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ÖZET 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

 
Pentaeritritol Tetranitrat (PETN) TAYĠNĠ için SPEKTROFOTOMETRĠK 

YÖNTEM GELĠġTĠRĠLMESĠ 

 

Uğur YALÇIN 

 

Ġstanbul Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Doç. Dr. AyĢem ARDA 

 

Son zamanlarda kullanılan patlayıcı malzemelerin sayısı ve biçimi, özellikleri üzerinde 

daha temel çalıĢmaları gerektirmiĢtir. PETN gibi uçucu olmayan patlayıcılardan eser 

miktarda içeren örneklerin ısıtılmasıyla bunların buhar basıncını arttırarak tespit 

edilebilir hale getirme olasılığı ortaya çıkmıĢtır. Sabit laboratuvarlarda nitroaromatik ve 

nitramin tipi patlayıcıların tayininde kütle spektrometrik (MS) dedektörle donanmıĢ gaz 

kromatografisi (GC), yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ve iyon mobilite 

spektrometrisi (IMS) gibi karmaĢık aletli analiz teknikleri bulunmakla birlikte bunlar 

oldukça pahalı ve karmaĢık olduğundan bunlara daha düĢük maliyetli bir seçenek 

oluĢturan spektrofotometrinin avantajları fazladır. Tez çalıĢmasında nitrat esteri sınıfı 

enerjetik madde pentaeritritol tetranitrat (PETN)‘ın hızlı tayini için uygulanan 

spektrofotometrik yöntem PETN‘ın H2O2 ile hidrolizi, hidroliz ürünü olan nitratın 

nitrite indirgenmesi, nitritin hem Griess reaktifiyle hem de 4-aminotiyofenol (4-ATP) 

ile modifiye edilmiĢ altın nanopartikül (AuNP-4-ATP) ve azo boyar madde formu 

oluĢumu için kenetlenme reaktifi olarak N-(1-naftiletilen) diaminin (NED) 

kullanılmasıyla renkli bir ürüne dönüĢtürülüp absorbansın ölçülmesine dayanmaktadır. 

PETN‘ın dolaylı yoldan Griess yöntemiyle tayininde 2-10 mg L
-1

 aralığında, AuNP-4-

ATP yöntemiyle tayininde ise 10-50 mg L
-1

 aralığında çalıĢma grafikleri oluĢturuldu. 

GeliĢtirilen yöntemlerin molar absorplama katsayısı ve LOD (belirtme sınırı) ile LOQ 

(tayin sınırı) gibi analitik performans özellikleri Ģu Ģekildedir: Griess yöntemi için 

ɛ=1.06x10
5 

L mol
-1

 cm
-1

; LOD=0,03 mg L
-1

 ve LOQ=0,11 mg L
-1

 dir. AuNP-4-ATP 



x 

 

yöntemi için ɛ=1,9x10
4 L mol

-1 
cm

-1
; LOD=0,12 mg L

-1
 ve LOQ=0,4 mg L

-1
 dir. Her iki 

yöntem de ağırlıkça 1:1 oranda PETN ve TNT içeren karıĢıma (askeri olarak kullanılan 

patlayıcı karıĢımı pentolit ağırlıkça 1:1 oranda PETN ve TNT içermektedir) 

uygulanmıĢtır. Bu aĢamada TNT‘nin giriĢim etkisini gidermek üzere, karıĢım 

çözeltisinde kuvvetli bazik ortamda TNT‘den Meisenheimer anyonu oluĢturularak 

çözelti Lewatit Monoplus M 500 kuvvetli bazik anyon değiĢtirici reçinesinden 

geçirilmiĢtir. Bu koĢullarda TNT‘den oluĢan anyon reçinede tutulmakta, PETN‘dan ise 

bazik ortamda anyon oluĢmadığından TNT‘den ayrılmaktadır. Reçinede tutulmayan 

PETN‘a geliĢtirilen yöntem uygulanarak miktar tayini yapılmıĢtır. GeliĢtirilen miktar 

tayin yöntemi literatürde mevcut GC-MS yöntemine karĢı t- ve F- testleri kullanılarak 

istatistiksel olarak valide edilmiĢtir. 

 

 

Haziran 2015, 70 sayfa. 

Anahtar kelimeler: Pentaeritritol tetranitrat, PETN, Patlayıcı madde, Altın 

nanoparçacık, AuNP                  
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. AyĢem ARDA 

 

Recent increase in shape and variety of the explosives used requires more fundamental 

studies about their properties. There are new detection possibilities, increasing the vapor 

pressure of a sample (containing trace amounts of nonvolatile explosive like PETN) by 

heating creates the possibility of making them traceable. While stationary laboratories 

accommodate sophisticated instrumental techniques such as gas chromatography (GC), 

high performance liquid chromatography (HPLC), and ion mobility spectrometry (IMS) 

equipped with mass spectrometric (MS) detectors, spectrophotometry is a low-cost and 

advantageous alternative to these expensive and complex methods.In this thesis work, 

nitrate based energetic material, pentaerythritol tetranitrate (PETN) was determined 

with a spectroscopic method for rapid determination of nitrate ester. The method is 

based on the spectrophotometric determination of nitrite, obtained by reduction of 

nitrate, a hydrolysis product of PETN with H2O2. The resulting nitrite is used for 

forming colored products using Griess reagent and AuNP-4-ATP (gold nanoparticle 

modified with 4–aminothiophenol (4-ATP)) individually along with a coupling reagent 

N-(1-naphthyl) ethylene diammine (NED) for forming azo dye. Finally the absorbance 

of the colored product is measured. Indirect determination ranges of PETN are 

established as 2-10 mg L
-1

 at 542 nm wavelength with Griess method and 10-50 mg L
-1

 

at 562 wavelength with AuNP-4-ATP method. After that calibration curves are 

established between these ranges. The analytical performance characteristics of the 

developed methods for the analytes as molar absorptivity (ε); limit of detection (LOD) and 

limit of quantification (LOQ) are as follows: Griess method, ɛ=1.06x10
5
L mol

-1
 cm

-1
; 

LOD=0,03 mg L
-1

 ve LOQ=0,11 mg L
-1

. AuNP-4-ATP method ɛ=1,9x10
4
 L mol

-1 
cm

-1
; 

LOD=0,12 mg L
-1

 ve LOQ=0,4 mg L
-1

. Both methods were applied to an 1:1 ratio 
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mixture (by weight) of PETN and TNT (Pentolite is a military explosive consisting of 

PETN and TNT with a mixture ratio of 1:1 (by weight)). In order to eliminate the 

interference effect of TNT in pentolite, the Meisenheimer anion of TNT is formed in the 

binary mixture in alkaline medium, followed by passing the solution through a strongly 

basic anion exchange resin, Lewatit Monoplus M 500, column. Under these conditions, 

the TNT anion is retained by the resin and separated from PETN which does not form 

an anion. The developed method is applied to the separated PETN. The developed 

method is statistically validated against GC-MS method existing in the literature using 

t- and F- tests. 
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1. GĠRĠġ 

Patlayıcı maddeler ısı, sarsıntı, sürtünme, tutuĢturma gibi dıĢ etkilere maruz 

kaldıklarında hızlı bir Ģekilde ayrıĢan kimyasal bileĢikler veya karıĢımlardır. Kimyasal 

reaksiyon yüksek miktardaki enerjinin gaz ve ısı olarak açığa çıkmasıyla son bulur. 

Patlayıcılar katı, sıvı ve gaz halde bulunabilirler ve bunlardan en etkili patlama gücüne 

sahip olanlar katı ve sıvı halde bulunanlardır. Son on yılda, terörist hareketlerin dünya 

çapında yaygınlaĢması ve önceden askeri alan olarak kullanılmıĢ ve kirletilmiĢ 

bölgelerin ıslahı gibi olaylar nedeni ile eser patlayıcı maddelerin tayin metotlarının 

geliĢtirilmesi çalıĢmalarında ciddi bir artıĢ meydana gelmiĢtir. 

Tez kapsamında yapılan çalıĢmanın amacı; pentaeritritol tetranitrat (IUPAC ismi: 2,2-

bis(nitroksimetil)-1,3-propandiol-1,3-dinitrat) (PETN) tayinine olanak sağlayacak 

seçimli ve kolay uygulanabilir spektrofotometrik bir yöntem geliĢtirmektir. Bu 

bağlamda geliĢtirilen spektroskopik yöntemde, PETN hidrojen peroksit ile muamele 

edilerek NO3
-
(nitrat) iyonu açığa çıkartılır ve bu iyon bakırsülfat pentahidrat 

katalizörlüğünde bazik ortamda hidrazin ile NO2
-
(nitrit) iyonuna indirgenir. Daha sonra 

bu NO2
-
 iyonunun tayini için Griess reaktifi ve 4-aminotiyofenol ile modifiye edilmiĢ 

altın nanopartikül temelli kolorimetrik sensör kullanılmıĢtır. Nitrit, 4-aminotiyofenol ile 

modifiye edilmiĢ altın nanoparçacıklar üzerinde ve azo boya formu oluĢumu için 

kenetlenme reaktifi olarak naftiletilen diamin‘in kullanılmasıyla tayin edilmiĢtir.  

Polinitroaromatikler alkali hidroksitler ile reaksiyona girdiğinde, baĢlangıçtaki aromatik 

bileĢikten, rengi menekĢeden kırmızıya kadar değiĢebilen bir ―Meisenheimer anyonu‖ 

meydana gelir [1].  PETN için geliĢtirilen analiz yöntemi; ağırlıkça 1:1 oranda PETN ve 

TNT içeren karıĢıma (pentolit ağırlıkça 1:1 oranda PETN ve TNT içermektedir) 

uygulanması aĢamasında TNT‘ nin giriĢim etkisini gidermek üzere, karıĢım çözeltisinde 

kuvvetli bazik ortamda TNT‘ den Meisenheimer anyonu oluĢturularak çözelti Lewatit 

Monoplus M 500 kuvvetli bazik anyon değiĢtirici reçinesinden geçirilmiĢtir. Bu 

koĢullarda TNT‘ den oluĢan anyon reçinede tutulmakta, PETN‘ dan ise bazik ortamda 
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anyon oluĢmadığından TNT‘den ayrılmaktadır. Reçinede tutulmayan PETN‘a 

geliĢtirilen yöntem uygulanarak miktar tayini yapılmıĢtır. 

GeliĢtirilen spektroskopik tayin yöntemleri literatürde var olan standart referans GC-MS 

yöntemi ile istatistiksel olarak kıyaslanmaktadır. Literatürde PETN analizi için pahalı 

cihazların kullanıldığı çeĢitli yöntemler bulunmasına karĢın kullanıĢlı bir 

spektrofotometrik tayin yöntemi oldukça azdır. Bu nedenle PETN analizi için hızlı, 

kolay uygulanabilir ve düĢük maliyetli bir yöntem geliĢtirilmiĢtir. Tez çalıĢmasının 

temelini oluĢturan bilimsel yaklaĢımların ülke savunması ve toplum güvenliğine olduğu 

kadar dünya bilimine de katkı sağlayacağı umulmaktadır. 
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1. PATLAYICI MADDELER 

Patlayıcı maddeler ısı, sürtünme, sarsıntı ve tutuĢturma gibi dıĢ etkilere maruz 

kaldıklarında hızlı bir Ģekilde ayrıĢan kimyasal bileĢikler veya karıĢımlardır. Patlayıcı 

madde kapalı bir sistemde bulunduğu takdirde, oluĢan sıcak gazlar, fazla bir basınç 

meydana getirirler. Fazla enerji içeren ancak kontrol edilebilen ve nispeten çok hassas 

olmayan patlayıcı maddeler, askeri ve teknik amaçlar için kullanılabilir. Bir maddenin 

patlayıcı olabilmesi için, yalnız oksidasyon esnasında fazla ısı açığa çıkarması yetmez, 

reaksiyonun da ani olması gerekir. Patlayıcı maddeler, kendi kendine sürebilen 

ekzotermik bir reaksiyonla çok hızlı bir bozunmaya uğrayabilen, açığa çıkan ısı ve 

reaksiyon ürünü gazlar nedeniyle çok yüksek bir basınç meydana getirebilen 

maddelerdir [2]. 

Patlama, bir patlayıcı maddenin çok hızlı kendinden ilerlemeli reaksiyonu sayesinde 

daha kararlı maddelere dönüĢmesi ile oluĢan bir olaydır. Büyük bir basınca eĢlik eden 

Ģiddetli bir patlama veya geniĢleme etkisi yaratır. 

Patlayıcıların karakteristik özelliği; bir sıvı veya katı aniden çok daha büyük bir hacme 

sahip olan bir gaza dönüĢtürüldüğünde ideal gaz denklemine   (PV = nRT) uygun olarak 

oluĢan büyük basıncın sonucu olup bu gazın etkin hacmi patlama anında salınan ısının 

patlama üzerine etkisi nedeniyle büyük ölçüde artmaktadır. 

İtici, kurĢun veya roket gibi bir katı cismin kontrollü tahrikini gerçekleĢtirmek için 

uygun olan patlayıcılardır. Basıncın yakından kontrol edilip sürdürülmesi gerektiği için, 

bu amaçla genellikle düĢük patlayıcılar kullanılmaktadır. Ġticilerin bileĢiminde yüksek 

oranda patlayıcı bulunmakta olduğundan, belli koĢullar altında bunlar da patlayıcılar 

gibi davranabilmektedir. Bu türden maddelere en önemli örnek baruttur [3]. 

2.1.1. Patlayıcıların Sınıflandırılması  

Patlayıcılar katı, sıvı ve gaz halde bulunabilirler ve bunlardan en etkili patlama gücüne 

sahip olanlar katı ve sıvı halde bulunanlardır.  
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Patlayıcıların sınıflandırılması patlama özelliklerine ve kimyasal yapılarına göre 

yapılabilir. Patlama özelliklerine göre sınıflandırma Ģu Ģekildedir. 

2.1.1.1.Düşük Etkili Patlayıcılar (Alevlenenler)  

DüĢük patlayıcılar kolay tutuĢan ve hızlıca alevlenen, büyük miktarda gaz ve yüksek ısı 

oluĢturan, fakat normal koĢullarda patlamayan ve yüksek patlayıcılarla beraber 

kullanılabilen maddelerdir. Patlamanın sıcaklığı ve oluĢan gaz ürünlerin, çevreleyen 

ortamın aniden yer değiĢtirmesine sebep olduğu bilinmektedir. DüĢük patlayıcıların itici 

veya basınç etkisi bulunmaktadır. DüĢük patlayıcılar normalde itici güç olarak (örneğin, 

uzay gemisi yakıtı) kullanılırlar. Alevlenme hızları birkaç cm s
-1

 ile 400 m s
-1 

arasında 

olabilir. Havai fiĢek ve dumansız barut bu sınıfta yer alan patlayıcılardır. 

2.1.1.2.Yüksek Patlayıcılar (Patlayanlar)  

Yüksek patlayıcı, patlayıcı madde boyunca Ģiddetli kimyasal bozunma olayına sebep 

olan hızlı bir kimyasal reaksiyon ile karakterize edilen maddelerdir. Yüksek hızlı bir 

basınç dalgası dıĢarıya doğru hareket ederken parçalama ve dağıtma olaylarına sebep 

olur. Yüksek patlayıcılar genellikle madencilik, yıkım, askeri amaçlar ve terörist 

eylemlerde kullanılırlar. Patlama hızları 1000-9000 m s
-1

 aralığında gerçekleĢir. Yüksek 

patlayıcılar da kendi içlerinde hassasiyetlerine göre iki sınıfa ayrılırlar.  

I. Birincil Patlayıcılar: Bu sınıftaki patlayıcılar sarsıntı, sürtünme ve ısıya karĢı çok 

hassastırlar. TutuĢturulduklarında çok hızlı bir Ģekilde yanabilir veya patlayabilirler. 

Civa fulminat, kurĢun azotür, gümüĢ azotür, tetrasen bu guruptaki patlayıcılardır.  

II. İkincil Patlayıcılar: Ġkincil patlayıcılar temel patlayıcılar olarak nitelendirilirler ve 

sarsıntı, sürtünme, ısı gibi etkilere karĢı hassasiyetleri görece daha azdır. RDX, HMX, 

TNT, PETN, nitrogliserin, nitroselüloz, nitroguanidin, pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol), 

tetril (2,4,6-trinitrofenilmetilnitramin) bu sınıfta yer alırlar. PETN, birincil ve ikincil 

patlayıcı sınıflandırmasında ölçüt olarak belirlenmiĢtir. PETN‘dan daha hassas 

patlayıcılar birincil patlayıcılardır.  

Son 20 yıl içinde analitik kimyada meydana gelen geliĢmelerle çok düĢük miktardaki 

patlayıcı miktarlarını tespit edebilmek kriminoloji bilimi için giderek artan bir öneme 

sahiptir. Rutin analizlerde çok düĢük madde miktarlarının tayini Ģüpheli olduğu 
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düĢünülen patlayıcı üreticilerinin belirlenmesini sağlar. Ġkincil patlayıcıların geniĢ 

kullanımından dolayı bunların kalitatif ve kantitatif analizleri önemlidir. 

Bazen de bu sınıflandırmaya Ģok hassasiyetleri çok düĢük olan, ikincil patlayıcıların 

destekleyici etkisine gerek duymayan amonyum nitrat/fuel oil (ANFO) karıĢımı gibi 

üçüncül patlayıcılar sınıfı da eklenebilir. 

Patlayıcı madde nitrogliserin gibi kimyasal bir bileĢik olabileceği gibi, TNT ve RDX 

içeren Comp B gibi karıĢımlar da olabilmektedir. TNT ve RDX‘in farklı oranlarda 

karıĢtırılması ve destek maddesi olarak kalsiyum klorür, balmumu veya plastik gibi 

cisimlerin kullanılmasıyla askeri patlayıcılar elde edilmektedir.  

Kimyasal sınıflandırmada patlayıcılar içerdikleri fonksiyonel gruplara göre ayrılırsa; 

1.Nitro bileĢikleri 

2.Nitrat esterleri 

3.Nitraminler 

4.Klorat ve perklorat asidi 

5.Azotürler 

6.Patlama yatkınlığı yüksek maddeler; fulminatlar, azotça zengin bileĢikler (tetrasen), 

peroksitler ve ozon gibi bileĢikler olmak üzere bir sınıflandırma yapmak mümkündür 

[4,5].  

 

 

 



6 

 

 

 

Tablo 2.1: Yaygın kullanıma sahip bazı patlayıcı bileĢiklerin kimyasal yapısı ve isimleri. 

Yapısal Formülü Ġsmi Kısaltması Sınıfı 

 

2,4,6-Trinitrotoluen 

 

TNT Nitroaromatik 

 

2,4- Dinitrotoluen DNT Nitroaromatik 

 

2,4,6-Trinitrofenol  

(Pikrik asit) 

PA Nitroaromatik 

 

1,3,5-trinitroperhidro-1,3,5-

triazin (Hekzagen) 
RDX Nitramin 

 

oktahidro-1,3,5,7 tetranitro-

1,3,5,7 tetrazosin (Oktagen) 
HMX Nitramin 

 

2,4,6-

trinitrofenilmetilnitramin 
Tetril Nitroaromatik 
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2,2-bis(nitroksimetil)-1,3-

propandiol-1,3-dinitrat 

(pentaeritritoltetra nitrat) 

PETN Nitrat esteri 

 

3,3,6,6,9,9-heksametil-

1,2,4,5,7,8 

hekzaoksasiklononan 

(Triaseton triperoksit) 

TATP Peroksit 

 

3,4,8,9,12,13-Hekzaoksa-1,6-

diazabisiklo[4.4.4]tetradekan 

(Hekzametilen 

triperoksitdiamin) 

HMTD Peroksit 

[6,7]. 

2.2. BAZI YAYGIN PATLAYICI MADDELER VE KĠMYASAL ÖZELLĠKLERĠ 

Bazı yaygın askeri patlayıcılar arasında nitroselüloz (NC), nitrogliserin (NG), 

etilenglikol dinitrat (EGDN) ve Pentaeritritol tetranitrat (PETN) gibi nitrat esterleri, 

TNT, DNT, pikrik asit ve tetril gibi nitroaromatikler ve RDX, 1,3,5,7-Tetranitro-

1,3,5,7-tetraazasiklooktan: Her Majesty‘s eXplosive (HMX oktahidro-1,3,5,7-tetranitro-

1,3,5,7-tetrazosin), CL-20 gibi nitraminler bulunmaktadır. Bunlar arasında yalnızca CL-

20 ―yeni‖ olup 50 yaĢından küçüktür [8]. Amonyum nitrat ve fuel-oil gibi yakıt 

karıĢımları (söz konusu karıĢım ANFO: Amonyum Nitrat-Fuel Oil olarak bilinir) ikincil 

patlayıcılar arasındadır. 

2.2.1. Askeri Patlayıcılar 

Askeri patlayıcıların bazı kesin kriterleri karĢılaması gerekir çünkü yüksek performansa 

duyulan gereksinim dıĢında, askeriyenin bunları yıllarca güvenle saklayabilmesi, 

Kutuplar‘dan Ekvator‘a kadar her yere taĢıyabilmesi, savaĢ koĢulları altında 

kullanabilmesi ve tam kapasite ile çalıĢmaya hazır durumda tutması gerekir. Bunlara ek 

olarak, hammaddelerin mevcudiyeti, üretim kolaylığı ve maliyet önemli faktörlerdir. 

Pek çok patlayıcı madde bu gereksinimlerin tümünü birden karĢılayamamaktadır. 
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Askeri patlayıcılarda temelde yalnızca karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomları 

bulunur. Bunun sebebi, bu maddelerin performansında saklıdır. Askeri patlayıcılarda, 

bu özelliğe NO2 tarafından taĢınan oksijene sahip olmakla eriĢilir. Bu iĢlevsel grup, NC, 

NG veya PETN türü nitrat esterlerinde olduğu gibi oksijene bağlı da olabilir; TNT, 

pikrik asit veya tetril gibi nitroaromatiklerde olduğu gibi karbona, ya da RDX, HMX 

veya CL-20‘de olduğu gibi nitramin biçiminde azota bağlı olabilir. Bu patlayıcılar pek 

çok yolla ısıl bozunmaya uğramakta ise de, analizlerinde kemilüminesans yöntemiyle 

tespit edilmeye yeterli miktarda NO ve NO2 oluĢturur.  

Günümüzde en yaygın askeri patlayıcılar HMX, PETN, RDX ve TNT‘dir. Performans 

açısından bakıldığında sıralama HMX>RDX>PETN>TNT Ģeklindedir [9]. 

2.2.2. Askeri Amaçlı Olarak Sıklıkla Kullanılan Bazı Patlayıcı Maddelerin Genel 

Özellikleri 

2.2.2.1. PETN’in Genel Özellikleri 

Pentaeritritol tetranitrat (IUPAC ismi: 2,2-bis(nitroksimetil)-1,3-propandiol-1,3-dinitrat) 

(PETN) plastik patlayıcılarda temel patlayıcı madde, patlayıcı baĢlıklarında temel dolgu 

olarak kullanılır. PETN‘ın kimyasal stabilitesi oldukça yüksektir. Su ya da seyreltik 

nitrik asit çözeltisi içerisinde 90-125 
°
C aralığında oldukça hızlı bir biçimde hidroliz 

olur. Bazı kimyasal özellikleri Tablo 2.2‘de verilmiĢtir.  

Tablo 2.2: PETN‘ın Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri. 

Renk renksiz 

Kristal yapısı tetragonal 

20°C’de sudaki çözünürlüğü 1,5 µg/ml 

Molekül ağırlığı 316,15 g/mol 

Yoğunluğu 1.76 g/cm
3
 

Erime noktası 141.3 °C 

97° C de buhar basıncı 0,0011 mbar 

100° C de ağırlık kaybı %1  

5. s de patlama sıcaklığı 225 °C 

Patlama sıcaklığı 3400 K 

Aktivasyon enerjisi 47.08 kcal/mol 

OluĢum ısısı 0.41 kcal/g 

Yanma ısısı 1.96 kcal/g 

Patlama ısısı 1.50 kcal/g 
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Çarpmaya karĢı olan yüksek hassasiyeti nedeni ile karıĢımların içerisinde ya da 

duyarsızlaĢtırıcı katkı maddeleri ile birlikte kullanılır. PETN SEMTEX-1A plastik 

patlayıcı karıĢımında önemli bir bileĢendir. Teröristler tarafından sıklıkla kullanıldığı 

için SEMTEX kalıntı analizi giderek daha önemli hale gelmiĢtir. Semtex-1A 

formülasyonu,  %83.5 PETN, %12.4 yağ, % 4.1 stiren-bütadien kauçuk bağlayıcı 

madde ve % 0.002 boyadan oluĢur. Bununla birlikte SEMTEX karĢımlarının kalite 

kontrolü zordur. Diğer birçok patlayıcılar, boyalar, plastikleĢtiriciler ve organik 

bileĢiklerle kontamine olduğu tespit edilmiĢtir. PETN‘ın yaygın olarak bulunduğu 

bileĢimler Tablo 2.3‘te verilmiĢtir. 

Tablo 2.3: PETN‘ ın yaygın olarak bulunduğu bileĢimler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sürtünmeye karĢı fazla hassas değildir, ancak bir patlama ile ateĢlenmeye karĢı oldukça 

hassastır. Nem çekici değildir [10]. 

2.2.2.2. TNT’nin Genel Özellikleri 

Gerek askeri amaçlı gerekse de terörist aktivitelerde sıklıkla kullanılan polinitro 

aromatik patlayıcılardan biri TNT‘ dir ve patlayıcı tekniğinde kullanılan tüm nitro 

bileĢiklerinden çok daha büyük bir öneme sahiptir. TNT patlayıcı madde olarak hem tek 

ĠSĠM PETN ORANI 
BAĞLAYICI 

MADDE 

Datasheet %63 %8 nitroselüloz 

SEMTEX-1A %83,50 
%4,1stren-bütadien 

kauçuğu, %12,4 yağ 

LX-16 %96 
%4 klorofloropolimer 

(Oxy461) 

XTX8003 %80 
%20 polisiloksan 

(Sylgard182) 

Pentolite %50  - 
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baĢına hem de karıĢım içinde baĢka maddelerle birlikte kullanılmaktadır. TNT‘nin 

patlayıcı etkisi, megaton TNT eĢdeğeri birimiyle atom bombasının yıkıcı etkisini 

ölçmek için kullanılan bir birimin temelini oluĢturur. Trinitrotoluen, ilk olarak 1863‘ te 

J. Wilbrand tarafından elde edilmiĢtir. TNT‘ nin büyük miktarlarda üretimi 1891‘ de 

Almanya‘da baĢlamıĢtır. 1902 yılında Alman ordusunda ilk defa Granat dolgusu adıyla 

kullanılmıĢtır. I. Dünya SavaĢı sırasında mevcut miktar, gaz fabrikasının toluen 

üretimiyle sınırlandırılmıĢtır. II. Dünya savaĢında toluenden elde edilmesine ilave 

olarak petrolden (Amerika), benzen ve metanol‘ den (Almanya) ve n-heptan‘ dan 

nitrolama ve dehidrasyonla elde edildiği bilinmektedir. 

Trinitrotoluen pratikçe suda çözünmez. Saf (%100‘lük) sülfat asidi, 80°C‘de 36,5 kısım 

TNT çözerken, sülfat asidindeki su oranı arttıkça çözünürlük düĢmektedir. TNT organik 

çözücülerde iyi çözünür. TNT‘ yi en iyi çözen organik çözücüler sırasıyla aseton, 

benzen ve toluen olup sıcak alkol, sıcak karbon tetraklorür ve diğer klorlu 

hidrokarbonlar da kullanılmaktadır. Trinitrotoluen asitlere karĢı dayanıklıdır. Örneğin 

deriĢik HNO3 ile 110°C‘ nin üzerinde trinitrobenzoik aside yükseltgenir. Buna karĢılık 

metal iyonlarıyla çözeltide kırmızı-kahve renkli ürünler verir; alkalilere karĢı hassastır. 

ÇeĢitli maddelerle karıĢtırılması (Fe2O3 veya kükürt), ısıtma baĢlangıcından patlama 

baĢlangıcına kadar olan süreyi kısaltmaktadır. Trinitrotoluen, ısıtmaya karĢı oldukça 

dayanıklıdır. 160°C‘ de gaz formundaki ayrıĢma ürünleri oluĢmaktadır. 240°C‘ de 30 

dakika sonunda alevlenme (tutuĢma) baĢlamaktadır. TNT‘ yi doğrudan alevle 

tutuĢturmak zordur. Ġlk olarak eritilmesi gerekir ve yaklaĢık 300°C‘ ye ısıtmadan sonra 

tutuĢma baĢlar. ErimiĢ TNT, katı TNT‘ ye göre darbeye karĢı daha hassastır.  

IĢığa maruz kalması ile birlikte TNT, azotunun bir kısmını kaybeder ve koyu renkli, 

asitle reaksiyon veren yüksek darbe hassasiyetine sahip bir maddeye dönüĢür. Bu 

yüzden TNT uzun bir süre ve Ģiddetli bir ıĢık etkisinden korunmalıdır. TNT, aromatik 

hidrokarbonlar ve aminlerle kolaylıkla çoğu zehirli olan ürünler meydana getirmektedir 

[11]. TNT‘ nin kimyasal özellikleri Tablo 2.4‘ de görülmektedir [4].  
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Tablo 2.4: TNT‘ nin kimyasal özellikleri. 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.2.3.Tetril’in Genel Özellikleri 

2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin‘ in yaygın olarak kullanılan diğer isimleri, tetralite 

ve tetril‘dir. Tetril genellikle TNT ile birlikte karıĢım halinde bulunmaktadır. KarıĢım 

halinde itici güç özelliğini arttırıcı iĢleve sahiptir. Özellikle M14 anti-personel kara 

mayınlarında yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Tetril (2,4,6,N-tetranitro-N-metanilin, 2,4,6-trinitrofenilmetilnitramin) patlayıcı gücü 

arttırıcı bir madde ve patlayıcı baĢlıklarda temel patlayıcı dolgu olarak kullanılır. 

TNT‘ye göre sürtünme ve çarpmaya karĢı çok daha hassastır. TNT‘ ye göre daha 

yüksek bir patlayıcı gücü vardır. Çok az miktarda higroskopiktir ve çok stabildir. Tetril 

saf olarak hazırlanmasının hemen ardından renksiz ve kristalize bir görüntüye sahiptir, 

ancak ıĢığa maruz kaldığında hızla sarı bir renk alır [4]. Tetril‘ in kimyasal özellikleri 

Tablo 2.5‘ te verilmiĢtir. 

 

 

 

 

Molekül Ağırlığı 227,13 

Molekül formülü C7H5N3O6 

Çözünürlük özelliği (g/100g)  

Su 0,01 (25 
o
C) 

 0,02 (42 
o
C) 

 0,14 (100 
o
C) 

Karbon disülfür 0,63 (25 
o
C) 

Karbon tetraklorür 0,82 (25 
o
C) 

Etanol 1,5 (25 
o
C) 

Dietil eter 3,8 (25 
o
C) 

Kloroform 25 (25 
o
C) 

Toluen 67 (25 
o
C) 

Benzen 88 (25 
o
C) 

Aseton 132 (25 
o
C) 

Erime noktası (
o
C) 80,65 

Kaynama noktası (
o
C) 210 

TutuĢma noktası (
o
C) 295 
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Tablo 2.5: Tetril‘in kimyasal özellikleri. 

Molekül Ağırlığı 287,15 

Molekül formülü C7H5N5O8 

Çözünürlük özelliği (g/100g)   

  Su 0,008 (25 
o
C) 

  Karbon tetraklorür 0,031 (25 
o
C) 

  Dietil eter 0,46 (25 
o
C) 

  Etanol 0,65 (25 
o
C) 

  Toluen 0,25 (19,5 
o
C) 

  Benzen 3 (20 
o
C) 

  Etil asetat 12,2 (18 
o
C) 

  Aseton 68 (25 
o
C) 

  Dimetil formamid 114 (25 
o
C) 

     
Erime noktası (

o
C) 129,5 

 

2.2.2.4.Pikrik Asit’ in Genel Özellikleri 

Pikrik asit bilinen en eski nitrofenol bileĢiğidir. Alman-Hollandalı kimyacı Johann 

Rudolf Glauber‘in 1742‘de kaleme aldığı alchemical adlı öğretisinde pikrik asitten 

bahsedilmiĢtir. 1778 yılında Haussmann 2,4,6-trinitrofenol olarak bilinen pikrik asidi 

izole etmeyi baĢarmıĢtır. 1871 yılında Designolle ve Brugkere adlı kimyagerler pikrat 

tuzunun propellant olarak kullanılabileceğini öngörmüĢler, bu yıllarda Abel adlı 

araĢtırmacı da amonyum pikratın patlayıcı olarak kullanılabileceğini öne sürmüĢtür. 

1873‘e gelindiğinde Sprengel adlı araĢtırmacı pikrik asitin bir patlayıcı olarak 

kullanılabileceğini göstermiĢtir. Rusya'da, Panpushko adlı araĢtırmacı 1894'te pikrik 

asiti hazırladı ve patlayıcı olarak pikrik asitin potansiyelini fark etti. Sonunda, pikrik 

asit temel askeri kullanımlar için patlayıcı olarak tüm dünyada kabul edildi. Pikrik asit 

günümüzde fenolün saflaĢtırılıp daha sonra nitrolanması ile elde edilir ancak pikrik 

asitin kullanımında bazı problemler vardır; Pikrik asit tuzları oldukça hassas bir yapıya 

sahip ve tesadüfi patlama eğilimliydi, pikrik asitin eritilmesi için yüksek sıcaklıklarda 

uzun ısıtma iĢlemi gerektiriyordu. Pikrik asit TNT ile benzer özelliktedir. Pikrik asit 

orta kuvvetli bir asittir ve çok zehirlidir. Sıcak su, alkol, eter, aseton ve benzende 

çözünebilir. Patlayıcı özelliğinin yanı sıra 19.yy‘da sıkça yün, ipek boyamasında 

kullanılmıĢtır [5]. 
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2.3.NANOTEKNOLOJĠ 

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve moleküler seviyede kontrol etme bilimidir. Maddeler 

boyutlarına göre geniĢ bir kategoride yer alırlar. Makroskopik maddeler çıplak gözle 

görülebilir. Bakteri ve hücreler gibi mezoskopik parçacıklar ise yaklaĢık olarak 

mikronlarla ifade edilebilecek boyuttadır [12]. 1 atom yaklaĢık olarak 1 angstrom veya 

10
-10

 metre olarak ölçülür. 1 nanometre (1 nm) veya 10
-9 

metre, birkaç atom veya 

molekülün bir araya gelmesiyle oluĢan ölçü olarak ifade edilebilir [13]. ġekil 2.1‘de 

nanoparçacıkların diğer küçük parçacıklara göre boyutları kıyaslanmıĢtır [12]. 

 

ġekil 2.1: Küçük parçacıkların boyut olarak karĢılaĢtırılması. 

2.3.1. Nanoyapılar 

Nanoyapılar – en az 1-100 nm arasında bir boyuta sahip yapılar – belirli amaçlar için 

yığın halindeki malzemelerden daha üstün ve olağanüstü özelliklere sahip olduğundan 

dolayı artan Ģekilde ilgi çekici hale gelmiĢtir [14]. Nanoyapılı malzemelerle ilgili 

günümüzde birçok terim kullanılmaktadır. 

Nanoparçacık: Bir nanoparçacık (NP), 0.5-100 nm aralığında boyutlara sahiptir. 

Nanokristal: Nanometre boyut aralığında tek bir kristal katı parçacıktır. 

Nanoyapılı ya da nano boyutlu malzemeler: Bir nano boyutlu malzeme, nanometre 

boyut aralığında herhangi katı bir malzemedir; üç boyutlu olanlar (parçacıklar), iki 

boyutlu olanlar (ince filmler) ve tek boyutlu olanlar (ince teller) [15].  
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GeliĢtirilen yöntemlerle boyut ve Ģekillerinin kontrol edilebildiği farklı özelliklere sahip 

nanoyapılar sentezlenebilmektedir [16]. 

2.3.2. Soy Metal Nanoparçacıklar 

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altında olan nanoparçacıklar, hacimsel yapılı 

malzemelerden daha farklı ve üstün olarak kabul edilen özellikler sergilemektedirler. 

Nano yapılı parçacıklar gösterdikleri üstün özellikler sayesinde elektrik, elektronik, 

biyomedikal, otomotiv ve kimya sektörleri baĢta olmak üzere birçok endüstriyel alanda 

kullanıma sahiptirler. Sıkça belirtilen nanoparçacık özelliklerinin çekiciliğinin 

günümüzde bilinen nedenleri ise; kuantum boyut etkileri, elektronik yapının boyuta 

bağımlılığı, yüzey atomlarının benzersiz karakterleri ve yüksek yüzey/hacim oranı 

olarak ön plana çıkmaktadır [17]. 

 

Soy metal nanoparçacıklar ve bunların yüzey plazmon rezonans absorpsiyonundan 

kaynaklanan parlak renkleri geniĢ bir araĢtırma alanı oluĢturur. Nanoparçacığın rengi, 

nanoparçacığın boyutuna, Ģekline ve bunların etrafını çevreleyen ortamın dielektrik 

sabitine bağlıdır. Nanoparçacığın boyutu veya Ģekli değiĢtiğinde gözlenen renk de 

değiĢir. Altın küreler karakteristik bir kırmızı renge sahiptir. Son çalıĢmalar göstermiĢtir 

ki renk, yüzey plazmon titreĢimi olarak bilinen iletim bandındaki elektronların kolektif 

osilasyonundan kaynaklanmaktadır [13]. 

2.3.3. Soy Metal Nanoparçacıklarda Yüzey Plazmon Rezonansı (SPR) 

Plazmonik davranıĢ, bir metaldeki (ya da katkılanmıĢ yarı iletkendeki) iletim 

elektronlarının kolektif osilasyonu olarak tanımlanan fiziksel bir kavramdır [18]. 

Metallerin çoğu (alkali metaller, Mg, Al ve Au ve Ag gibi soy metaller), elektronik ve 

optik özellikleri sadece iletim elektronlarıyla belirlenen serbest elektron sistemleri 

olarak görülebilir. Drude-Lorentz modelinde böyle bir metal, eĢit sayıda pozitif iyon 

(sabit pozisyonda) ve iletim elektronu (serbest halde ve oldukça hareketli) içerdiğinden 

plazma olarak ifade edilir. Elektromanyetik dalga ıĢıması altında serbest elektronlar, bir 

plazma frekansında tutarlı bir Ģekilde salınım yapmak üzere elektrik alan tarafından 

harekete geçirilirler. Kuantize plazma osilasyonları plazmon olarak adlandırılır. Metal 

yüzeyini etkileyen bir elektromanyetik dalga belli bir nüfuz etme derinliğine sahip 

olduğundan (Ag ve Au için 50 nm‘ nin altında), sadece yüzeydeki elektronlar önem 
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teĢkil eder. Bu elektronların kolektif osilasyonları yüzey plazmon polaritonları (SPPs) 

olarak isimlendirilir fakat çoğunlukla yüzey plazmonları (SPs) olarak ifade edilir [16]. 

 

ġekil 2.2: Ġletim bandındaki elektronlar ile ıĢığın etkileĢiminden kaynaklanan yüzey plazmon 

rezonansı. 

 

Nanoparçacık boyutundan daha büyük bir dalgaboyunda ıĢıma geldiğinde rezonans 

olayı meydana gelir (ġekil 2.2) [13]. Yüzey plazmon osilasyonuyla birlikte rezonanstaki 

ıĢık metaldeki serbest elektronların osilasyonuna neden olur. Rezonans olayı, 

absorpsiyon ve saçılma spektroskopisiyle belirlenir ve Ģekil, boyut ve hem metal hem de 

etrafındaki malzemenin dielektrik sabitine bağlı olarak bulunur. Bu olay yüzeyde 

meydana geldiği için yüzey plazmon rezonansı olarak (SPR) ifade edilir [13]. Bu olayın 

bir örneği olan ıĢıkla altın nanoparçacığın elektronları arasında meydana gelen etkileĢim 

ġekil 2.3‘ te gösterilmiĢtir. Meydana gelen bu olayda, parçacık gelen ıĢığın dalga 

boyundan çok daha küçük olmalıdır. Gelen ıĢığın elektrik alanı, delokalize elektronların 

metal nanoparçacıktan uzakta bir doğrultuda yer değiĢtirmesiyle metal nanoparçacıkta 

bir elektrik dipole neden olur ve böylece bir kenarda net negatif bir yük oluĢur. Negatif 

yükün karĢısındaki kenar net pozitif bir yüke sahiptir [16]. 



16 

 

 

 

 

ġekil 2.3: Bir elektromanyetik alan etkisi altında altın nanoparçacıktaki serbest elektronların 

kolektif osilasyonunun Ģematik gösterimi. 

 

Nanoparçacığın çevresindeki malzemenin dielektrik sabitinin değiĢmesi, 

nanoparçacıklardan yük yoğunluğunu sağlayarak yüzeyin değiĢebilmesi nedeniyle 

osilasyon frekansını etkileyecektir. Çözücünün değiĢmesi dielektrik sabitini 

değiĢtirecektir. Fakat kaplama malzemesi plazmon rezonansındaki kaymanın 

belirlenmesinde en önemli etkendir. Kimyasal olarak bağlı moleküller, yüzey plazmon 

absorpsiyon maksimumunda bir kaymaya neden olan yüzeydeki elektron yoğunluğunda 

meydana gelen değiĢimin gözlenmesiyle tayin edilebilir. Bu ise soy metal 

nanoparçacıkların hassas sensörler olarak kullanılmasında esastır [13]. 

2.3.4. Altın Nanoparçacıklar 

2.3.4.1. Altın Nanoparçacıkların Optik Özellikleri 

Metal nanoparçacıkların lokalize yüzey plazmon rezonansı, iletim bandındaki 

elektronlar ile elektromanyetik ıĢıma arasındaki etkileĢimle elektronların kolektif 

osilasyonuna neden olur ve bu Ģekilde nanoparçacıkların optik özelliklerindeki 

değiĢimden sorumludur [19,20]. 

 

Bir fiziksel parçacık olan elektronun belirli çerçevedeki uygulama/kullanım alanına 

elektronik denildiği gibi, yine elektromanyetik radyasyonun partiküler karakter 

sergilediği için bir parçacık olarak ele alınan kuantumu yani fotonunun belirli 
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çerçevedeki kullanım/uygulama alanları fotonik olarak adlandırılabilir. Fotonik bilimi, 

ıĢığı oluĢturan fotonların üretilmesi, yönlendirilmesi, madde ile olan etkileĢimi, 

taĢınması ve algılanması ile uğraĢan bir bilim dalıdır. Fotoniklerin nanoteknolojiyle 

birleĢmesi nanofotonikleri oluĢturur. Nano boyutlu malzemeler, lineer ve lineer 

olmayan optik özellikler ve yüzey plazmon eksitasyonları gibi ıĢığı enerjinin diğer 

formlarına dönüĢtürebilen özelliklerinden dolayı fotoniklere yeni özellikler kazandırır. 

Bu nedenlerle altın ve gümüĢ nanoparçacıklar nanofotoniklerde anahtar rol oynayan 

malzemelerdir. Metalik doğasından dolayı altın ve gümüĢ nanoparçacıklar, kolaylıkla 

polarize olabilen çok sayıda elektrona sahiptir. Bu elektronlarla ıĢığın etkileĢimi sonucu 

yüzey plazmon absorpsiyonu meydana gelir. Altın nanoparçacıkların yüzey plazmon 

absorpsiyonu 520 nm dalgaboyu civarındadır. [21]. 

 

Yüzey plazmon absorbansının Ģiddeti, nanoparçacıkların boyutuna, Ģekline, eĢ 

büyüklüklü dağılımına, nanoparçacığı çevreleyen ortamın bileĢimine ve nanoparçacıklar 

ile stabilize edici ligandlar arasındaki etkileĢime bağlıdır [22]. 

 

i-) Parçacıkların boyutu: parçacık boyutu arttığında plazmon band frekansı azalır veya 

daha uzun dalga boylarına kayar. 20 nm‘ den daha küçük çaplı altın nanoparçacıklar 

gibi küçük parçacıklar için ıĢığın Ģiddetindeki azalma daha çok absorpsiyondan 

kaynaklanır. Daha büyük parçacıklar ise daha güçlü saçılma meydana getirmeye 

eğilimlidir [23]. 

 

ii-) Parçacıkların şekli: Farklı Ģekillerdeki nanoparçacıklar farklı plazmon özelliklerine 

sahiptir. 

 

iii-) Parçacıkların agregasyonu: Metal nanoparçacıkların agregasyonu, daha düĢük 

plazmon frekanslarına ve plazmon absorpsiyonunda daha uzun dalgaboylarına kaymaya 

neden olur [24]. 

 

Altın nanoparçacıkların agregasyonu, hedef moleküllerin tayininde kullanılabilen altın 

nanoparçacıkların optik özelliklerinde değiĢime neden olur (yüzey plazmonlarında 

kırmızıya kayma veya gözle görülebilecek kırmızı-mavi renk değiĢimi). SPB gelen 

ıĢığın elektromanyetik alanıyla iliĢkili olarak nanoparçacıkların yüzeyindeki 
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elektronların oluĢturduğu titreĢimden kaynaklanır. SPB çalıĢmaları hem bilimsel hem de 

teknolojik alanda cazip araĢtırma alanları oluĢturmaktadır. AuNP‘ lerin fonksiyonel 

organik moleküllerle yüzey etkileĢimi yüzey plazmon band frekansında (veya 

dalgaboyunda) kaymalara neden olmaktadır [25]. Altın nanoparçacıklara bağlanan 

moleküllerin analit molekülleriyle kısmen veya tamamen yer değiĢtirmesi sonucu yüzey 

potansiyeli düĢer ve agregasyona sebep olur. AuNP‘ lerin optik özelliklerindeki 

değiĢimden yararlanılarak kolorimetrik sensör uygulamaları gerçekleĢtirilmektedir. 

 

iv-) Metal Nanoparçacıkları Çevreleyen Ortam: Metal nanoparçacıkların etrafını saran 

ortamın kırılma indisi yüzey plazmon bandlarının frekansını etkiler. Genellikle ortamın 

yüksek kırılma indisi düĢük plazmon frekansı meydana getirir [22]. 

2.3.4.2. Sentezi 

Altın (III) türevlerinin indirgenmesiyle altın nanoparçacıkların hazırlanmasında en çok 

bilinen ve kullanılan klasik sentez yöntemlerinden biri, 1951‘ de Turkevitch tarafından 

ortaya konan HAuCl4‘ ün sudaki çözeltisinin sitrat ile indirgenmesiyle oluĢan küresel 

altın nanoparçacık sentez yöntemidir [26]. Bu yöntemle 20 nm civarında altın 

nanoparçacıklar hazırlanır. Bu yöntemde kullanılan trisodyum sitrat, hem indirgeyici 

hem de stabilize edici ajan olarak rol oynar. Frens, bu yöntemi geliĢtirerek 1973 yılında 

kontrollü oluĢum aracılığıyla istenilen boyutta (16-147 nm aralığında) altın 

nanoparçacıklar hazırlamak amacıyla indirgeyici/stabilize edici ajanların oranlarının 

(trisodyum sitratın altın türevlerine oranının) değiĢtirildiği bir yöntem önermiĢtir [27]. 

2.4. LĠTERATÜRDE MEVCUT PETN TAYĠN YÖNTEMLERĠ 

2.4.1. Spektroskopik Yöntemler 

2.4.1.1. UV-Vis Spektroskopisi ile Tayinler 

Herman Gordon ve arkadaĢları [28] atık sularda spektroskopik PETN tayini 

yapmıĢlardır. Atık su gooch kroze ile süzülmüĢ ve kalıntıda PETN tayin edilmiĢtir. 

Süzüntüden PETN tayin iĢleminde, sodyum hidroksit ilave edilerek PETN metilen 

klorür ile ekstrakte edilmiĢtir.(Alkali ortamda stifnat ve TNT ekstrakte olmamaktadır.) 

Metilen klörür çözeltisi kuruluğa kadar buharlaĢtırılmıĢ, kalıntı ise sülfat asidi ve 

fenoldisülfonik asit ile muamele edilmiĢ, daha sonra su ve amonyak eklenerek oluĢan 
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sarı renk ölçülmüĢtür. Kalıntıdaki PETN tayininde, PETN asetonda(Ac) çözülmüĢtür.  

ÇalıĢmada PETN‘ ın sudaki çözünürlüğü araĢtırılmıĢtır. 

2.4.2. Kromatografik Yöntemler 

2.4.2.1. Yüksek Performans İnce Tabaka Kromatografisi (HPTLC) ile Tayinler 

Marzieh Chaloosi ve arkadaĢları [29] PETN ve TNT‘ nin ayırımı ve tayini için yüksek 

performans ince tabaka kromatografisini (HPTLC) kullanmıĢlardır. BileĢikler silikajel 

60 F254 ile trikloroetilen-aseton (4:1) ve petrol eteri-aseton (5,7:1) sistemi ile ayrılmıĢtır. 

PETN ve TNT‘ den elde edilen UV dedektörde sırasıyla 215 ve 250 nm de gözlenmiĢtir. 

Doğrusal çalıĢma aralığı PETN için 0,835-83,50 µg, TNT için 0,045-1,44 µg dır.  

PETN, TNT ve PETN+TNT içeren karıĢım örnekleri yaklaĢık 2 mm geniĢliğinde 

lekeler oluĢturmak üzere 10 µl Hamilton enjektörler kullanılarak ince tabaka üzerine 

uygulanmıĢtır. Lekeler tamamen kurutulmuĢ ve iki farklı çözücü sistemi kullanılarak 

lekeler yürütülmüĢtür. Daha sonra bu lekelerin densitometrik ölçümlerinin 

kromatogramları TLC- Scanner 3 kullanılarak alınmıĢtır. Absorbsiyon-yansıma modu 

20 nm monokromatör bandında 50 nm s
-1

 tarama hızında kullanılmıĢtır. PETN ve TNT‘ 

nin kromatogramları ġekil 2.4‘ te görüldüğü gibidir. 

 

ġekil 2.4: PETN ve TNT‘ nin kromatogramları: (a) 215 nm‘ de  

ve (b) 250 nm‘ de. Pik A PETN Pik B TNT. 

 



20 

 

 

 

2.4.2.2. Yüksek Basınçlı Sıvı Kromatografisi ile Tayinler 

Babaee ve diğerleri [30] HMX, RDX, TNT ve PETN olmak üzere dört patlayıcı 

maddenin ekstraksiyonu, ayrılması ve tayini için yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) ile birleĢtirilmiĢ 

sislenme noktası ekstraksiyonuna (Cloud Point Extraction, CPE) dayanan bir analitik 

yöntem kullanılmıĢtır. Bu bileĢikler Triton X-114 ve CTAB (Setil trimetil amonyum 

bromür) kullanılarak ekstrakte edilmiĢtir. Ekstraksiyon sonrası örnekler HPLC-UV 

sistemi ile analiz edilmiĢtir. Parametrelerin (değiĢkenlerin) (Triton X-114 ve CTAB 

deriĢimleri, Na2SO4 miktarı, sıcaklık, inkübasyon ve santrifüj süresi gibi) ekstraksiyon 

verimine etkisi hesaplanmıĢ ve uygun koĢullar sağlanmıĢtır. Uygun koĢullar altında 

zenginleĢtirme faktörü 40 ve HMX, RDX, TNT ve PETN için belirtme sınırları sırasıyla 

0.09, 0.14, 0.08 ve 0.40 (µg L
-1

 ) olarak bulunmuĢtur. Önerilen yöntem, su örneklerinde 

bulunan bu bileĢiklerin tayini için baĢarılı bir Ģekilde uygulanmıĢtır ve % 2.13-4.92 

relatif standart sapma (Relative Standard Deviation, RSD) değerleri ile % 97-102 geri 

kazanım yüzdeleri elde edilmiĢtir. 

% 0.15 (v/v) Triton X-114, 1.0 x 10
-4

 M CTAB ve 0.2 M Na2SO4 ile analitleri içeren 10 

mL çözelti termostatik banyoda 40 
o
C sıcaklıkta 10 dakika tutulur. Faz ayrımı, 3500 

rpm hızda 10 dakika santrifüjleme ile hızlandırılır. Soğutma sonrası buz banyosunda 

yüzey aktif maddece zengin faz viskoz hale gelir ve tüp çevrilerek sulu faz kolayca 

ayrılır. Yüzey aktif maddece zengin fazın viskozitesi önce 0.1 mL metanol eklenerek 

düĢürülür ve daha sonra bu çözeltinin 10 µL‘si kromatografik sisteme enjekte edilir.  

Patlayıcı bileĢiklerinin ayrılması ve tayini için kromatografik koĢullar Ģu Ģekildedir: 

Mobil faz ve akıĢ hızı: 

Metanol:su (75:25), akıĢ hızı: 1.2 mL dk
-1

 (0-7.5 dakika arası) 

Saf metanol, akıĢ hızı: 3 mL dk
-1

 (7.5-12 dakika arası) 

Metanol:su (75:25), akıĢ hızı: 1.5 mL dk
-1

 (12-15 dakika arası) 

Dedektör: UV dedektörü 

Dalga boyu: 230 nm 

 

Patlayıcıların kromatografik analiz süresi içerisinde yeterli kromatografik ayrımını 

sağlamak için uygun mobil faz bileĢiminin seçimi gerçekleĢtirilmiĢtir. Öncelikle 



21 

 

 

 

metanol:su (75:25) karıĢımı, 1.2 mL dk
-1

 akıĢ hızında 7.5 dakika boyunca verilmiĢ, 

ardından 12. dakikaya kadar saf metanol 3 mL dk
-1

 akıĢ hızında verilmiĢ ve son olarak 3 

dakika boyunca da metanol:su (75:25) karıĢımı 1.5 mL dk
-1

 akıĢ hızıyla kolona 

verilmiĢtir. Yukarıda geçen kromatografik koĢullar kullanılarak ġekil 2.5 ‘te CPE 

sonrası karakteristik kromatogram gözlenebilmektedir. Ġlk 7.5 dakika içerisinde analitler 

ayrılmakta ve yüzey aktif maddeler daha sonra 4.5 dakika içerisinde elüe edilmektedir. 

Alıkonma zamanı HMX, RDX, TNT ve PETN için sırasıyla 3.73, 4.52, 6.52 ve 6.94 

olarak bulunmuĢtur. 

 

ġekil 2.5: Bulutlanma noktası ekstraksiyonundan sonra HMX (1), RDX (2), TNT (3) ve PETN 

(4) içeren katkılandırılmıĢ çözeltilerinin kromatogramı. Her bir analitin deriĢimi  60 µg L
-

1
;  % 0.15 (v/v) Triton X-114; 1.0 x 10

-4
 M CTAB; 0.2 M Na2SO4. 

 

2.4.2.3. Sıvı kromatografisi ile tayinler 

Erik Holmgren ve diğerleri [31] yaygın olarak kullanılan 3 tür organik patlayıcıların 

(niroaromatik bileĢikler, nitraminler ve nitrat esterleri) belirlenmesi ve tanımlanması 

için gözenekli grafit karbon (PGC, Porous Graphitic Carbon) kolon kullanılarak yeni bir 

LC-MS yöntemi geliĢtirilmiĢtir. 2,4,6-dinitrotoluen içeren 21 farklı patlayıcı hedef 

bileĢikler, bunların yan ürünleri ve yükseltgenme ürünleri, basit bir analiz ile 

kromatografik olarak ayrılmıĢtır. Analitlerin son ve tam olarak tanımlanması, APCI 

arayüzeyi ile birleĢtirilmiĢ LC-MS ile sağlanmıĢtır. Kromatografik davranıĢlarda çözücü 

karıĢımları ve hareketli faz katkıları olmak üzere çözücü etkileri incelenmiĢtir. Analit 
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moleküllerinde bulunan nitro gruplarının sayısı ve pozisyonları elüsyon sıralarını 

etkiler; bu etkiler incelenmiĢtir. Buradan elde edilen veriler, PGC kullanıldığında nitro 

içeren bileĢiklerin alıkonma mekanizmasıyla ilgili bir hipotezi desteklemek için 

yorumlanabilir. Belirtme sınırları 0.5-41.2 ng aralığındadır. Burada açıklanan yeni 

yöntem, patlayıcı tayininin hassaslığını ve seçiciliğini artırmaktadır. Ġsveç ve 

Afganistan‘daki test alanlarından alınan patlayıcı içeren toprak örneklerinin analizi, 

yöntemin ne kadar etkili olduğunu göstermektedir. 

 

 

AraĢtırma bileĢikleri olarak 3 patlayıcı grubu seçilmiĢtir: 

(I) Nitroaromatik bileşikler; 1,3,5-trinitrobenzen (TNB), 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 

tetril 2,4,6,N-tetranitro-N-metilanilin (TNMA), 1,3,5-trinitro-2-[2(2,4,6-trinitrofenil)-

vinil] benzen (HNS), 1,2-dinitrobenzen (1,2-DNB), 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB), 1,4-

dinitrobenzen (1,4-DNB), 4-amino-2,6-DNT, 2-amino-4,6-DNT, 2,4-diamino-6-NT, 

2,6-diamino-4-NT, 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT, 2,6-DNT, 3,4-DNT, 3,5-DNT; 

(II) Siklik nitraminler; Oktogen veya 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrasiklooktan (HMX), 

2,4,6,8,10,12-hekzanitro-2,4,6,8,10,12-hekzaazatetrasiklododekan ve hekzagen veya 

1,3,5-trinitro-1,3,5-triazasiklohekzan (RDX); 

(III) Nitrat esterleri; pentaeritritol tetranitrat (PETN) 

HPLC-MS ve UV sistemi 

DNT izomerleri içeren tüm analitlerin tam ayrımı, gradient hareketli faz kullanılarak 

PGC kolununda (250 mm x 4.6 mm I.D., 5 µm)  gerçekleĢtirilmiĢtir. Gradient elüsyon 

boyunca kullanılan hareketli fazların bileĢimleri ve akıĢ hızları Tablo 2.6‘ da 

gösterilmiĢtir; 

(A) % 49.5 su, % 9.9 metanol, % 39.6 asetonitril ve % 1.0 diklorometan  

(B) % 73   metanol, % 25 asetonitril ve % 2 toluen  

(C) % 25 asetonitril ve % 75 toluen 
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Tablo 2.6: PGC kolonda tüm izomerlerin ayrılmasında kullanılan gradient sistem. 

 

Tablo 2.7‘de tanımlanan koĢullar kullanılarak hızlı analiz gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun 

için daha kısa kolon (100 mm x 3 mm I.D., 5 µm) kullanılmıĢtır. Bu koĢullar altında 

3,4-DNT, 2,3-DNT 1,3-DNB ve 1,4-DNB haricinde tüm analitler için iyi ayrım 

sağlanmıĢtır.  

Tablo 2.7: PGC kolonda hızlı analiz gradient koĢulları. 

 

Her iki durumda kolon sıcaklığı 30 
o
C‘ de tutulmuĢtur. UV dedeksiyon ile elde edilen 

kromatogramlar ġekil 2.6‘ da görüldüğü gibidir.  
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ġekil 2.6: PGC kolon kullanıldığı zaman organik patlayıcıların pik Ģekilleri ve alıkonma 

mekanizmaları üzerine toluenin etkisi (UV dedeksiyon 290 nm‗de). (A) Su-asetonitril-

metanol sistemi kullanılarak yapılan gradient elüsyon: (1) RDX, (2) PETN [A‗da enjekte 

edilmemiĢtir.], (3) HMX, (4) 1,2-DNB, (5) 2,4-diamino-6-NT, (6) CL 20, (7) Tetril, (8) 

2,6-DNT, (9) 3,4-DNT, (10) 2,3-DNT, (11) 2,6-diamino-4-NT, (12) 4-amino-2,6-DNT, 

(13) 1,3-DNB, (14) 1,4-DNB, (15) 2,5-DNT, (16) 2,4-DNT, (17) TNT, (18) 2-amino-4,6-

DNT, (19) 3,5-DNT, (20) TNB, (21) HNS [(A)‗da elüe edilememiĢtir.]. (B) Toluen içeren 

mobil faz kullanarak yapılan gradient elüsyon. Numaralandırma (A) ile aynı. 

 

APCI arayüzey koĢulları; kurutma sıcaklığı: 225 
o
C, buharlaĢtırma sıcaklığı: 300 

o
C. 

SisleĢtirici gaz basıncı ve kurutma gazı akıĢ hızı gradient elüsyon boyunca Ģu Ģekilde 

değiĢmektedir: 0. dakikadan 29.41 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 70 psi, kurutma gazı 

3.0 L/dk; 29.41 dakikadan 45 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 70 psi, kurutma gazı 1.0 

L/dk; 45 dakikadan 50 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 70 psi, kurutma gazı 3.0 L/dk. 

Hızlı analiz için gradient: 0 dakikadan 8.74 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 60 psi, 

kurutma gazı 1.0 L/dk; 8.74 dakikadan 15.69 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 25 psi, 
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kurutma gazı 1.0 L/dk;15.69 dakikadan 17 dakikaya kadar sisleĢtirici gaz 60 psi, 

kurutma gazı 1.0 L/dk. 

 

ġekil 2.7: Yaygın organik patlayıcıların PGC kolon kullanıldığı zaman elde edilen LC-MS 

kromatogramları. (1) RDX, (2) PETN (3) HMX, (4) 1,2-DNB, (5) 2,4-diamino-6-NT, (6) 

CL 20, (7) Tetril, (8) 3,4-DNT, (9) 2,3-DNT, (10) 2,6-DNT, (11) 2,6-diamino-4-NT, (12) 

4-amino- 2,6-DNT, (13) 1,3-DNB, (14) 1,4-DNB, (15) 2,5-DNT, (16) 2,4-DNT, (17) 

TNT, (18) 2-amino- 4,6-DNT, (19) 3,5-DNT, (20) TNB, (21) HNS. 

 

2.4.2.4. Gaz Kromatografisi ile Tayinler 

Patlayıcı maddeleri tayin etmek üzere elektron yakalama dedektörü (ECD), azot içeren 

türlere seçimli olan kemilüminesans (ya da termal enerji analizörü-TEA) dedektörü,
 

kütle spektrokopisi dedektörü gibi çok çeĢitli tipte dedektörler kullanılmaktadır. ECD 

kullanarak yapılan tayinlerde tayin limiti Walsh tarafından,
  

di-
 
ve tri- nitroaromatikler 

için 1 mg kg
-1

 olarak, mono-nitroaromatikler için 10 mg kg
-1

, RDX için 3 mg kg
-1

, 

HMX için 25 mg kg
-1

 ve nitrat esterleri (NG ve PETN) için de 10 ile 40 mg kg
-1

 olarak 

rapor edilmiĢtir [32]. Buhar fazında patlayıcıların tayini için GC-temelli bir metod 
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Batlle ve arkadaĢları tarafından tanımlanmıĢtır ve metod ön deriĢiklendirme ve numune 

alımı için katı faz mikroekstraksiyon (SPME) kartuĢu, süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu 

(SFE) ve azot/fosfor (NP) dedeksiyonlu bir yüksek hacim enjeksiyonlu GC ayrımı 

kullanmaktadır [33]. Yazarlar, TNT tayini için 6-36 pg L
-1

 tayin aralığında analizlerini 

gerçekleĢtirmiĢtir. 

 

Gaz Kromatografisi-Kütle Spektrometresi (GC-MS) ile Tayinler: 

Organik bileĢiklerin analizi için en iyi tekniklerden biri olarak genel kabul görmüĢ ise 

de, pratikte bu yöntem patlayıcı eser maddelerin analizinde bazı sınırlamalar 

içermektedir. Özellikle, patlayıcıların kararsız bileĢikler olmaları sebebiyle kütle 

spektrometresinde nispeten çok hızlı parçalanmaya eğilimli olmaları bir dezavantajdır. 

Ancak koĢulların optimize edilmesi sonucunda pek çok bileĢik için faydalı sonuç almak 

mümkündür. Yöntemin hassasiyeti GC-TEA‘dan bir derece daha kötüdür. Negatif iyon 

kimyasal iyonlaĢtırma ve MS-MS gibi daha karmaĢık teknikler, bazı hallerde özellikle 

matriksin bozucu giriĢim etkisi bir sorun yaratıyor ise daha faydalı olmaktadır [34]. 

Patlayıcıların analizi için GC-MS‘ in kullanımına iliĢkin pek çok örnek mevcuttur. 

Patlayıcıların suda GC-MS ile eser analizi sıcaklığı programlanabilir soğutulmuĢ bir 

enjektör ve 15 m x 0,255 μm iç çaplı ve 0,25 μm film kalınlığına sahip bir DB-1 kolonu 

ile gerçekleĢtirilmiĢtir [35]. Ġncelenen patlayıcılar arasında TNT, tetril, RDX, HMX ve 

PETN bulunmaktadır. Enjektörün sıcaklık programı, sıvı CO2 ile soğutulmak suretiyle -

5 C‘de 0,3 dakika tutma, -5 ile 250 
o
C arasında 200 

o
C/dakika hızla çıkma ve sonunda 

8,4 dakika tutma Ģeklindedir. Kolon sıcaklığı 2 dakika boyunca 80 
o
C‘de tutulmuĢ, 25 

o
C/dakika hızla 250 

o
C‘ye çıkılmıĢ ve 2 dakika boyunca bu sıcaklıkta tutulmuĢtur. 

Pozitif iyon kipinde elektron iyonlaĢtırması (EI) kullanılmıĢtır.  

2,4-DNT, TNT, RDX ve PETN bileĢiklerinin GC-MS analizlerinde EI (elektron 

iyonizasyon), kimyasal iyonizasyon (CI) ve negatif iyon kimyasal iyonizasyon (NICI) 

yöntemlerini karĢılaĢtıran bir çalıĢmaya göre, NICI yöntemi 0,18 ve 1,11 ng arasında 

olan en düĢük tayin sınırlarını sağlamıĢtır [36]. 

Gaz Kromatografisi-Termal Enerji Analizörü(GC-TEA) ile Patlayıcı Maddelerin 

Tayini: 
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Azot içeren organik patlayıcıların birçok çeĢidinin tayinine uygulanabilecek mükemmel 

bir enstrümental yöntem seçimli bir kemilüminesans dedektörüne bağlanmıĢ kapiler gaz 

kromatografisidir ve bu dedeksiyon yöntemi, termal enerji analizörü olarak bilinir (GC-

TEA). TEA kısmında, gaz kromatografından gelen atıklar öncelikle bir piroliz odasına 

girer ve nitrat esterleri veya nitro gruplarına sahip organik patlayıcılar bozunmaya 

uğrayarak azot monoksit oluĢturur. Gaz akımı tepkime odasına devam eder ve ozon ile 

karıĢır. Ozon ve azot oksit tepkimeye girerek uyartılmıĢ halde azot dioksit verir. Bu 

madde temel hale geçerken yakın kızılötesinde karakteristik dalgaboyuna sahip fotonlar 

yayınlar. Yayılan fotonlar 0,6-0,8 μm aralığında ıĢığı seçmek için bir filtre ile 

birleĢtirilen bir fotoçoğaltıcı ile tespit edilir. Karbon monoksit de ozonla 

kemilüminesans verir; toplam analitik sistemin seçimliliği; (i) yüksek çözünürlüklü 

kılcal kolon kullanımı ve (ii) dedektördeki optik filtrenin ve tepkime koĢullarının 

dikkatlice seçilmesi ile ayarlanır. 

 

ġekil 2.8: Enstrümental analiz için örneğe uygulanabilecek ön iĢlem Ģeması. 

 

Etanol/Su ile 

ekstrakte etme

Chromosorb 104 ile 

temizleme

Etil asetat ile 

elüsyon
Etanol/su eluatı

Anorganik türler

Organik türler

Ekstrakt azot gazıyla 

50  L'ye toplanır. μ 
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ġekil 2.8‘de gösterilen ön iĢlem adımından [5] gelen organik türlerin etil asetat çözeltisi, 

bu yöntemle analiz için uygundur. Analizde farklı sabit faz içeren kolonlar, farklı 

polarite ve uçuculuğa sahip bileĢikler için gerekir. Dimetilsiloksan, fenil grubuyla 

modifiye edilmiĢ dimetilsiloksan, siyanopropil, fenil, vinil gruplarıyla modifiye edilmiĢ 

dimetilsiloksan ve polietilen glikolün faydalı sabit fazları temsil ettiği bulunmuĢtur. 

Dikkatlice en uygun hale getirilmiĢ sıcaklık programlamasının da gerekli çözünürlüğü 

elde etmek ve bozucu etkilerden korunmak için gerekli olduğu tespit edilmiĢtir [36]. 

Rounbehler ve arkadaĢları NG, EDGN, DNT, TNT, PETN ve RDX‘i bir karıĢım 

içerisinde pikomolar seviyesinin altında GC-TEA
 
kullanarak tayin etmiĢtir [37]. 

Patlayıcılar ısıl olarak kararsız bileĢikler olduğundan, sıvı kromatografisi (LC)-MS 

yöntemi, oda sıcaklığında uygulandığı için GC-MS‘e göre daha etkilidir.  
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. KULLANILAN CĠHAZLAR 

Bu çalıĢmada, çözeltilerin hazırlanması aĢamasında Radwag AS 220/C/2 terazi, 10-100 

ve 100-1000 µL‘lik Axypet Marka mikropipet, Wisd ultrasonik banyo, absorbans 

ölçümleri ve spektrum ölçümleri için Shimadzu UV-1800 marka spektrofotometre, GC-

MS çalıĢmaları için Thermo Fisher marka GC-MS cihazı, Thermo TR-

HT5(15m×0,25mm ID 0,1 µm %5 fenilpolikarboransiloksan) kolonları kullanılmıĢtır. 

3.2. KĠMYASAL MADDELER  

ÇalıĢmalarda kullanılan PETN Makine ve Kimya Endüstrisi Kurumu‘ndan temin 

edilmiĢtir. PETN çözeltilerinin hazırlanması aĢamasında kullanılan HPLC saflıkta 

aseton ve GC-MS çalıĢmalarında kullanılan asetonitril Sigma-Aldrich markadır. PETN 

hidrolizinde kullanılan hidrojenperoksit Merck markadır. PETN tayininde kullanılan N-

(1-Naftil)etilendiamin dihidroklorür Fluka markadır. GC-MS çalıĢmaları için kullanılan 

PETN örneği Chem Service marka sertifikalı maddedir. Patlayıcı karıĢımlarında TNT, 

tetril ve pikrik asit‘ in giriĢim etkisini gidermek için kullanılan kullanılan iyon 

değiĢtirici reçine Lewatit Monoplus M 500 markadır. 

3.2.1.Çözeltilerin Hazırlanması 

Spektrofotometrik ve kromatografik yöntemler için kullanılan PETN çözeltisi, HPLC 

saflıktaki asetonda 1000 mg L
-1

 konsantrasyondaki taze stok çözeltilerden seyreltilerek 

hazırlanmıĢ ve +4 °C‗de saklanmıĢtır. 

3.2.1.1. PETN’dan NO2
-
iyonu oluşumu ve bu iyonun Griess reaktifiyle tayininde 

kullanılan çözeltiler 

PETN analizinde kullanılan bakırsülfat pentahidrat (CuSO4. 5H2O) 0,25 g tartılıp 100 

mL distile suda çözülerek % 0,25‘lik (ağırlık/hacim w/v) olacak Ģekilde hazırlanmıĢtır. 

Hidrojen peroksit çözeltisi % 20‘lik olacak Ģekilde % 30‘luk hidrojen peroksitten (v/v) 

destile su ile seyreltilerek hazırlanmıĢtır. Sodyum hidroksit çözeltisi 0,5 M olacak 

Ģekilde destile su ile hazırlanmıĢtır. Hidrazin sülfat (N2H4.H2SO4) çözeltisi 0,2082 g 
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tartım alınıp 100 mL destile suda çözülerek % 0,2082 (w/v) konsantrasyonda 

hazırlanmıĢtır. 

Griess reaktifinin hazırlanması: Griess reaktifi için farklı yöntemler mevcut olmakla 

birlikte literatürde belirtilen yöntem [38] kullanılmıĢtır. Sülfanilamit çözeltisi % 4 (w/v) 

deriĢimde olacak Ģekilde 4 gram hassas tartılarak % 10 (w/v) deriĢimde fosforik asidin 

100 mL‘lik çözeltisinde çözünerek hazırlanmıĢtır.  N-(1-Naftil)etilendiamin 

dihidroklorür çözeltisi % 0,2 (w/v) deriĢimde olacak Ģekilde destile suda hazırlanmıĢtır. 

Sülfanilamit çözeltisi ve N-(1-Naftil)etilendiamin dihidroklorür çözeltisi 1:1 oranında 

karıĢtırılarak Griess reaktifi hazırlanmıĢtır. 

3.2.1.2. PETN’dan NO2
- 
iyonu oluşumu ve bu iyonun AuNP-4-ATP+NED reaktifiyle 

tayininde kullanılan çözeltiler 

Altın nanoparçacık AuNP sentezinde kullanılan HAuCl4 çözeltisi % 0,002 (v/v) 

konsantrasyonda olacak Ģekilde % 17‘lik HAuCl4 çözeltisinden ultra saf su ile 

seyreltilerek hazırlanmıĢtır.  

PETN‘dan H2O2 varlığında NO3
-
 oluĢturma aĢamasında kullanılan H2O2 çözeltisi % 

6‘lık (v/v) olacak Ģekilde % 30‘luk hidrojen peroksitten (v/v) destile su ile seyreltilerek 

hazırlanmıĢtır. Hidroklorik asit çözeltisi 0,1 M olacak Ģekilde destile su ile 

hazırlanmıĢtır. Naftiletilendiamin dihidroklorür çözeltisi 20 mM olacak Ģekilde destile 

suda hazırlanmıĢtır. 

AuNP sentezi ve 4-ATP ile modifikasyonu:  

50 ml %0,002‘lik pH=4‘e ayarlanmıĢ HAuCl4 15 dakika geri soğutucu altında 

kaynatılır. 15 dakika sonunda  % 1‘lik (w/v) trisodyumsitrat çözeltisinden 0,5 ml 

eklenir. Çözelti 6 dakika boyunca kaynatılır. Renk Ģarap kırmızısına dönünce oda 

sıcaklığında soğumaya bırakılır. Soğuyan AuNP çözeltisinin pH‘ ı 4-ATP deki tiyol 

gruplarının maksimum afinite gösterdiği pH 3‘e ayarlanır. Asidik AuNP çözeltisi 10 

mM 4-ATP çözeltisi ile (8:1) oranında karıĢtırılıp 60°C su banyosunda 3 saat 150 

rpm‘de çalkalanarak modifiye edilir. Oda sıcaklığında 48 saat bekletilen AuNP-4-ATP 

48 saat  kullanılabilir [39]. 
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3.3. GELĠġTĠRĠLEN SPEKTROFOTOMETRĠK YÖNTEMLERĠN 

UYGULANIġI 

Bu tez kapsamında PETN tayini için yapılan deneysel çalıĢmaları iki ayrı kısımda 

sunmak mümkündür: 

1. PETN’dan NO2
-
 iyonu oluĢturma ve Griess reaktifi ile tayin etme 

 Yöntemin uygulanıĢı 

 Yöntemin patlayıcı madde karıĢımlarına uygulanıĢı 

2. PETN’dan NO2
-
 iyonu oluĢturma ve AuNP-4-ATP+NED reaktifi ile tayin 

etme 

 Yöntemin uygulanıĢı 

 Patlayıcı madde karıĢımlarına uygulanıĢı 

 İnterfere Edici (GiriĢim Yapıcı) İyonların Yönteme Etkisinin İncelenmesi 

3.3.1. PETN’dan NO2
-
iyonu oluĢumu ve bu iyonun Griess reaktifi ile tayin edilmesi 

2-10 mg L
-1

 aralığında hacimce 4:1 oranında aseton:suda hazırlanmıĢ PETN 

örneklerinin her birinden 5‘er ml alındı ve üzerlerine 1 ml % 20‘lik H2O2 çözeltisinden 

eklenerek 20 dakika hidroliz için beklendi. Hidroliz sonunda oluĢan NO3
-
çözeltilerinden 

2‘Ģer ml alınarak üzerine 0,1 ml Cu
2+ 

çözeltisi, 0,1 ml NaOH ve 0,1 ml hidrazinsülfat 

eklendi ve 15 dakika 65 °C su banyosunda tutularak NO3
- 

iyonu
 

NO2
- 

iyonuna 

indirgendi. OluĢan NO2
-
 üzerine 2,7 ml Griess reaktifi eklenerek spektrofotometrede 

542 nm‘de absorbans ölçümü yapıldı.  

3.3.1.1. Yöntemin patlayıcı madde karışımlarına uygulanışı 

PETN ve TNT oranı 1:1 olan Pentolite adı verilen askeri patlayıcı karıĢımı ile PETN ve 

pikrik asidin 1:1 (w/w) karıĢımları 1:1 aseton-su (v/v) ortamında sentetik olarak 

hazırlandı. PETN için geliĢtirilen tayin yöntemine TNT ve pikrik asidin giriĢim yaptığı 

belirlenince TNT ve pikrik asidin karıĢımlardan giderilmesi çalıĢmaları yapılmıĢtır. Bu 

amaçla TNT ve pikrik asitten kuvvetli bazik ortamda Meisenheimer anyonları 

oluĢturularak anyonlar Lewatit Monoplus M-500 kuvvetli bazik anyon değiĢtirici 

reçinede tutulmuĢtur.  

Lewatit Monoplus M-500 kuvvetli bazik anyon değiĢtirici reçinenin hazırlanıĢı: 

Öncelikle reçineyi kullanıma hazır hale getirmek üzere reçineden 1‘er gramlık tartımlar 
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alınmıĢ her bir tartım su ile muamele edilerek büretlere doldurulmuĢtur. Her bir 

reçineden önce 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH geçirilmiĢ büretten geçen suyun pH‘ı 7 

olacak Ģekilde destile su ile yıkamalar yapılmıĢtır. Reçinelerden en son 1:1 aseton-su 

geçirelerek reçine kullanıma uygun hale getirilmiĢtir. PETN+TNT ve PETN+pikrik asit 

çözeltilerine (1:1 aseton-su) % 5‘lik NaOH katılarak Meisenheimer anyonu (TNT‘den 

oluĢan renk kırmızı ve pikrik asitten oluĢan renk turuncudur) oluĢturulup çözeltiler 

reçinelerden geçirilmiĢ ve anyonların reçinelerde tutulması sağlanmıĢtır. KarıĢımlardaki 

PETN ise kuvvetli bazik ortamda Meisenheimer anyonu oluĢturmadığından reçineden 

direkt geçmiĢtir. Reçineden tutulmadan geçen PETN örneklerine kısım 3.3.1.‘de 

tanımlanan tayin prosedürü uygulanmıĢ ve % geri kazanım değerleri hesaplanmıĢtır. 

ÇalıĢmada reçinelerin rejenerasyonu için 1 M HCl‘de çözülmüĢ 0,2 g Na2SO3‘in 15 

mL‘lik çözeltisi kullanılmıĢtır. 

3.3.2. PETN’dan NO2
- 
iyonu oluĢumu ve bu iyonun AuNP-4-ATP+NED reaktifi ile 

tayin edilmesi 

10-50 mg L
-1 

aralığında 1:1 (v:v) oranında aseton:suda hazırlanmıĢ PETN örneklerinin 

her birinden 5‘er ml alındı ve üzerlerine 1 ml % 6‘ lık H2O2 çözeltisinden eklenerek 20 

dakika hidroliz için beklendi. Hidroliz sonunda oluĢan nitrat çözeltilerinden 2‘Ģer ml 

alınarak üzerine 0,1 ml Cu
2+

 çözeltisi, 0,1 ml NaOH ve 0,1 ml hidrazinsülfat eklendi ve 

15 dakika 65 °C su banyosunda tutularak NO3
-
 iyonunun NO2

- 
iyonuna indirgenmesi 

sağlandı. OluĢan nitrit üzerine 1 ml AuNP-4-ATP, 1 ml 0,1 M HCl ve 0,5 ml 20 mM N-

(1- Naftil) etilendiamin dihidroklorür eklendi. Renk oluĢumu için 30 dakika beklendi ve 

spektrofotometrede 562 nm dalga boyunda okuma yapıldı. 

3.3.2.1.Yöntemin patlayıcı madde karışımlarına uygulanışı  

PETN ve TNT oranı 1:1 (w:w) olan Pentolite gerçek patlayıcı karıĢımı ve 1:1 oranda 

PETN-pikrik asit ve 1:1 oranda PETN-tetril (1:1 oranında aseton:su içeren ortamda) 

içeren karıĢım çözeltileri hazırlandı. KarıĢımların her birine %5‘ lik NaOH çözeltisi 

eklenerek TNT, pikrik asit ve tetril‘den renkli Meisenheimer anyonları oluĢturuldu. 

Çözeltilerin her biri ayrı ayrı Lewatit Monoplus M-500 iyon değiĢtirici reçineden 

geçirilerek TNT, pikrik asit ve tetril‘ den oluĢan Meisenheimer anyonu kolonda tutuldu. 

Daha sonra bu karıĢıma AuNP-4-ATP+NED yöntemi uygulandı. 



33 

 

 

 

3.3.2.2. İnterfere Edici (Girişim Yapıcı) İyonların Yönteme Etkisinin İncelenmesi 

20 mg L
-1 

PETN‘ın yanında 1 ve 10 kat konsantrasyonlarda K
+ 

,Ca
2+

, Cl
-
, SO4

2-
 anyon 

ve katyonlarını içerecek Ģekilde ikili karıĢım çözeltileri hazırlanmıĢ ve hazırlanan 

çözeltilerin her birine geliĢtirilen yöntem uygulanarak PETN tayinleri yapılmıĢtır. Elde 

edilen absorbanslar tek baĢına PETN‘ın tayininden elde edilen absorbansla kıyaslanarak 

% geri kazanım değerleri hesaplanmıĢtır. Bu çalıĢmada kullanılan tüm çözeltiler 1:1 Ac-

su ortamında hazırlanmıĢtır.  

 

3.4. PETN’IN GC-MS YÖNTEMĠYLE TAYĠNĠ  

ÇalıĢmada kullanılan sertifikalı standart madde 1000 µg mL
-1

 deriĢimde PETN‘ın 1 mL 

asetonitrildeki çözeltisidir. Standart madde içeriğinin tamamı 10 mL asetonitril ile 

tamamlanarak 100 mg L
-1

 deriĢimde stok çözelti hazırlanmıĢtır. Stok çözeltiden 5 mg L
-

1
-15 mg L

-1
 deriĢim aralığında hazırlanan PETN örnekleri GC-MS yöntemiyle analiz 

edilmiĢ ve çalıĢma grafiği oluĢturulmuĢtur. PETN‘ın GC-MS yöntemiyle tayininde 

literatürde var olan metottaki [36] koĢullar kullanılmıĢtır. Yöntem uygulanırken 

elektron iyonizasyon modunda çalıĢılmıĢtır. 

GC uygulama parametreleri: 

Kolon: Thermo TR-HT5 (15mx0,25 mm ID 0,1µm %5 fenilpolikarboransiloksan) 

Kolon sıcaklık değerleri: BaĢlangıçta 70 
0
C sıcaklıkta 3 dakika tutulur. Daha sonra 

dakikada 8 
0
C artarak 185 

0
C‘ye ve dakikada 25 

0
C artarak 250 

0
C‘ye çıkmaktadır. Son 

sıcaklıkta 5 dakika tutulmaktadır. 

Enjeksiyon sıcaklığı:170 
0
C 

Enjeksiyon modu: Splitless (Bölünmesiz) 

Split akıĢı: 50 mL/dakika 

Splitless zamanı:2 dakika 

MS parametreleri; 

Ġyon kaynağı sıcaklığı: 200 
0
C 
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Kütle spektrum aralığı: 29-400 

MS Ara yüzey sıcaklığı:260 
0
C 

Yukarıda belirtilen koĢullarda çalıĢılan PETN örneklerinden elde edilen pik alanları ile 

çalıĢma konsantrasyonları arasında çalıĢma grafiği hazırlanmıĢtır. GeliĢtirilen yöntem 

(kısım 3.3.2‘de tanımlanan yöntem) ile GC-MS yönteminin kıyaslanması için aynı 

konsantrasyonda (30 mg L
-1

) farklı stok PETN çözeltileri hazırlanıp geliĢtirilen 

yöntemle ve aynı stoklardan 3 kat seyreltme yapılarak 10 mg L
-1

 konsantrasyonda 

olacak Ģekilde hazırlanmıĢ 5 ayrı PETN örneği GC-MS yöntemle analiz edilmiĢtir. Elde 

edilen sonuçlar t- ve F- testlerinin uygulanması için kullanılmıĢtır. 
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4. BULGULAR 

4.1.GELĠġTĠRĠLEN SPEKTROFOTOMETRĠK TAYĠNLERĠN 

OPTĠMĠZASYONU 

4.1.1. Griess yönteminin optimizasyonu  

Literatürde nitrat esterleri dimetilsülfoksit ortamında hazırlanıp örneklerin hidrolizi için 

% 20 H2O2 (v/v) + % 30 NaOH (w/v) karıĢımı kullanılarak NO3
-
 iyonu açığa 

çıkarılmaktadır [40]. Bu tarz bir yaklaĢımla dimetilsülfoksit çözücüsü varlığında 

PETN‘dan NO3
- 
açığa çıkarmak üzere % 20‘lik H2O2 yanında % 30, % 20 ve % 10‘luk 

NaOH ortamında çalıĢmalar yapılmıĢ PETN‘ın çöktüğü gözlenmiĢtir. ÇalıĢmalarda 

uygun çözücünün 4:1 aseton-su olduğuna karar verilerek denemeler bu koĢulda 

tekrarlanmıĢ PETN‘ın hidrolizi için en uygun % 20‘lik H2O2 (v/v)   ile çalıĢmaya devam 

edilmesi gerektiği sonucuna varılmıĢtır.  

Hidroliz süresinin absorbanslar üzerine etkisini incelemek için 30 dakikalık kinetik 

çalıĢma yapılmıĢtır. Yirminci dakikadan sonra renk Ģiddetinin artıĢında değiĢiklik 

olmadığı için hidroliz süresinin 20 dakika olması gerektiğine karar verilmiĢtir. 

Literatürde var olan yöntemde NO3
-
 iyonunun hidrazin sülfatla nitrite indirgenmesi 

çalıĢması yapılmıĢtır [41]. Bu noktadan hareketle modifikasyonlar yapılarak PETN‘dan 

oluĢan NO3
-
 iyonunun NO2

-
 iyonuna indirgenmesi sağlanmıĢtır. Katalizör olarak 

kullanılan bakırsülfat pentahidratın miktarının optimizasyonu için 10
-5

-10
-1

M 

konsantrasyon aralığında denemeler yapılmıĢ en yüksek absorbansın elde edildiği 10
-2

 

M‘ da çalıĢılmıĢtır.  

Sonuçta PETN‘ın analiz prosedürü Ģu Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir: 

5 ml örnek çözeltisi + 1 ml %20 H2O2 (örnek hidrolizi için 20 dk bekleme)+ 2 ml 

hidroliz çözeltisi + 0,1 ml bakırsülfat pentahidrat + 0,1 ml 0,1 M sodyum hidroksit + 0,1 

ml hidrazinsülfat (bu aĢamadan sonra 15 dk 65°C su banyosunda bekletilir.)+ 2,7 ml 

Griess reaktifi 



36 

 

 

 

4.1.2. Griess analiz prosedürünün uygulanmasıyla elde edilen sonuçlar 

2-10 mg L
-1

 konsantrasyon aralığında (4:1 Ac-su) da hazırlanmıĢ PETN çözeltileri için 

çalıĢma doğruları oluĢturmada kullanılan absorbans değerleri Tablo 4.1‘ de verilmiĢtir. 

Tablo 4.1: Farklı konsantrasyonlardaki PETN‘ın hidroliz, indirgeme ve Griess yönteminin 

uygulanması sonucunda çalıĢma grafiklerinin oluĢturulması için kullanılan absorbanslar. 

 

Elde edilen absorbans değerleriyle konsantrasyonlar arasında oluĢturulan çalıĢma 

doğrusunun denklemi Ģu Ģekilde ifade edilmiĢtir. 

A=0,337 CPETN-0,0186  (r: 0,9998) 

CPETN: PETN örneğinin yöntem uygulandıktan sonraki mg L
-1

 cinsinden son 

konsantrasyonu 

Verilen doğru denklemi son konsantrasyonları 0,67-3,35 mg L
-1

 aralığındadır. 

Molar absorplama katsayısı ise ε = 1,06x10
5
 L mol

-1
cm

-1
‘ dir. (λ=542 nm) 

LOD=0,033 mg L
-1

 ve  

LOQ=0,110 mg L
-1

‘dir. 

Doğru denklemi A = mC + n A= absorbans, m= eğim, n= kayım ve σbl = boĢ çözeltinin 

standart sapması olmak üzere;  

 

PETN baĢlangıç 

konsantrasyonu 

(mg L
-1

) 

 

Son konsantrasyon 

(mg L
-1

) 

 

Absorbans 

(542 nm) 

2  0,67 0,208 

4  1,34 0,435 

6  2,01 0,649 

8  2,68 0,895 

10  3,35 1,107 
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Belirtme sınırı (LOD) = 3 σbl /m   

Tayin sınırı (LOQ) = 10 σbl /m‘dir. 

ÇalıĢmada gün içi ve günler arası tekrarlanabilirliğin belirlenebilmesi için gün içi beĢ 

farklı örneğin ve beĢ ayrı günde yöntem uygulanıp absorbans ölçümleri yapılarak gün 

içi ve günler arası % rölatif standart sapma (% RSD) değerleri hesaplanmıĢtır. Gün içi  

%RSD = 2,61, günler arası (% RSD) = 3,21‘dir.  

Griess yöntemiyle elde edilen spektrumlar Ģekilde gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.1: Farklı konsantrasyonlardaki PETN örneklerine hidroliz, indirgeme ve Griess 

reaktifinin uygulanması sonucu elde edilen spektrumlar. 
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4.1.3. Griess yönteminin patlayıcı karıĢımlarına uygulanmasıyla elde edilen 

sonuçlar 

PETN‘ ın TNT ve pikrik asit ile 2‘ li karıĢımlarının analiziyle elde edilen absorbanslar 

ve % geri kazanımlar tablo 4.2‘ de gösterilmiĢtir. 

Tablo 4.2: PETN‘ ın TNT ve pikrik asit ile 2‘ li karıĢımlarının analiziyle elde edilen 

absorbanslar ve % geri kazanımlar. 

Patlayıcı KarıĢımı 
Kütle 

Oranı 
Absorbans 

% Geri 

Kazanım 

10 mg L PETN   - 0,531 - 

10 mg L
-1

 PETN + 10 mg L
-1

 TNT 1:1 0,523 98,5 

10 mg L
-1

 PETN + 10 mg L
-1

 pikrik asit 1:1 0,490 92,3 

 

4.1.4. AuNP-4-ATP yönteminin optimizasyonu 

PETN‘ hidrolizi için kullanılan H2O2 miktarını optimize etmek için %2-10 aralığında 

yapılan denemelerde H2O2 nin % 6‘da  maksimum absorbansı verdiği görülmüĢtür. 

Nitratın, nitrite indirgenmesi aĢamasında Griess yönteminde kullanılan metod 

uygulanmıĢtır.   

Nitrit tayini için literatürde var olan metod [41] üzerinde bazı değiĢiklikler yapılmıĢtır. 

AuNP-4-ATP‘yi katyonik forma dönüĢtürmek için H3PO4 yerine HCl kullanılmıĢtır. 

HCl çözeltisinin 0,05-0,5 M konsantrasyon aralığında optimizasyonu yapıldığında 0,1 

M da maksimum absorbans verdiği görülmüĢtür ve çalıĢmalar bu konsantrasyonda 

yapılmıĢtır.  

4.1.5. AuNP-4-ATP analiz prosedürünün uygulanmasıyla elde edilen sonuçlar 

10-50 mg L
-1

 konsantrasyon aralığında (1:1;Ac:su) da hazırlanmıĢ PETN çözeltileri için 

çalıĢma doğruları oluĢturmada kullanılan absorbans değerleri Tablo 4.3‘te verilmiĢtir. 
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Tablo 4.3: AuNP-4-ATP yöntemiyle PETN çalıĢma grafiklerinin oluĢturulması için kullanılan 

absorbanslar. 

 

verilen absorbans değerleriyle elde edilen kalibrasyon doğru denklemi Ģu Ģekilde ifade 

edilir; 

A=6,19x10
-2

 CPETN+8,3x10
-3 

(r=0,9998) 

CPETN: PETN örneğinin mg L
-1

 cinsinden son konsantrasyonu 

Verilen doğru denklemi son konsantrasyonları 3,7-18,5 mg L
-1

 aralığındadır. 

 Molar absorplama katsayısı ise ε = 1,9x10
4
 L mol

-1
cm

-1
‗dir. (λ=562 nm) 

LOD= 0,15 mg L
-1

 ve 

 LOQ= 0,4 mg L
-1

‘dir. 

Doğru denklemi A = mC + n A= analitik veri, m= eğim, n= kayım ve σbl = boĢ 

çözeltinin standart sapması olmak üzere;  

Belirtme sınırı (LOD) = 3 σbl /m   

Tayin sınırı (LOQ) = 10 σbl /m‘dir. 

ÇalıĢmada gün içi ve günler arası tekrarlanabilirliğin belirlenebilmesi için gün içi beĢ 

farklı örneğin ve beĢ ayrı günde yöntem uygulanıp absorbans ölçümleri yapılarak gün 

içi ve günler arası % rölatif standart sapma (% RSD) değerleri hesaplanmıĢtır. Gün içi  

%RSD = 1,88, günler arası % RSD = 3,38‘dir.  

PETN baĢlangıç 

konsantrasyonu 

(mg L
-1

) 

 

Son konsantrasyon 

(mg L
-1

) 

 

Absorbans 

(542 nm) 

10 3,7 0,213 

20 7,4 0,448 

30 11,1 0,625 

40 14,8 0,888 

50 18,5 1,112 
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AuNP-4-ATP yöntemiyle elde edilen spektrumlar Ģekilde gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.2: Farklı konsantrasyonlardaki PETN örneklerine hidroliz, indirgeme ve AuNP-4-

ATP+NED reaktifinin uygulanması sonucu elde edilen spektrumlar. 

4.1.6.AuNP-4-ATP yönteminin patlayıcı karıĢımlarına uygulanmasıyla elde edilen 

sonuçlar 

PETN‘ ın TNT, pikrik asit ve tetril ile 2‘ li karıĢımlarının analiziyle elde edilen 

absorbanslar ve % geri kazanımlar Tablo 4.4‘ de gösterilmiĢtir. 

Tablo 4.4: PETN‘ ın TNT, pikrik asit ve tetril ile 2‘ li karıĢımlarının analiziyle elde edilen 

absorbanslar ve % geri kazanımlar. 

Patlayıcı KarıĢımı 
Kütle 

Oranı 
Absorbans 

% Geri 

Kazanım 

50 mg L PETN   -  1,002 - 

50 mg L
-1

 PETN + 50 mg L
-1

 TNT 1:1 0,976 97,4 

50 mg L
-1

 PETN + 50 mg L
-1

 pikrik asit 1:1 1,038 103,6 

50 mg L
-1

 PETN + 50 mg L
-1

 tetril 1:1 0,999 99,7 
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4.1.7. Toprakta Yaygın Bulunan Anyon ve Katyonların Yönteme Etkisinin 

Ġncelenmesi 

20 mg L
-1

 PETN; K
+
, Ca

2+
, Cl

-
 ve SO4

2−
iyonlarının 1 ve 10 kat bulunduğu çözeltilere 

geliĢtirilen yöntem uygulandığında elde edilen % geri kazanım oranları sırasıyla Tablo 

4.5‘ te ve Tablo 4.6‘ da görüldüğü gibidir. 

Tablo 4.5: PETN analizine giriĢim yapabilecek anyon ve katyonların(1 kat) etkilerinin 

incelenmesi. 

GiriĢim Yapıcı 

Ġyon 

GiriĢim Yapıcı (GiriĢim Yapıcı 

Ġyon/Analit)  Kütle 

Oranı 

% Hata Ġyon Konsantrasyonu 

(mg L
-1

) 

K
+
 20 1 -1,5 

Ca
2+

 20 1 -6,4 

Cl
-
 20 1 -3,6 

SO4
2-

 20 1 -1,8 

 

Tablo 4.6: PETN analizine giriĢim yapabilecek anyon ve katyonların(10 kat) etkilerinin 

incelenmesi. 

GiriĢim Yapıcı 

Ġyon 

GiriĢim Yapıcı 
(GiriĢim Yapıcı 

Ġyon/Analit)  Kütle 

Oranı 

% Hata Ġyon Konsantrasyonu 

(mg L
-1

) 

K
+
 200 10 1 

Ca
2+

 200 10 renk yok 

Cl
-
 200 10 8,2 

SO4
2-

 200 10 15,6 

 

4.2. PETN’ IN GC-MS YÖNTEMĠYLE TAYĠNĠ 

Literatürde varolan GC-MS yöntemi [36] kullanılarak 100 mg L
-1

 asetonitrilli PETN 

stok çözeltisinden 5, 7, 10, 12, 15 mg L
-1

‘ ye seyreltilen örneklere GC-MS yöntemi 

uygulanarak çalıĢma doğrusu elde edildi. ÇalıĢma doğrusu için bulunan pik alanları 

Tablo 4.7‘ de görüldüğü gibidir. 
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Tablo 4.7: PETN‘ın GC-MS yöntemiyle tayininde elde edilen pik alanları. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tablo 4.8‘ deki pik alanlarına göre oluĢturulan doğru denklemi aĢağıdaki gibidir. 

Pik alanı=4,2x10
4
CPETN – 1,22x10

5
       (r=0,9995) 

ġekil 4.3‘ te 10 mg L
-1

 standart PETN örneğinin GC kromatogramı ve MS spektrumu 

görülmektedir. 

PETN konsantrasyonu  

(mg L
-1

) 
Pik Alanı 

5 85736 

7 178290 

10 290805 

12 383592 

15 510297 
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ġekil 4.3: 10 mg L
-1

 standart PETN örneğinin GC kromatogramı ve MS spektrumu. 
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4.3.PETN ANALĠZĠNDE SPEKTROFOTOMETRĠK VE GC-MS YÖNTEMLERĠ 

ĠLE ELDE EDĠLEN ANALĠTĠK BULGULARIN ORTALAMALARININ t- VE 

F- TESTLERĠ ĠLE KIYASLANMASI 

4.3.1. t- ve F- testleri için 5 Aynı Konsantrasyondaki PETN Çözeltilerine 

Spektroskopik Analiz Prosedürünün Uygulanması 

t- ve F- testleri için hazırlanan 5 farklı 30 mg L
-1

 PETN örneklerine AuNP-4-ATP 

analiz prosedürü uygulandı. Absorbanslar ile doğru denkleminden yararlanarak 

hesaplanan son konsantrasyonlar Tablo 4.7‘ de görülmektedir. Elde edilen bu 

konsantrasyon değerleri ile t- ve F- testleri yapıldı. Sonuçlar Tablo 4.8‘ de 

görülmektedir. 

Tablo 4.8: 30 mg L
-1

 konsantrasyondaki PETN çözeltilerinin absorbansları ve doğru 

denkleminden hesaplanan konsantrasyonlar. 

 

4.3.2. t- ve F- testleri için 5 Aynı Konsantrasyondaki PETN Çözeltilerine GC-MS 

Analiz Metodunun Uygulanması 

10 mg L
-1 

konsantrasyonda hazırlanan 5 farklı PETN örneğinin GC-MS yöntemiyle 

analizinden elde edilen pik alanları ile doğru denkleminden yararlanarak PETN 

konsantrasyonları hesaplanmıĢtır (Tablo 4.9).  

   

Absorbans  

PETN konsantrasyonu 

 (beklenen 30 mg L
-1

) 

1 0,648 29,348 

2 0,649 29,392 

3 0,620 28,098 

4 0,625 28,321 

5 0,630 28,544 
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Elde edilen PETN konsantrasyonları spektroskopik seyrelme faktörü=3 ile çarpılarak 

PETN analiz prosedüründe (3.3.1) kullanılan PETN konsantrasyonuna yaklaĢtırılmıĢtır. 

GC-MS metodu uygulaması sonucu ile elde edilen PETN konsantrasyonları ve 

yaklaĢtırılmıĢ PETN konsantrasyonları Tablo: 4.10‘da verilmiĢtir.  

Elde edilen konsantrasyon değerleri ile t- ve F- testleri yapıldı. 

Tablo 4.9: t- ve F- testlerinin hesaplanmasında kullanılan GC-MS çalıĢma verileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.3. t- Testinin Uygulanması Ġçin Hesap Yöntemi 

Eğer iki deney grubu standart sapması çok farklı değilse, iki deney grubunun 

örneklenmiĢ standart sapması Ģöyle bulunur;  

 

       S
2
= {(n1 -1) s1

2
 + (n2 -1) s2

2
 } / (n1 + n2 – 2)                                                        (4.1) 

t- testi: 

       ǀ t ǀ=(X1-X2) /{ S (1/n1+ 1/n2)
1/2

 }                                                                             (4.2) 

   

Pik alanı  

PETN 

konsantrasyonu 

(beklenen 10 mg L
-

1
) 

YaklaĢtırılmıĢ PETN 

konsantrasyonu 

(beklenen 30mg L
-1

) 

1 284858 9,684 
29,052 

2 282197 9,621 
28,863 

3 296919 9,970 
29,91 

4 282397 9,625 
28,875 

5 283568 9,653 
28,959 
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(S = örneklenmiĢ standart sapma, s1, s2= kıyaslanan iki deney grubunun kendi standart 

sapmaları, n1, n2 = kıyaslanan iki deney grubunun örnek sayısı, n1 + n2 – 2 = serbestlik 

derecesi, X1, X2  = kıyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamaları). 

4.3.4. F- Testinin Uygulanması Ġçin Hesap Yöntemi 

F- testi:  

        F= s1
2
 / s2

2
 (s1

2
 > s2

2
 olmalıdır).                                                                               (4.3) 

 (s
2
=varyans) 

Tablo 4.10: PETN tayininde kullanılan spektrofotometrik ve GC-MS yöntemlerinin istatistiksel 

olarak kıyaslanması. 

 

PETN için kıyaslanan yöntemler arasında t- ve F- testleri ile % 95 güvenilirlik 

düzeyinde anlamlı fark olmadığı görülmüĢtür, yani bu yöntemler doğruluk ve kesinlik 

bakımından farklı değildir. 

 

Örnek Yöntem 
Ort. 

Kons. 

Std. 

Sapma 

ÖrneklenmiĢ 

Std. Sapma 
t ttablo F Ftablo 

PETN 
Spektrofotometrik  28,74  0,596  

0,255  1,221  2.306   0,548 6,39  
GC-MS 29,13 0,394 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Literatürde, nitrat esteri sınıfında yer alan patlayıcı maddelerden PETN‘ın tayini için 

çeĢitli pahalı cihazların kullanıldığı yöntemler bulunmasına karĢın spektrofotometrik 

tayin yöntemi bulunmamaktadır. Bu nedenle PETN tayini için hızlı, kolay uygulanabilir 

ve düĢük maliyetli yöntem geliĢtirme hedeflenmiĢtir. Tez çalıĢmalarında geliĢtirilen 

yöntemde PETN‘ın % 20‘lik hidrojen peroksit ile hidrolizi sonucu elde edilen NO3
-
 

iyonlarının hidrazin sülfat ve NaOH varlığında ve CuSO4 katalizörlüğünde NO2
-
 

iyonuna indirgenmesi sağlanmıĢ, NO2
-
 iyonunun kolorimetrik yöntemle tayini için 

Griess reaktifi kullanılarak renkli azo boyar madde oluĢturulmuĢ ve kantitatif PETN 

tayini bu Ģekilde dolaylı yoldan spektrofotometrik olarak 542 nm dalgaboyunda 

absorbansın ölçülmesiyle yapılmıĢtır.   

PETN‘ın H2O2 ile degradasyon ve hidrolizi sonucu NO3
-
 oluĢumunun gerçekleĢtiğini 

kalitatif olarak göstermek üzere 1-2 ml hidroliz edilmiĢ PETN çözeltisi üzerine deriĢik 

sülfat asidiyle asitlendirilmiĢ doymuĢ demir(II)sülfat çözeltisi katılmıĢtır. Tüpü hafifçe 

eğmekle deriĢik sülfat asidi yavaĢ yavaĢ iki tabaka oluĢturacak Ģekilde aktarılmıĢtır. 

Fazların değme yüzeyinde kestane renkli halka meydana gelmiĢtir.  OluĢan halkanın 

NO3
- 

ya da NO2
-
 iyonundan kaynaklanma olasılığı vardır. Belirlemek üzere PETN‘ın 

hidroliz olmuĢ örneğine üre katılarak ısıtılmıĢ ve olası nitrit bozundurularak halka 

denemesi tekrar yapıldığında yine kestane renkli halka elde edilmiĢtir. Bu durum 

kestane renkli halkanın NO3
- 

iyonundan
 
kaynaklandığını göstermektedir. PETN‘dan 

NO3
-
 iyonu oluĢumu ve halka denemesi reaksiyonu (5.1) ile halka denemesinde nitrit 

iyonunun bozunma reaksiyonu (5.2) aĢağıda sunulmuĢtur.  

                                     (5.1) 

                               Kestane renkli halkaya temel olan kompleks 
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Nitritin bozunma reaksiyonu: 

                        ∆ 

HNO2 + NH3  →  N2↑ + 2H2O 

2HNO2 + CO(NH2)2 → CO2↑ + 2N2↑ + 3H2O                                                            (5.2) 

                     ‗üre‘ 

Literatürde nitrat esterlerinden NO3
-
 oluĢumu için özellikle de bu çalıĢmanın konusunu 

oluĢturan PETN için hidroliz yoluyla NO3
-
 oluĢumu tanımlanmıĢtır [40]. PETN ve 

selüloz nitrat gibi nitrat esterlerinin hidrolizinin dimetil sülfoksit (DMSO) çözücü 

ortamında sulu alkali çözelti ilavesiyle yavaĢ bir Ģekilde gerçekleĢtiği belirtilmiĢ ve bu 

reaksiyon Devarda metodu olarak açıklanmıĢtır. Yine aynı çalıĢmada modifiye Devarda 

metodu kullanılarak H2O2 ve NaOH varlığında hidroliz gerçekleĢtirilmiĢtir. Tez 

çalıĢmasında bu veri değerlendirilerek öncelikle PETN hidrolizi, sonrasında indirgeme 

ve tayin etme aĢamaları için uygun çözücü ortamına karar verilmiĢtir. DMSO 

çözücüsünün bu iĢ için kullanıĢlı olmadığı ve uygun çözücünün 4:1 (v/v) karıĢım 

oranında aseton-su olması gerektiğine karar verilmiĢtir. Aksi taktirde reaksiyon 

ortamında çökmeler yaĢanmaktadır. Hidroliz aĢamasında % 20‘lik H2O2 ile çalıĢmanın 

yeterli olduğu, sonrasında yapılan nitrite indirgeme aĢamasında zaten ortama hidrazin 

sülfat yanında NaOH katıldığı için gerekli koĢulların sağlandığı sonucuna varılmıĢtır. 

Sonuçların tekrarlanabilir oluĢu çalıĢmanın yapılabilirliğini ortaya koymuĢtur. Bu 

bağlamda PETN‘dan oluĢan nitritin Griess yöntemiyle tayininde gün içi ve günler arası 

tekrarlanabilirliğin belirlenebilmesi için N=5 örnekte ardarda 5 gün süreyle her gün 

absorbans ölçümleri yapılarak gün içi ve günler arası % rölatif standart sapma (% RSD) 

değerleri hesaplanmıĢtır. Gün içi  %RSD = 2,61 ve günler arası % RSD= 3,21‘dir.  

 

Literatürde mevcut bir çalıĢmada; NO3
-
 iyonunun NO2

-
 iyonuna indirgenmesi için 

kuvvetli bir indirgen olan hidrazin sülfat ile NaOH ve katalizör olarak CuSO4
‘
ın 

kullanıldığı görülmüĢtür [39]. Ġndirgenme reaksiyonu aĢağıdaki Ģekilde belirtilmiĢtir.  

      N2H4 + 2NO3
-                      

 2NO2
-
 + 2H2O + N2                                                         (5.3) 

Elde edilen nitritin kolorimetrik bir reaktif olan Griess reaktifiyle azoboyar madde 

oluĢturup renkli ürün vermesi reaksiyonunun mekanizması ġekil 5.1‘ deki gibidir [39]. 
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ġekil 5.1: Griess reaksiyonunun oluĢumu. 1: Sülfanilamit 2: N-naftiletilendiamonyumklorür 3: 

Diazonyum katyonu 4: Azo boyar madde. 

 

Tez kapsamında yapılan çalıĢmalardan bir diğeri PETN‘dan  oluĢturulan NO2
-
 iyonunun 

AuNP-4-ATP kullanılarak tayinidir. Bu çalıĢmanın esası; PETN‘ın % 6‘lık hidrojen 

peroksit ile hidrolizi sonucu elde edilen nitrat iyonlarının bazik ortamda bakır sülfat 

pentahidrat katalizörlüğünde nitrite indirgenmesi ve elde edilen nitritin 4-

aminotiyofenol ile modifiye edilmiĢ altın nanopartiküller üzerinde azo boyar madde 

oluĢumu için kenetlenme reaktifi olarak naftiletilendiamin kullanılarak [39] 

spektroskopik olarak tayin edilmesidir. Bu çalıĢmada PETN tayini için AuNP temelli 

spektroskopik bir sensör geliĢtirme hedeflenmiĢtir. 

AuNP sentezinde kullanılan trisodyum sitrat, hem indirgeyici hem de stabilize edici 

ajan olarak kullanılmaktadır. Trisodyum sitrat, Au
3+ 

iyonunu Au
0
‘a indirgemektedir. 

Trisodyum sitrat ile tetrakloro aurik asit arasında gerçekleĢen tahmini reaksiyon 

aĢağıdaki gibidir [42]. 
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2HAuCl4+3Na3C6H5O7     2Au
0  

+  3Na2C5H4O5+3NaCl+5Cl
-
+5H

+
+3CO2         (5.4)                                                                                                             

tetrakloro    trisodyum        nanoaltın    sodyum         

aurik asit       sitrat                               ketoglutarat   

Açık formül olarak Ģöyle yazılabilir: 

2HAuCl4+3(CH2COONa)-C(OH)(COONa)-CH2COONa  2Au
o
 + 3(CH2COONa)-

CO-(CH2COONa) + 3 CO2 + 3NaCl + 5 HCl 

Altın nanopartikül sentezlendikten sonra 4- ATP ile modifiye edilmiĢtir. Bunun için 

HAuCl4 çözeltisinin pH‘ı, 4- ATP‘deki tiyol guplarının altın nanopartikül yüzeyine 

maksimum ilgi gösterdiği pH=3‘e ayarlanmıĢtır. Daha sonra bu asidik karıĢım 10 mM 

4-ATP ile 8:1 oranında karıĢtırılmıĢ ve 3 saat 60 °C su banyosunda tutularak modifiye 

edilmiĢtir.  

 

ġekil 5.2: Altın nanopartikülün modifikasyonu ve NED varlığında oluĢturduğu azo boyar 

madde. 

 

Asidik koĢullar altında AuNP-4-ATP‘ deki amin grupları katyonik konjuge asit 

(amonyum) formuna dönüĢmektedir. Modifiye edilmiĢ AuNP-4-ATP‘nin katyonik 

formu nanopartiküllerin stabilize olmasını sağlar. PETN hidroliz ürünü olan nitratın 

indirgenmesiyle oluĢan nitrit ve HCl ile uçtaki p-amin (amonyum) grubu diazonyum 

tuzuna dönüĢmektedir. Diazonyum tuzları sulu çözeltilerde azot (N2) kaybetme 
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eğiliminde olmaları sebebiyle kararlı değildirler. NED ilavesiyle azo-boya formuna 

dönüĢtürülerek kararlı hale getirilmiĢtir. 

NH
NH2

S NH3

+ NO2
-

AuNP S N2

+
AuNP

S N N

NH

NH2
AuNP

 

ġekil 5.3: AuNP-4-ATP ve NED ile nitrit tayininin Ģematik gösterimi. 

 

ġekil 5.3‘te görüldüğü gibi meydana gelen ve renk ölçümüne temel olan azo boyar 

maddenin kararlı bir yapıya sahip olması çalıĢmaların tekrarlanabilirliği açısından son 

derece önemlidir. ÇalıĢmada gün içi ve günler arası tekrarlanabilirliğin belirlenebilmesi 

için N=5 örnekte ardarda 5 gün süreyle her gün absorbans ölçümleri yapılarak % rölatif 

standart sapma (% RSD) değerleri hesaplanmıĢtır. Dolayısıyla NP-esaslı Griess 

yönteminin gün içi  %RSD = 1,88, günler arası % RSD = 3,38‘dir.  

PETN ile birlikte nitroaromatik patlayıcılardan TNT, tetril ve pikrik asit gibi maddelerin 

yan yana bulunmaları durumunda bu patlayıcıların giriĢim etkisini gidermek üzere 1:1 

oranındaki ikili patlayıcı karıĢımlarına ayırma iĢlemi uygulanmıĢtır. Bu nitroaromatik 

patlayıcılardan kuvvetli bazik ortamda Meisenheimer anyonu oluĢturularak, çözelti 

Lewatit Monoplus M 500 kuvvetli bazik anyon değiĢtirici reçinesinden geçirilmiĢtir. Bu 

koĢullarda nitroaromatik patlayıcılardan oluĢan anyon reçinede tutulmakta, PETN ise 

bazik ortamda anyon oluĢturmadığından TNT, tetril ya da pikrik asitten ayrılmaktadır. 

Reçinede tutulmayan PETN‘a kısım 3.3.1 ve 3.3.2‘de verilen yöntemler uygulanarak 

miktar tayinleri yapılmıĢ ve PETN‘ın miktar tayini için her bir patlayıcı madde 
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ortamında % geri kazanım değerleri hesaplanmıĢtır. Elde edilen geri kazanım değerleri 

son aĢamada Griess reaktifinin uygulandığı yöntemde TNT varlığında % 98,5 ve pikrik 

asit varlığında % 92,3‘tür (Tablo 4.2‘de görülmektedir). Son aĢamada AuNP-4-

ATP+NED reaktifinin uygulandığı yöntemde ise TNT varlığında % 97,4, pikrik asit 

varlığında % 103,6 ve tetril varlığında % 99,7‘dir (Tablo 4.4‘te görülmektedir).  

Polinitro-aromatikler alkali hidroksitler ile reaksiyona girdiğinde baĢlangıçtaki aromatik 

bileĢikten, rengi menekĢeden kırmızıya kadar değiĢebilen ―Meisenheimer anyonu‖ 

meydana gelmektedir [36]. TNT‘ den oluĢturulan Meisenheimer anyonu ġekil 5.4 ‘ te 

verilmektedir [36]. 

O2N

NO2

NO2

CH3

+ OH-

CH3

NO2O2N

NO2

OH

H

-

TNT TNT'nin Meisenheimer 

Anyon Formu
 

ġekil 5.4: TNT‘nin NaOH ile Meisenheimer anyon formuna dönüĢmesi. 

 

Olası giriĢim etkilerini incelemek amacıyla toprak ve su örneklerinde bulunabilecek K
+
, 

Ca
2+

, Cl
-
 ve SO4

2−
 gibi iyonların PETN yanında bulunması durumunda PETN tayinini 

ne kadar etkileyeceğini görmek üzere çalıĢmalar yapılmıĢtır. PETN yanında bu 

iyonların ayrı ayrı 1:1, 1:10 oranda bulunması durumunda PETN‘ın miktar tayinleri son 

aĢamada AuNP-4-ATP+NED reaktifi kullanılarak yapılmıĢ ve tayine etkileri % hata 

cinsinden hesaplanmıĢtır. Belirtilen anyon ve katyonların PETN yanında miktarca 1:1 

oranında bulunması durumunda % negatif hata değerleri 6,4 ile 1,5 arasında 

değiĢmektedir (Tablo 4.5‘te görülmektedir). Sonuç olarak bu iyonların PETN yanında 

miktarca 1:1 oranda bulunmaları durumunda PETN tayin yöntemine ciddi bir giriĢimi 

yoktur. Aynı anyon ve katyonların PETN yanında miktarca 10 kat fazla bulunması 

durumunda ise % hata değerleri K
+
 için % 1, Cl

-
 için % 8,2 ve SO4

2-
 için % 15,6 

değerlerine çıkmaktadır (Tablo 4.6‘da görülmektedir.). Hatta Ca
2+

 ortamda PETN 

yanında miktarca 10 kat bulunduğunda yöntemden sonuç alınamamakta ve renk 

oluĢumu gözlenememektedir. Tablo 4.5‘te ve Tablo 4.6‘da gösterilmemekle birlikte 
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Mg
2+

‘nın PETN yanında çözelti ortamında miktarca 1:1 ve 1:10 oranında bulunması 

durumunda Mg
2+

‘nın yöntemi tamamen bozduğu ve sonuç alınamadığı belirlenmiĢtir. 

Ca
2+

  ve Mg
2+

‘nın giriĢim etkilerinin giderilmesi amacıyla bu iyonların etilendiamin 

tetraasetik asit (EDTA) ile kompleks oluĢturarak ortamdan uzaklaĢtırılması ve PETN 

tayininin bu Ģekilde gerçekleĢtirilmesi için çalıĢmalar yapılmıĢtır. Fakat ortamda 

EDTA‘nın çok düĢük konsantrasyonlarda dahi var olması yöntemi bozmaktadır. Bunun 

dıĢında geliĢtirilen yönteme pozitif giriĢim etkisi yapacağı düĢünülen NO3
-
 iyonunun 

PETN yanında bulunması durumunda tayinler yapılmıĢ ve bu anyonun hidroliz 

uygulanmadan evvel çözelti ortamında bulunması durumunda yöntemden sonuç 

alınamamaktadır. Bu durum hipotetik olarak PETN‘nın H2O2 ile hidrolizinde NO3
- 

iyonu oluĢumunun bir denge reaksiyonuyla meydana geldiği ve ortamda aĢırı NO3
-
 

varlığında denge reaksiyonunun reaktanlar lehine döndüğü Ģeklinde açıklanabilir. 

ÇalıĢmalarda yine giriĢim etkisi tablolarında verilmemekle birlikte Fe
3+

 iyonunun 

yönteme giriĢim etkisi incelenmiĢ ve bu iyonun varlığında PETN miktar tayini 

yapıldığında yöntemde normalde oluĢan mor rengin gözlenmediği kırmızı bir renk 

oluĢtuğu ve dolayısıyla geliĢtirilen yöntemin tayin dalgaboyunun tamamen değiĢtiği 

görülmüĢtür. Bu durum ise analiz örneğinin H2O2 ile hidroliz esnasında Fe
3+

‘nın H2O2 

ile Fenton reaksiyonu verdiği ve sonuçları etkilediği Ģeklinde açıklanabilir.  

GeliĢtirilen yöntemde son aĢamada geliĢtirilen yöntemin analiz bulguları, literatürde var 

olan kromatografik bir referans tayin yönteminin uygulanması ile elde edilen sonuçlarla 

istatistiksel olarak kıyaslanmıĢtır. Bu amaçla öncelikle literatürde var olan GC-MS 

yöntemi PETN analizinde uygulanmıĢ, yöntem için çalıĢma grafiği hazırlanmıĢtır.  

Sonuç olarak PETN tayini için önerilen ve referans yöntemler arasında doğruluk ve 

kesinlik açısından t- ve F- testleri ile % 95 güvenilirlik düzeyinde anlamlı fark olmadığı 

görülmüĢtür.  

Askeriyede sıklıkla kullanılan bir patlayıcı madde olan PETN‘ın nanoparçacık esaslı 

kolorimetrik bir sensörle tayini literatürde mevcut değildir. Bu bağlamda geliĢtirilen 

yöntem literatürdeki bu boĢluğu kapatabilir nitelikte olup literatürde var olan ve pahalı 

cihazların kullanıldığı yöntemlere göre ucuz, hızlı uygulanabilir bir yöntem olması 

açısından önemlidir. Önerilen yöntem, ön iĢlemler optimize edilerek kolorimetrik bir kit 

halinde saha analizlerinde de kullanılma potansiyeli göstermektedir. 
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