. Yani, ortam yalnizca M tiirlerini igermez, B tiirle-
rini igerir ve B, csitligine gore iyonlagirsa, M'nin iyonlagma derecesi, B'den olusan
elektronlarn kiitle etkisi geregi azalacaktir. Bu kosullar altinda iyonlagma derecesinin tayini,
B igin ayrigma sabiti ve kiitle denkligi ifadesini igeren hesaplamay: gerektirir.

B B +¢
[¢]1=[B"]+[M]
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Tablo 3.7. Alev Sicakliklannda Meitallerin Yogunlagma Derecesi

Belirtilen Basing ve Sicaklikta Iyonlagma Kesri

fyonlagma Potansiyeli, P=10" atm P=10° atm
Element eV 200K 3500K 200K 3500K
Cs 3,893 0,01 0,36 0,11 0,99
Rb 2,176 0,004 074 0,04 0,99
K 4339 0,003 0,66 0,03 0,99
Na 5,138 0,0003 026 0003 0,00
U 5,390 00001 0.8 0001 082
Ba 5210 0,0006 041 0,006 095
St 5,692 00001 021 0001 087
Ca 6,111 3105 0,11 0,0003 0,67
Mg 7,644 41047 0,01 4x106 0,09

Alevdeki atom/iyon dengesinin varligy, alev spekiroskopide onemli bir sonugtur. Omegin
alkali metallerinin Ozellikle potasyum, rubidyum ve sezyum igin atomik emisyon ve
absorpsiyon ¢izgilcrinin giddcti, karmagik bir gckilde sicakliktan ctkilenir. Boltzman
esitlifine gore, artan sicakliklarda, wyarnilmig atomlann popilasyonunda bir artig olur.
Bununla beraber, bu etkiye kargilik iyonlagma sonucu atomlarm derigiminde bir azalma olur.
Bu yiizden, baz:1 kogullar aliinda, dabha sicak alevlerde emisyon ve absorpsiyonda bir azalma
gozlencbilir. Daha diigik uyarma sicakliklarinin ¢ogu zaman, alkali mctal analizlcrinde
uygun olmasinin sebebi budur.

Iyonlagma dengesindeki kayma eikileri, alevde bagl olarak yitksek derigimde elektron
olugturan iyonlagma bastirici eklenerek sik sik giderilebilir. Bu iglem sonucu, analitin
iyonlagma kesri azalir. Bastirma etkisi, Sekil 3.21'de verilen stronsiyumun kalibrasyon
cgrisindc gorilebilir. Stronsiyum iyonlagmasi, potasyum iyonlan ve clcktronlarin artan
derisimi ile azaldiB1 igin, bu cgrilerin egimlerinde bityik artis olur. Yiikseltgen olarak hava
yerine nitréz oksit kullannmnda duyarhilik artar. Nitréz oksitle ulagilan yitksek sicaklik,
plazmadaki stronsiyum bilegikierinin bubarlagma ve bozunma hizin artirir.
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Sekil 3.21. Stronsiyumun kalibrasyon egrisine potasyum derigiminin etkisi[24]

3.8.2. Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarmin emisyon gizgilerinin ¢ok dar olmasi nedeniyle, ¢izgilerin
ortigmesinden ileri gelen girigim az gorilir. Boyle bir girisimin olugmasi igin iki ¢izgi
arasmda 0,1 A°’dan daha az fark olmasi gerckir. Oregin, aliiminyumun 3082,15 A°’daki
absorpsiyon gizgisine dayanan bir analizde, 3082,11 A’’daki bir vanadyum ¢izgisi girisim
yapar. Girigim, aliiminyum i¢in bu ¢izgisi yerinc 3092,7 A’’daki ¢izgisi kullamlarak 6n-
lenebilir.

Spektral girisimler, iginlarm sagilmasma sebep olan kati tanecikli iriinlerden veya genis
bant absorpsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen 1gin giictinii
zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu iriinlerin kaynag: yalmzca yamict ve
yitkseltgen kanigimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢dzelti aleve piiskirtillerck absorbans
olgiimiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-151n yollu cihazda oldugu
gibi, ¢ift-isin yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir; giinkii referans 1 alev iginden gege-
mez (Sekil 3.20b).

Cok daha sikintili problemler, absorpsiyon ve sagilmamn kaynag numune matriksi ise,
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gegen g giicii P, matriks bilesenleri tarafin-dan azaltilir, fakat
gelen g giicih P,, azaltilmaz; sonugta absorbansta, dolayisiyla derigimde pozitif hata olur.
Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girigiminin bir 6rnegi, toprak alkalilerin
kanigiminda baryum tayininde goriliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullamlan baryum
cizgilerinin dalga boyu, Ca(OH),'den kaynaklanan genis absorpsiyon banduun merkezinde

yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girigim yapacagi agiktir. Bu &zel problem,
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Ca(OH),'in bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi igin daha yiksek bir
sicaklik, ve bunun i¢in yiikseltgen olarak hava yerine nitroz oksidin secilmesiyle kolayca yok
edilir.

Ti, Zr, W gibi, rcfrakter oksitler veren bazi mctallerin derigik ¢ozchtileri aleve
piskiirtiiliince, atomlagma triinleri arasinda, 1gimlart sagabilen katt tanecikler de olusur ve
boyle hallerde de spektral girigim goriliir. Kati taneciklerin boyutu, ismin dalga boyundan
biiyiikse, bu sagimalar olur.

Sagilmadan ileri gelen girigimler, numuncnin organik tiirler igerdigi veya numuncyi
¢ozmede organik g¢oziciler kullamldiginda da bir problem olabilir. Burada, organik
matriksin tam olmayan yanma uriinleri, 1gin sagilmasma sebep olan karbonlu tanecikler
brakir.

Alcv  atomlagtirmada, matriks irinlcrinin  spcktral girigimlcriyle, genis 6lgiidc
kargilagilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yancy/yiikseltgen oram gibi analitik degigkenler ile
Onlenebilir. Alternatif olarak, girigimin kaynag: bilinirse, girigim yapan maddenin agirisi
numune ve standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye eklenen matriks derigiminin,
numunc matriksi derigimine gore biyiik olmasi halindc, numunc matriksinin kalkig1 6ncmsiz

olacaktir. llave edilen maddeye bazen 1sin tamponu denir.
3.8.2.1. Cift-Cizgi Diizelime Yontemi

Cifi¢izgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir ¢izgi kullanilir. Bu
cizgi, analit ¢izgisine miimkiin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit tarafindan
absorplanmamalidir. Bu kogul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gozlenen referans ¢izginin
giciindeki herhangi bir azalmamun, numune matriks drinleri tarafindan sagilma veya
absorpsiyondan ileri geldigi diginilir. Isin gicindeki bu azalma, analit ¢izgisinin
absorbansiu diizeltmede kullamlir.

Referans ¢izgisi, lambanm katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya argon
gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi digindaki bir
emisyon ¢izgisi olabilir. Ne yazik ki, her analiz igin boyle her zaman uygun bir referans

¢izgisi bulunamaz.
3.8.2.2. Siirekli Ismn Kaynag {le Diizeltme Yontemi

Sekil 3.22, zemin diizelimede yaygin olarak kullamlan ikinci bir yontemi gosterir. Bu
teknikte, déteryum lamba, ultraviyole bolgesindeki siirekli 1gin kaynagim olugturur. Siirekli
igin kaynag ve oyuk katot lambasindan gelen iginlar yol iizerindeki kesicinin tasarimi

64



sayesin-de, grafit-tiip atomlagtiricidan sira ile gegerler. Déteryum igininm absorbansi, analit
igininin absorbansindan ¢ikarilir. Numune atomlan tarafindan absorplanan siirekli 151n kesri
ihmal cdilsin diyc slit genigligi, yctorinee genis tutulur. Boylece, atomlagmig numunc iginden
gegisgi swrasinda, sirekli igmn giicindeki azalma, yalmzca numune matriks bilesenleri
tarafindan sagilma veya genis bant absorpsiyonunu yansiiir. Boylece bir zemin diizelime

yapilr,

o Mot
g vm. N 00 iy B
kromatiire

Sekil 3.22. Siirekli kaynak zemin diizeltme sisteminin gemas

Birgok cihaz dreticisi siirekli kaynak zemin dizeltme sistemi diretip pazarlamaktadir;
ancak, bu diizencklcrin performans: baz sistemlerde cksik diizeltme ve bazilarmda agin
diizeltmeye yol agtigindan ideal olmaktan uzaktir. Hata kaynaklarindan birisi, sisteme lamba
ve kesicinin e¢klenmesine iligkin olarak sinyal/giiriltii orammn bozulmasidir. Diger bir
kaynak, sicak gaz ortamumn kati tanecik dagldimindan ve kimyasal bilesimindeki yiiksek
heterojen dagilimindan ileri gelir; bu yiizden iki lamba iyi ayarlanamadift zaman da ya
pozitif ya da negatif hataya sebep olabilen hatali diizeltme olur. Son olarak, gériiniir boigede
déteryum lambanin 1gm ¢ikisi, 350 nm’den daba biiyiikk dalga boylarinda, bu dizelime
igleminin kullammim imkansiz kilacak kadar digiktir.

3.8.3. Fiziksel Girigim

Fiziksel girigimler, ¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirhik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmass nedeniyle ortaya gikar. Cozeltilerin
sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu 6zellik damlacik
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boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz eklenmesiyle artarsa
daha az 6mek emilir ve damlactklar bityir, aleve ulagan 6rnck miktart azalir. Organik
goziiciilerin viskozite ve 6zgil aguligi sudan daha az oldugu igin bunlarin piiskirtilmeleri
kolay olur. Daha disiik yiizey gerilimi sislcgsmenin daha iyi olmasim ve dolayisiyla birim
zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagmasiu saglar. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart
¢ozeltilerin fiziksel ozellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir veya standart ekleme
yontemi uygulanarak bu problem giderilebilir [21].

3.8.4. Iyonlagma Girisimi

Ozellikle sicak alevlerde bir ¢ok element az veya ¢ok iyonlasir; boylece temel diizeydeki
toplam atom sayis1 da azalacagmndan duyarhilik da azalr. Iyonlagma girigimi iki yontemle
giderilebilir. Atomlagma daha digiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Omegin, alkali
metalleri hava/asetilen alevinde 6nemli olgiide iyonlagtiklarmdan daha soBuk olan
hava/hidrojen alevinde iyonlagmadan atomlagtirdabilirler. Ancak bu ydntem elementlerin
cogu icin uygun degildir. Ciinkii soguk alevde atomlagma verimi azalir ve kimyasal
girisimler ortaya ¢ikar. Iyonlagma girisimi giderilmesi igin 6rnek ve standart ¢ozeltilere
potasyum veya sezyum gibi kolaylikla iyonlagan elementler eklenebilir. Boylece iyonlagma
girigimi giderilebilir [21]

3.9. AAS’de Nicel Analiz

3.9.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullaniimas:

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derigimlc orantili oldugu Becr's
yasasina uyar. Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik sik kargilasilic ve
dogrusal iligkinin olup olmadign: deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon
analizlerini gergeklegtirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunede
bulunan derigim araliimi kapsayan bir kalibrasyon cgrisi olugturulmalidir. Ayrica atomlagma
ve absorbans élgiimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu igin, bir analiz
gergeklestirilirken, en az bir standart ¢zeltinin absorbansi olgiilmelidir (daba dogrusu analit
derigimini kapsayan iki siandart kullandmalidir). Orijinal egriden standardin herhangi bir
sapmasi analitik sonucu diizcltmede kullanilabilir.
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3.9.2. Standart flave Yénteminin Kullanilmas:

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olugturulan kimyasal girigimlerin
ctkisini tamamcn veya kismen gidermek igin atomik absorpsiyon spcktroskopisinde yaygin
olarak kullamlir. Ancak analiz edilecek Ornek miktarmin az olmasi veya analiz
basamaklarmdaki analitik iglemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave
yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir.

3.9.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalar: ve Bazi Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spekirometri 60'dan fazla metal veya yar-metalin kantitatif tayini
icin duyarh bir aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans g¢izgileri genellikle 200
nm'nin altinda bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle onlarin
tayini yapilamaz.

3.9.3.1. Gizlenebilme Smiriar

Tablo3.8'in ikinci ve iigiinci siitunlan, alev ve clektrotermal atomik absorpsiyonla tayin
edilen clementlerin bir ¢ogu ic¢in gozlencbilme sinirlan hakkinda bilgi olusturur.
Kargilagtirma amaciyla diger atomik yéntemlerin ¢ogu igin dc gozlencbilme simirlan veril-
migtir. Belirtilen degerler arasindaki kiigitk farklar énemli degildir. Soyle ki, biyikligin
mertcbesi 2-3 katt agarsa 6nemli olur.

Birgok element igin, alev atomlagtrmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme smurlari 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) araliginda bulunur; elektrotermal
atomlagmada, ilgili rakamlar 0,002-0,01 ng/ml (2 x 10° - 1x 10”° ppm)°dir. Bazen bu arahigin
diginda da gozlenebilme simrlarna rastlanir.
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Tablo 3.8. Bazi Elementlerin Gozlenebilme Sumrlan (ng/ml)

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elekirotermal Alev ICP Alev
Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0.1 0,00002 5 0,05
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Po 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
v 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02
3.9.3.2. Dogruluk

Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinligim beliriir. Dogruluk ve kesinlik
arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile gergek deger arasmndaki yakilig: dlger.
Kesinlik ise aym yolla olgiilen bir ¢ok sonug arasindaki yakinligs agiklar. Kesinlik, bir
Olgmenin basit olarak tckrarlanmasivia tayin cdilir. Diger taraftan, bir buyiklagin gergek
degeri higbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru
deger yerine dogru kabul edilen deger kullamiimalidir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata
terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikliigiinin ol¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile verilir.
Buradaki X,, s6z konusu biyiklugin gergek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydal bir biyiikliktiir. Yiizde bagil hata su
esitlikle ifade edilir.
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E= =X 460

t

3.9.3.3. Kesinlik

Olgimlerin tckrarlanabilirligini, yani tamamen aym yolla elde edilen sonuglarm
yakinhgim gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.

3.9.3.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir olgiisit olan standart sapma su esitlikle verilir.

3.9.3.5. Ortalama Degerin GiivenilirliZi

Genel olarak laboratuar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak degerlendirilir.
Bu durumda clde edilen ortalama deger gergek degerden farkh olabilir. Verilen sonug
degerin hangi givenilirlik seviyesinde ve wverilen hata smirlant igerisinde kabul
cdilcbilcecginin belirtilmesi gorckir. Gitvenilirlik simirlan % kag olasilikla, verilen ortalama
degerin belirtilen standart sapma degerleri arasmda oldugunu gosterir. Genelde kullanilan
giivenilirlik seviyesi %95°dir. Ve buna kargi gelen hata siurlan + 1,96 S’dir.

3.9.3.6. Buyarliik

Derigim (C)’ye kargi, sinyal (I) degigiminin egimi DC/DI degeri duyarhilik olarak
tanimlanir. AAS igin duyarhilik 1/Egim olarak aluur ve genelde 0,0044 Absorbans veren
derigim duyarlilik olarak tammlanir.

3.9.3.7. Tayin Simir1 ve Dinamik Arahk

Gozlenebilme smn 38 ile verilirse dahi ¢ok diigiik oldugundan gergek tayinler igin sinir
standart sapma degerinin egdeger derigimin bazen 5 veya 10 kati olarak alinir ki, bu deger

tayin simin olarak tammlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik
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aralik denir. Genel olarak sinyal-derigim cgrisi yitksck derigimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalr. Pek ¢ok yontem i¢in dinamik arabk tayin sinur ile bikiilmenin basladigs nokta
olarak kabul edilir.

3.9.3.8. Sinyal/Giiriilti Oram
Yapilan olgimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/girilti olarak (S/N) orammn yiiksek

olmasma baglidir. $/N oram azalirsa % Bagil Standart Sapma artar ve tekrarlanabilirlik
azalir. S/N oram cihazin ézelliklering, kullamm 6mriine ve 6rneklemedeki basartya baglidir.
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4.DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ol¢iimlerde Kullamlan Diizenekler

Metal analizleri icin ATI UNICAM 929 Model atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(AAS) kullamildi. Omeklerin ¢oziniirlestirilmesi icin Kenwood firmasina ait MW 311
mikrodalga firm kullamldi. Organik maddeler Hewlett Packard (HP-Agilent 5973 N model
GC-MS ile 6890 GC model) GC-MS ile analiz edildi. Bu amagla DB-5 MS kolonu
(30m*0,25mm i¢ ¢ap ve 0,25pum’lik film kalhnhginda), Helyum tastyicr gaz ile birlikte
kullamldi. Enjektor sicaklin 250°C ve akig huzi 1ml/dk olacak sckilde ayarlandi. GC finn
sicakligs 2 dk siireyle 70 °C’de tutuldu ve 10 °C/dk’lik hizda 150 °C’ye programlandi. Sonra
15 dk siireyle 150 “C’de sabit tutuldu ve 5 °C/dk’lik bir huzla 240 °C’ye ayarland:.

Analiz edilen metallerin alevli AAS ile ilgili parametreleri Tablo 4.1°de verilmigtir.

Kullamilan diger yardunci geregler suniardir.

a.
b.

C.

5 @

=
.

Su banyosu

Vorteks

Santrifiyj

Elektronik Terazi

Etiiv

Degigik buyikliikte pipet, beher, erlen, mezir, balon joje, geri soutucu,
balon, ayirma hunisi, v.s. cam malzeme.
Mikrodalga firm

GC-MS i¢in teflon kapakl 3 cc’lik vial tiip
Manyetik siticili karigtirici

Stizgeg kagidi

Teflon bomba

4.2. Standart Cozeltilerin ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

Metallerin stok ¢ozeltileri: Metallerin nitrat tuzlarinin uygun miktan 1M HNO5’
de ¢oziilip litreye tamamlanarak 1000 mg/L lik metal ¢ozeltileri hazirlands.
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Tablo 4.1. Metaller i¢in Alevli AAS ile ilgili parametreler

Cu Zn Fe Mn Mg Ca
Analiz Hatti(nm) 3248 2139 248.3 279,5 285.2 422.7
Oyuk Katot Lambast Akimi(mA) 3.0 7.5 15 11,5 15 6
Kullanifan Alev hava/as. hava/as. hava/as. Hava/as. hava/as. N,Olas.
Yarik Genigligi(nm) 0.5 0.5 0.2 0,2 0.5 0.5

4.3. Bitki Orneklerin Coziiniirlegtirilmesi

En uygun ¢6zme teknigini belirlemek igin bitki ornekleri farkli ¢ozme metotlanyla
¢Oziiniirlegtirilmigtir.

4.3.1. Kuru Ciézme

0,3-0,5 grilik kuru isirgan otu yapragi ve kusburnu meyvesi etli kisimlart 50 ml’lik
beherlere konulup bek alevinde yakildiktan sonra 480 °C deki finnda 2, 3, 4, 6, 8, 10 ve 15
saat siireleriyle kil edildi. Kiil émeklerine derigik HNO; /H;0;’nin 1/1°1ik kangiminda 1,5
ml eklenerek kuruluga kadar isitildi. Kalintiya 1 M HNO5’ten 2 ml cklenerek santrifiijlendi.
Berrak ¢6zeltinin metal absorbanslant AAS cibaz ile 6lgildi.

4.3.2. Mikrodalga Firininda Coézme

0,3-0,5 gr kuru bitki érneklerine yukanda ad: gegen derisik asit kanigimlarmdan 2/1 ve
1/1 oranlarinda 2.0-2.5 ml eklenerek su banyosunda 70°C’de 30 dk siireyle ara sira
kangtinlarak bekletildi. Buharlagmayla hacmi azalan émege 1.0-1.5 ml daba aym ¢dzicii
kangimmndan eklenerek teflon bombaya konup mikrodalga firinda 270 watt, 360 watt ve 450
watt uygulanarak 3+3 dk siireyle 1ginlandi. 2 dk’hik beklemeden sonra 1 M HNO; ile 2.0 ml
ye seyreltilerek santrifiijlendi. Berrak kisnun absorbans degerleri AAS de okundu.

Ayni yontemle kér analizler de yapilip drnekler igin okunan absorbanslardan ¢ikarilds.
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4.4. Kalibrasyon Grafiklerinin Elde Edilmesi

4.4.1. Cu ve Fe Kalibrasyon Grafigi

Cu stok gozeltisinden hazirlanan 0.1, 0.2, 0.4, 1, 1,5 ve 3 ppm’lik Cu ¢ozeltilerinin ve Fe
stok ¢ozeltisinden hazirlanan 0.2, 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve 3 ppm’lik Fe ¢ozeltilerinin Alevli
AAS’de absorbanslar: okunarak Sekil 4.1 elde edilmistir,

J—O—-Cu -%—Fel

300 y = 106,76X = 2,5521
R*=0.9996 _
" = £y - ';
250 = 64,609x - 0,3786

/ R2 0.9982

Absorbans

0 0.5 1 1,5 2 2.5 3 3.5
metal kons.(ppm)

Sekil 4.1. AAS ile elde edilen Cu ve Fe Kalibrasyon grafigi

4.4.2. Zn Kalibrasyon Grafigi

Zn stok ¢ozeltisinden hazirlanan 0.1, 0.2, 0.4 ve 1 ppm’lik Zn ¢ozeltilerinin Alevli
AAS’de absorbanslar: okunarak Sekil 4.2 elde edilmigtir.
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400 ¥= 368,97~ U564T

350 RI=10:999
300 ~

/

250
200 /

Absorbans

100

O T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Zn kons. ppm

Sekil 4.2, AAS ile elde edilen Zn Kalibrasyon grafigi

4.4.3. Min Kalibrasyon Grafigi

Mn stok ¢ozeltisinden hazirlanan 0.5, 0.75, 1 ve 2 ppm’lik Mn ¢ozeltilerinin Alevli

AAS’de absorbanslar okunarak Sekil 4.3 elde edilmigtir.

120
y=58217x~ 11,835

160 RZ =0 W
80

60 /

0 ~

20 67/

() T T T T 1

0 0.3 1 1.5 2 2.5
Mn kons. ppm

Absorbans

Sekil 4.3. AAS ile elde edilen Mn Kalibrasyon grafigi
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4.4.4. Ca ve Mg Kalibrasyon Grafigi

Ca stok g¢ozeltisinden hazirlanan 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2, 3 ve 4; Mg stok ¢ozeltisinden
hazirlanan 0.25, 0.5, 1 ve 1.5 ppm’lik Ca ve Mg ¢ozeltilerinin Alevli AAS’de absorbanslar
okunarak Sekil 4.4 elde edilmistir.

2 (Ca

500 Vv =20421x- 106,263

- / - " ceum
y Al

200 P g /

100

0 T T T T T T
0 0.5 1 L5 2 25 3

Absorbans

v
W

metal kons (ppm)

Selkil 4.4. AAS ile elde edilen Ca ve Mg Kalibrasyon grafigi

4.5. Kuru Bitkilerin Metal Analizi

4.5.1. Kuru Cozme

0,3 gr 1sirgan otu yapragi ve 0,5 gr kugburnu meyvesinin ctli kisim 6rnekleri 50 ml’lik
beherlere konulup bek alevinde yakildiktan sonra 480 °C deki finnda 2, 3, 4, 6, 8, 10 ve 15
saat sireleriyle kiil edildi. Kiil 6rneklerine derigik HNO; /H 0, nin 1/1°1ik kangiminda 1,5
ml cklenerek kuruluga kadar 1sitildi. Kalintiya 1 M HNO;’ten 2 mi eklenerck santrifiijlendi.
Boylece elde edilen berrak ¢ozelti igin gerekli seyreltmeler yapilip metal (Zn, Fe ve Mn igin
10 kez, Mg ve Ca i¢in 2500 kez ) absorbans degerleri AAS cihaz ile dlgiildi.
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Tablo 4.2.: Isirgan otundaki koru ¢dzme ile elde edilen metal konsantrasyonlan (kuru esasa gére)

Metal ppm (mg/kg)

480 °C

deki kil Cu Fe Zn Mn Ca Mg
siiresi

(saat)

2 6,54+0,09 1484447 22,1+18 4515+0,60  50160,7+3345,8 6939,1+£599,9
3 6,7240,02 158,5+15,4 23,3423 43,5643,87  54771,9+11358 8093,44632,3
4 6,65+0,24 170,6+2,1 22,7+1,6 43,28+214  52470,7+33358 8518,2+684.6
6 6,5240,13 166,042,1 23,304 41254402  51462.2+2517,5 8816,5+239,4
8 6,58+0,05 158,9+11,9 225+12 4273£1,89  457473+3034,1 8325,2+259.3
10 6,84+0,18 176,5+10,1 21,8+19 43,84+388  45133,1+3270,7 7352,5+619,0
15 6,68+:025 172,1+54 21,7421 44,39£1,92  43113,8+3516,8 7253,3£702,5
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Tablo 4.3.: Kus burnu bitkisinden kuru ¢dzme ile elde edilen metal konsantrasyonlant (kuru esasa

gore)
metal ppm (mg/kg)
480 °C
deki kiil
~iiresi Cu Fe Zn Mn Mg Ca
(saat)
2 2,55+0,17 7,17+045  6,26+0,22 36,58+1,23  1356,0498,5  8362,7+2352
3 2654022  725:0,65  6,34+0,37 3561+1,85 148904357  10506,6+920,5
4 2,7980,05 7263037  6,65+0,02 37,65+2,23  1530,5£110,8 11656,0+:1005,3
6 2,75+0,00 7,174028  6,75+0,37 38,92+1,01  1490,0+74,8  10989,5+284.4
8 2,85+0,22  7,40+0,55  6,70+0,12 39384032  1543,2£146,2 10658,2+741,8
10 2,90+0,02 7,41:030  6,67+0,18 40,99+2,90  1534,144560  9809,2+865,2
15 2,88+£0,15 7424055  6,65+0,23 41,5240,66  1532,7+1523  9344,8+£2319
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Bu verilerin ayr ayn grafikleri s6yle bulunmugtur,

ssirgan oftundaki Cu miktarn(ppm)

}—0—-Cu pp I

7 ® "
Kl Cu e —®
siiresi =~ 6
2 6,54 q s
3 6M &
4 665 £ 4
6 6,52 -
8 6,58 © 3
10 6,84
15 668 2
1
‘) T H T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Kul siiresi. h
Sekil 4.5.: Isirgan otunun kuru ¢oézme ile ¢oziintirlestirilmest lizerine kil etme
siiresinin etkisi , Cu konsantrasyonlari grafigi
Isirgan otundaki Fe miktar(ppm)
200
180
s B |60 e —o
(saat) 140
2 1484 g
3 1585 | & 120
4 1706 2 100
g
6 166,0 o 80
8 1589 &
10 1765 60
15 172,1 40
20
O T H T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Kiil stiresi, h

Sekil 4.6.: Isirgan otunun kuru ¢ézme ile ¢oziiniirlestirilmesi tizerine kiil etme
siiresinin etkisi, Fe konsanirasyonlan grafigi
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Kl
siresi 22
saat) P
2 221
3 233
4 w7
6 233
8 225
10 218
15 217
Kal
sresi Mo
(saaty PP
2 4515
3 456
4 5328
6 4125
8 4273
10 43,34
15 4439

Istrgan otundaki Zn miktan(ppny)

~o
194}

e T —e R

\ g x 2

g
<

-
(¥ 4]

et
o

Zn kons. ppm

i1

0 T T T

0 5 10 15

Kl siiresi. h

Sekil 4.7.: Isirgan otunun kuru ¢dzme ile ¢oziiniirlestirilmesi tizerine kiil etme
siiresinin etkisi, Zn konsantrasyonlan grafigi

Isirgan otundaki Mn miktary{ppm)

—

"D k.——W ¢
40

W
<

[R*]
(9]

Mn kons. ppm
8

—
W

—
o

<

Kiil siwrest, h

Sekil 4.8.: Isirgan otunun kuru ¢ozme ile ¢oziintirlestirilmesi iizerine kiil etme
siiresinin etkisi, Mn konsantrasyonlan grafigi
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Isirgan otundaki Mg miktar: (ppm)

sTKu;%ISi ;—;—fi 10000

saat M
(7) 6939,1 d 8000 et e————— &

3 80934 = 6000

4 85182 é w000

6 88165 C}

8 83252 2000

10 73525 ‘

15 72533 0 ‘ ' ‘ ' ’ ' ‘ ’

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Kiil suresi, h

Sekil 4.9: Isirgan otunun kuru ¢6zme ile ¢oziinirtestirilmesi iizerine kiil etme
siiresinin etkisi, Mg konsantrasyonlan grafigi

Istrgan otundaki Ca miktary(ppm)

—&— Ca ppm
60000
50000 e
Kal \‘_*‘\-e
stresi  Ca ppm g 40000
(saat) gi
2 50167 g 30000
3 547719 e
4 52470,7 S 20000
6 514622
8 457473 10000
10 451331 0
15 431138 ’ ' ‘
0 5 10 15 20

Kiil siiresi. b

Sekil 4.10.: Isirgan otumun kuru ¢dzme ile gozitniirlestirilresi tizerine kiil etme
sitresinin etkisi, Ca konsantrasyonlar1 grafigi
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Kug burnundaki Cu miktart (ppm)

—&—Cu
Kil 3,3
stresi  Cu ppm 3 } ™

23 - T —

2 2,55 25

3 2,65 é: »

4 2,79 g

6 2,75 = 1S

8 2.85 © g

10 2,9 05

15 2,88

G 3 T T T T T T ]
¢ 2 4 6 8 10 12 14 16
Kl siresi, b
Sekil 4.11.: Kus burnu bitkisinin kuru ¢6zme ile ¢oziiniirlegtirilmesi tizerine kiil
etme siiresinin etkisi, Cu konsantrasyonlan grafigi
Kug burnundaki Fe miktarn (ppm)

Kual —6—Fe¢
siresi  Fe ppm 8.00 e . ®

2 7,17 6.00

3 725 g 5.00

4 726 2 400

6 717 g

8 740 @ 300

10 74 2.00

15 7.42 1,00 %

0,00 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 g 10 12 14 16

Kiil stiresi, h

Sekil 4.12.; Kug burnu bitkisinin kuru ¢zme ile ¢ozimiirlestirilmesi izerine kiil
etme siiresinin etkisi, Fe konsantrasyonlan grafigi
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Kug burnundaki Zn miktan (ppm)

—&— /0 ppm

&3_1. 8
stresi  Zn ppm 21
(saat) q ~— % & 7Y
2 6,26 6 —"
3 6,34 & s
4 6,65 g 4
6 6,75 E 2
8 6,70 21
10 6,67 i
15 6’65 (‘ 1 T ¥ ¥ T T T - 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Kiil siiresi, h
Sekil 4.13.: Kus burnu bitkisinin kuru ¢ézme ile ¢oziinirlestiriimesi iizerine kil
etme siiresinin etkisi, Zn konsantrasyonlar: grafigi
Kiil Kug burnundaki Mn miktart (ppm)
siresi  Mnppm
(saat) 45
2 36,58 40 N/M PO - —&
3 35,61 35
4 37,65 g 30
6 38,92 8; 25
8 39,38 g
10 40,99 %" 20—
15 41,5 15
10
5
O T H T T ¥ T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Kol siiresi, h

Sekil 4.14.: Kus burnu bitkisinin kuru ¢6zme ile ¢éziintirlestirilmesi tizerine kiil
etme siiresinin etkisi, Mn konsantrasyonlan grafigi
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% Kus burnundaki Mg miktan (ppm)
-
2 1356,0 1800
3 1489,0 1600 - _ _
4 15305 1400 7/"\*"" M —°
6 14900 g 1200
8 15432 & 1000
10 15341 & g0
15 15327 %ﬂ 600
400
200
O T T T T T T T )
0 2 4 6 8 10 i2 14 16
Kiil sitrest, h
Sekil 4.15.: Kus burnu bitkisinin kuru ¢ézme ile ¢oziiniirlegtirilmesi iizerine kiil
etme siiresinin etkisi, Mg konsantrasyonlan grafigi
Kug burnundaki Ca miktart (ppm}
Kiil
siresi  Cappm ——Ca ppm
(saat) 14000
e | 20 e T
4 116560 §; 12222 e —*
6 10989,5 g )
8 106582 & 6000
10 98092 S 4000
15 93448 2000
0 . . . ‘ . ; l .

2 4 (& 8 1G 12 14 16
Kiil siiresi, h

Sekil 4.16.: Kus burnu bitkisinin kuru ¢6zme ile ¢oziiniirlestirilmesi {izerine kil
etme siiresinin etkisi, Ca konsantrasyonlan grafigi
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4.5.2. Mikrodaliga ile ¢dzme: 0.3-0.5 gr'hik bitki 6meklerine 3-4 mi HNOy/H,0,
eklenerek (0.3gr’lik isirgan otu igin 4 ml, 0,5 gr'lik kusburnu igin 3 ml asit karngim:
harcandi) su banyosunda 30 dk siireyle ara sira kanstirilarak bekletildi. Buharlagma ile
hacmi azalan 6mege 1ml HNO; / H;Ox nin 1/17°lik ve 2/1°lik ¢dziicii kangimindan eklenerek
teflon bombaya konuldu. Mikro dalga firinda 270 watt, 360watt ve 450 watt uygulanarak
3+3 dk siireyle gmlandi. Finndan gikanlan 6rmege 2 dk’hik beklemeden sonra 1 M HNO; ile
2ml’ye seyreltilerek santrifiijlendi. Boylece elde edilen berrak ¢ozeltide gerekli seyreltmeler
yapilip (Zn, Fe ve Mn igin 10 kez, Mg ve Ca igin 2500 kez ) absorbans degerleri AAS’de
okundu. Sekil 4.3-4.6’daki grafikler yardimyla absorbans degerleri konsantrasyonlara
doniistiiriikiip bulunan sonuglar Tablo 4.4°de ve Tablo 4.5’te verilmigtir.

Tablod.4.: Isirgan otu bitkisinin farkh asit kangimlanyla ve farkli sartlar altinda
gOninirlegtirilmesiyle elde edilen metal miktarlari ppm (mg/kg)

- Gig | HNOyH,O, asit
Omek Watt aristmt Cuppm |Feppmj Znppm | Moppm | Mgppm | Cappm
270 1/1 oram 8.61 147,5 21,5 35,98 5745 44386,5
270 2/1 orani 6,97 1477 20,2 37,57 5490,1 36790,6
360 1/1 oram 8.89 149,5 29,0 37,33 54949 392732
Istrgan
otu
360 2/1 oram 8,19 168,9 27,7 39,96 5964,7 28831,8
450 1/1 oram 8,91 2010 33,5 43,51 8265.4 56135,5
450 2/1 oram 9,63 174,0 25,6 37,57 6160,1 35388,1
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Sekil4.18.:Isug;
coziiniirlegtirilmesiyle clde edilen Fe



171 ve 2711k asit kansimu karsilagtinimast

Gig Zn
(watt) ppm
270 215
276 202
360 290
360 277
450 33,5
450 256

270 270 360 360 450 450
Gig, Watt

Sekild, 19.:Isirgan otu  bitkisinin  farkhh  asit kangimlanyla ve farkli  sartlarda
coziiniirlestiritmesiyle elde edilen Zn konsantrasyonu ppm(mg/kg)

1/1 ve 2/1'lik asit kangmu kargilagtiriimast

50
> 11
45 271
40 1 2/1 11 2/1
Gug s 1
watt Mn ppm g E’;(D)
(watt) g 30 .
270 35,8 2
8 25 -
270 37,57 e
360 37,33 S5l
360 39,9 o
450 4351 s |
450 37,57 0
270 270 360 360 450 450

Gig, Watt

Sekil4.20.:Isrgan  otu  bitkisinin  farkhh  asit kanguolariyla ve farkh gartlarda
¢oziintirlestirilmesiyle elde edilen Mn konsantrasyonu ppm(mg/kg)
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Sekild.21.: Isirgan otu Dbitkisinin farkli
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¢ozimiirlegtirilmesiyle clde edilen Ca konsantrasyonu ppm (mg/kg)

Sekil4.22.: Isirgan otu bitkisinin farkl: asit karigimiartyla ve farkli sartlarda
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Table 4.5.

Kugburnu Dbitkisinin  farkli  asit

¢Oziimiirlestirilmesiyle elde edilen metal miktarlan ppm (mg/kg)

kangimlanyla ve farklh sartlar altinda

Giig

HNOY/H,0,

Omek Watt | asit kansimi om Feppm | Znppm | Mn ppm | Mg ppm Ca ppm
270 1/1 orani 217 6,44 5,00 40,9 1790,5 10589,2
270 2{1 orami 1,68 6,33 3,17 36,4 1583,2 6898,7
360 1/1 orani 2,70 8,34 4,04 423 1801,0 11665.,0
Kusburnu
360 2/1 orani 2,31 6,79 3,24 38,1 1653,0 7161,0
450 1/1 orami 2,62 8,43 4,69 45,8 1865,0 12426,1
450 2/1 orani 2,28 8,45 467 41,6 1675,9 8354.3
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farkhi  sartlarda
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Sekil4.23.:

farkli  sartlarda

nsantrasyonu ppm (mg/kg)

Kusburnu bitkisinin farkh asit kangumlanyla ve
coziiniirlegtirilmesiyle elde edilen Fe ko

Sekild.24.:
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Sekii4.26.



farkls sartlarda

g
- m g < G g m
- o Mm

Vm,m mmmm@mm

farkhi  sartlarda

coziimiirlestirilmesiyle elde edilen Ca konsantrasyonu ppm (mg/kg)

Sekil4.28.: Kugburnu bitkisinin farkh asit kansunlanyla ve



4.6. Isirgan Otu ve Kusburnu Bitkisinin GC-MS Ile Analizinin Yapilmas:

4.6.1. On lIslemler: Kirsal alandan temin edilen isirgan otu ve kus burnu ornekleri
musluk suyu ve saf su ile yikandiktan sonra 60 “C’de sabit tartima gelinceye kadar (yaklagik
48 saaat) etiivde kurutuldu. Havanda toz haline getirilmis olan isrgan otu yapragi ve kus
burnunun etli kismnin yaklagik olarak 10 gr tartdarak ¢ift yollu musluklu Gorsuch cihazimn
250 ml’lik balonuna alindi. Asagida tablo 4.6°da ki organik ¢oziicilerden ayn ayn kisimlara
150 ‘ser ml eklendikten sonra 33,52 °C’de geri sogutucu altinda 1-1.5 saat siireyle isiticil1
manyetik kangtinic: iizerinde tekrar tekrar aym ¢oziicii ile etkilegtirilerek ckstrakte edildi.
Siiziilerek ayrilan ekstraksiyon ¢ozeltisinin hacmi 6lgildi ve GC-MS cihaziyla spektrumlar
alindi. Ekstrakitan 10-15 ml alinarak silikajelden gegirildi ve bununda siizintiisiiniin GC-MS
cihaziyla spektrumu alindi. Bu spektrumlarim GC ve MS spektrumlar, ayrica yorumlanan
spektrumlardan elde edilen bilegiklerin MS agihimlan asagidaki gibidir.

Table4.6.: Bitki 6rneklerinin ekstraksiyonunda kullanilan organik ¢oziictiler

Ornek Spektrum Coziicii (KN. °C) Islem
Isirgan otu 1 Etil Asetat (77 °C) yok
Isirgan otu 2 n-hegzan (69 °C) yok
Kus burnu 3 Asctik asit (118 °C) yok
Kug burnu 4 Metil Alkol (65 °C) Yok
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Sekil 4.29.: Tablo 4.6°daki 1 nolu 1sirgan otunun ekstraksiyonu sonucu alinan GC kromatogrami
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Sekil 4.30.: 1 nolu drnegin 19,69 nolu pikinin kiitle spektrumu (1. 1)
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1.2

Sekil 4.31.: 1 nolu 6rnegin 12,18 nolu pikinin kiitle spektrumu (1. 2)
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Sekil 4.32.: 1 nolu rnegin 17,77 nolu pikinin kiitle spektrumu ( 1. 3)
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Stearik Asit ( oktadekanoik asit) ClgH3602

—CslL,
\/\/v\/\/\/\/<()
OH

1“‘CH2 mle= 241

\/\/\/\/\/\/\{0
mie= 227

l"‘C2H4 OH
+ 0

l— o,  Mes199 H 284 (IM' )—241 (IM-CH: 1)

0

B N I L
284 (IM'1)—129 (JM-C; Hxs]H)

284 (M D—97 (IM-C;-Has-H-01")
284 (IM" 1)—83 (M- C;:Hx--H-01)
284 (IM)—73 (IM-CysHy T

284 (IM" —35 (M-C3Ho--H0-COT)

CH=CH—CH;—CHs—CH5~C=0

mie=97
—H205 GH=CH—CH;CH;C=0 ~CaH,
m/e= 83 .
EH;—CH7 CH=C=0
l"Cszt mle= 69

Sekil 4.33.: 1.1 numarah 6megin kiitle spektrumunun MS agilimi
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@coaczrg
COOGH,

1, 2-dietiiftalat

mie =177

¢ GHa_ (PR C
OF, o= (O
/ P -~ #
0 3 O
d ofo P
@:CC—GQF& -0 GHg Q C-0GHs C—0CHs 4 0
—C-0GH; AL o C—CH
) 4 mig=1 48 @
¢ / —ot
mie =222 mie =177 e
-CO0GH -0, /
C’EOCZH é"o [
@ i mie =121 @: OH 0
mie=1 43 T OGH, T (:D E-H
= o 5
Q e =108
~ & mie =105
@ E-0H @
mie=121 j' co P ’
g=
1_0 7 7
- I @“’
6-H . -
[\ mig= 77 222 (IM* 177 (IM-OC-Hs[ ")
mie=108 l’ co 222 (IM* )—149 (IM-COOC-Hs]"
@ 222 (IM' )— 149 (IM-OC-Hs-COTH
* 222 (IM" 1)~ 149 ((M-OC:H;-CoH,]")
mie= ¥7

Sekil 4.34.: 1.2 numarah 6rnegin kiitle spektrumumm MS agilim
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Palmitik Asit (CisH3,0,)

O
CH;_C HZ_C Hz“(.: Hg—'c H2-C Hz-c Hz‘_(f Hg""c Hz'—c HZ_ C Hg"“C HZ—C Hz"‘c H2_C HQ_C \
. OH
l- CH; , mle=256
+CH2—CH2*—CH2-(’CH2),0—CHZ-<H
=241
l_ CH, mie=24
N O
CHy—CHy—{(CHne C. ) i )
’ :nfe-2131‘0 \OH 256 (IM" D— 241 (IM-CH;]")
) CH’l 0 256 (M )—213 (IM-C3H:[)
CH —CHy—(CHy)y—C . ) "
el i }n/eff)%g ~OH 256 (IM' )—129 (IM-CoH, o] )
- 2
0 : , .
& — _C\ Ho-H
CHACH(CHy—_ o 256 (IM)—97 (IM-CioHay HLOT)
CHy  mie=185 0 256 (IM* 1)—83 ([M- Cy Has-H,O1")
"CHy CH~(CHY); € )
ow| miestrr 1 256 (IM')—73 (IM-CisHa])
Z~
"CHCI~CH e oy 256 (M [)—55 (IM-C;3H-H-OT")
"CHZI me={57
CH,—C Hz—(CHZ')S——C/ 256 (M ])—55 ([M- C, Hx3-H,0-COT")
. m/e=143 “OH y y .
-Cry| o 256 (M [p—55 (M- Cy s HO-CoHL])
e
TCH—CHy—~(CHy)—C

-CH, l me=129 “oH

LHz—Lﬂz—((,Hm—ch o0
mie=115

- CH mle= 97

+CH2—C H—CIL),
- 'CHZI mie=101

+CH2—CH2—CHZ<
‘.CH m/e=87o H

H

H,0

Hz’—‘-tH—(CHz)g—Cﬁ) —

St CH,ACH; CH=C=0

m/e=69

- Caly

-H;O
—— CH,=CH—CH,—CH;™ CWO —— (CH,=C H'—(, =)
m/e= 83

mie=55

CHZ—(,Hz—(\O (mre=73) 229, ch=c-C=0

_CHzl mle=55

CHZ—(\) ‘_"“" CHy—

S

m/e=59 mfe=60

Sekil 4.35.: 1.3 numaral $rnegin kiitle spektrumunun MS agilmu
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Sekil 4.36.: Tablo 4.6°daki 2 nolu 1sirgan otunun ekstraksiyonu sonucu alinan GC kromatogrami
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Sekil 4.37.: 2 nolu érnegin 5,72 nolu pikinin kiitle spektrumu (2.1)
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Sekil 4.38.: 2 nolu 8rnegin 38,91 nolu pikinin kiitle spektrumu ( 2.2 )

106 (IM'])—91 (IM-CH,J")
CHaGH2 106 (IMT)—77 (M-C:H])
106 (M])—65 ([M- CH5-C,H, )
Etil benzen 106 (M'T—31 (IM-CaH-CHJ)
106 ([M']y—226 (M- CH3-C;H,-CH,]")
CHy—CH, *CHy
S=E—@=g=e
=5
mife=106 mie=91 mie= 21 e 0 e

L Hg\ Az 2CsH:
@ mie=26

mie= 77

Sekil 4.39.: 2.1 numaral: 6rnegin kiitle spektrumunun MS agilim1
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126 ((M)—111 (IM-CHs]")
126 ( 55 ([M-CH,-
CH3—CHs—CHo—CHo—CH>—CHo—CH—CH=CH32 MI])—.) M
CHiI)
1-Nonen
126 (IMT)—97 (IM-C,H;[)
*CH3—CH,—CHy—CHy—CHp—CHy—CH,~CH=CH, 126 (M99 (M-C:HiI")
l ) m/e=126 126 (IM7)—85 (IM-C:H;sTH
—CH
. * _CH=CH, | 126 (MD—T71(IM-CHT)
CHz—CHz—CHg—C Hz—(i :‘l‘i[—CHz—CH=CH2 126 ([Ml'])—>57 ([M-Cngr)
mle= )
l‘CHZ CHa—CHz—CHa—CHy—CHy—CHp-CH,
*CHp—CHy—CH,~CHy—CH,;~CH=CH, _ m/e=99
. mie=97 ~CH,
—CH, !
*CHy—CHy—CHa~CHz—CH=CH, CH3—CHz—CH2—CHz—CHz—CH,
. m/e=83 ) mje= 85
—CH, ~CH,
+CH2—CH2—CH2—CH=CH2 v +
_ m/e=69 CH3—CHy—CHz—CH,—CH,
—CHg . mie=71
+ —CHa
CHy—~CH>—CH=CH,
~ mle=55 v
—CHy CH3—CH;—CH,—LH,
+ i mie=57
CH,—CH=CH, —CH,
m/e= 41 v +
CHa—~CH,—CH,
mie= 43

Sekil 4.40.: 2.2 numaral 6rnegin kiitle spektrumunun MS agilimi

Sekil 4.41.: Tablo 4.6’daki 3 nolu kugburnunun ekstraksiyonu sonucu alinan GC kromatogrami
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Sekil 4.42.: 3 nolu 6regin 5,30 nolu pikinin MS spektrumu ( 3.1)

NH2

|
HO—CHs;—CH—CH,—OH
2-amino-1,3-propandiol

I}sz NH
HO—CHs~CH—CHy—OH —29H » cH,;—C—CH,
m/e=91 mle= 57
91 (IM'—55 (IM-2H:01)
—2 Hy0
_ 91 (IM'])—60 ((M-CH,OH]")
—CH,0H
GH 91 (IM'D—57 (IM-20H])
Y
+ CH2=C—%H2
E'JHQ m/e= 55
CH—CH,OH
m/e=60

Sekil 4.43.: 3.1 numaral 6rnegin kiitle spektrumunun MS agilimi
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Sekil 4.44.: Tablo 4.6°daki 4 nolu kugburnunun ekstraksiyonu sonucu alinan GC kromatogrami
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Sekil 4.45.: 4 nolu rnegin 4,34 nolu pikinin MS spektrumu (4.1)
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CHyorgoy o1,
C=C

M

2-hexenal,(E)m/e= 98

CH—CH;- Cizk A~
’ A\ ~CHCH,
/C_—_C _— e
H \H
m/e=69
mie= 98 ng
Z
CH ~
l . \3C= C): “H ~CH,
CH;~CH— CH—CH="CH H/ Y —
m/e=69 /O m/e=70
~CH
o+
CH—CH— CH=CH-CH
m/e=69 <GH,
CHzCH=CH-TH,
-H m/e=55
CHz=CH— CH=CH- CH
mie=68

l——cn-i2
CH=CH—CH= @, 1 » CH3CH=CH-H,

m/e= 54 m/e=55

Sekil 4.46.: 4.1 numarali 6ruegin kiitle spektrumunun MS agilimi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Isirgan otu érneklerinin kuru yakma igleminde 480 °C’de 6 saatten sonra Ca kayiplan
gozlenmektedir. Diger metaller igin ise 15 saate kadar kayiplarin olmadigi gozlenmistir.
Mikrodalga (MW) ile ¢ozmede ise gahigilan biitiin elementlerin kayiplarinin olmadig ve kuru
yakmadan daha iyi sonuglar alindig1 goriilmiistiir. C6zme islemi igin en ideal yontemin MW
oldugu tespit cdilmistir. Ciinki metal kayiplart yok denecek kadar azdir ve daba az siirede
omek g¢oziniirlestirilebilmektedir. Caligilan 6rneklerde eser elementlerin analizleri bagil
standart sapmasiyla beraber ek 1°de ve ek 2 de verildi.

Major ve eser metal analizlerinden goriildiigii gibi 1sirgan otunda kugburnuna gore Fe,
Zn, Mg ve Ca oldukga yiiksek bulunmaktadir. Isirgan otu ve kugburnundaki Mn derigimi ise
literatiirde galigilan diger bitkilere gore daha yiiksek bulundu {32].

Isirgan otu bitkisinde Fe miktarinin kugburnuna gore yiiksek oldugu (= 170 ppm) tespit
edildi. Bu vyiizden de 1sirgan otu c¢ay1 igirilerek [1, 4, 6] kansizlik tedavisinde
kullamlmaktadir. Ayrnica Zn yiiksekligi 1sirgan otunun vyaralan iylestirici etkisini
kanitlamaktadir [3].

Organik analizi i¢in de bitki 6rneklerinin igerisindeki nemi uzaklagtirmak igin 60 °C’ de
etiivde kurutuldu. Benzer benzeri ¢6zer ilkesinden faydalanarak organik ¢oziciilerle
ekstraksiyon yapildi ve ekstraktlar ayrildi. Aynilan ekstraktlarn bir kismu ayn ayri
silikajelden gegirilerek biiyiik molekiil agirhklt maddeler ayrildi yada azaltildi. Bu
ekstraktlarn (direk ve silikajelden gegirilmis olan) GC-MS cihaziyla GC kromatogramlar: ve
MS spektrumiari alimp MS spektrumlan yorumlandi. Yorumlanan organik maddelerin
fiziksel 6zellikleri ek 3’de verildi.

Kiitle spektrumlarindan Sekil 4.33 (Stearik asit) ve Sekil 4.35 (Palmitik asit) gibi
karboksilli asitlerde isc cn karakteristik temel pik m/c 73 iyonunun pikidir. Bunlar gibi uzun
zincirli asitlerde (18 C, 16 C’lu) iki seri pik toplulugu ortaya gikar, zincirdeki her C-C
baginm kopmasi sonucu yiik oksijenli kisimda kalir (m/e 45, 59, 73, 87, 101, 115...) veya
alkil grubunda kalir (m/e 29, 43, 57, 71, 85, 99, 113, 127). Boylece alkil gruplar (m/e 27,
28; 41, 42, 55, 56; 69, 70; 83, 84, 97, 98;....) bir scri pik daha verir. Fakat her grupta en
biiyitkk pik C,H;,.10; “ininkidir. Spektrumlar incelendigi zamanda pik degerlerinin ayni
oldugu goriildii.

Sekil 4.34 (1,2-Dietilftalat) Aromatik esterlerde en fazla iyon (temel pik) OR ve COOR
gruplarimin ayrilmas: sonucu olur. Mctil esterlerinde bu pikler M-31 ve M-59°da bulunur.

Bizim yapimiz Etil esteri oldugu igin bu pikler OC,Hs yapisi, M-45 (177) ve COOC,Hs
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yapisi, M-73 (149)’a en siddetli pikler goriilmektedir. Spektrum ¢oziildiigii zamanda bu
goriilmiistiir.

Sekil 4.39 (Etil benzen) aromatik halkali oldugu igin ve aromatik halka rezonanstan
dolay1 molekiiler iyonun kararliligm artirdigindan spektrumda miktan yiiksek olarak
goriliir. En fazla iyonun m/e 91°de gérillmesinin nedeni alkillenmig benzenin oldugunu
gosterir ve m/c 91°dcki pik benzilik katyondan daha gok tropilyum iyonundan ileri gelir
(CsH;"). Bu yapt kararh oldugu igin 91°deki gok siddetlidir. m/e 65°de goritlen pik ise
tropilyum iyonundan nétr asetilen molekiiliiniin ayriimasidir. Mono alkil benzenlerde ise a-
yerinden kopma ve hidrojenin yer degistirmesi sonucu karakteristik bir grup olarak m/e 77
(CeHs"), 78 (CéHs'Yve 79 (CeH;') da pikler goriilir.

Sekil 4.40 (1- Nonen) Halkali olmayan alkenlerden oldugu igin(yani diiz zincirli)
spektrum ¢oziiliirken ¢ift bagin yerini saptamak zordur. Ciinkii pargalanma sirasnda ¢ift
bagin yeri siirekli olarak molekiil iginde yer degistirir ve halkasiz alkenlerde pargalanan
gruplar arasinda 14 kiitle birimlik (CH,) farklar gériiliir.

Sekil 4.43 (2-Amino-1,3-propandiol)’de de yapidan 20H grubunun ayrilmasiyla olusan
M-2x28 (57)’deki pik ¢ok siddetlidir. Ayrica yapidan CH,OH grubunun aynilmasiyla da M-
31 (60)°daki pikte siddetli olarak goriilmektedir.

Sekil 4.46 (2-Hekzenal)’da ise en karakteristik pik CH; =CH-O kaybetmesiyle olugan M-
43 (98 — 43 = 55) piki gok karakteristiktir. Aynica C,Hs" (M-29) ve C,H, (M-28) pikleri de
siddetli olarak goriliir. Bitin bu yukanida anlatilanlar yapilarmmizin dogrulugunu da
kanitlamaktadir.

Ayrica AAS ile eser analizlerde bagil standart sapma %10°dan kiigik olmalidir.
Sonuglardan da goriildiigii gibi bitki 6reklerimiz igin buldugumuz standart sapma % 10’dan
kiigiiktiir.
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Ek 1. Isirgan otuna iligkin ayrmntilar. (0,3 gr 1sirgan otu kuru kiilleme yontemiyle

¢oziilditkten sonra son hacim 2 ml’ye alind1.)

Metal En yiiksek bagl std deperi En diisiik std degeri
Cu 3,7 0,2
Fe 9.7 | 12
Zn 9.8 1,7
Mn 9.7 1.0
Ca 8.1 4,2
Mg 9.6 2.7
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Ek 2. Kus burnuna iligkin ayrintilar. (0,5 gr kug burnu meyvesi kuru kiilleme yontemiyle

¢Oziilditkten sonra son hacim 2 ml’ye alinds.)

Metal En viiksek bagil std degeri En dustik std deferi
Cu 8,30 0,00

Fe 8,97 3,91

Zn 5,84 0,30

Mn 7,07 0,81

Ca 8.82 2,48

Mg 9,94 2,40
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Ek 3.: Coziimlenen spektrumlarin erime ve kaynama sicakliklan

Kaynama sicaklipt "C (iistel

Organik maddeler Erime sicaklig: °C

olarak mm Hg)
Stearik asit 69 383'%; 2321°
1,2-Dietilftalat —40 295, 1722
Palmitik asit 62 3517, 267'°
Etil benzen 94,97 136,27, 25 8'°
1- Nonen =50 150
2-Amino-1,3-propandiol 2657
2-Hekzemal | ... 1467%; 43'2
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