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ÖZET 

 
Bu çalışmada, tepe boşluklu tek damla mikro özütleme (HS-SDME) ile 
birleştirilen Zeeman zemin düzeltmeli elektrotermal atomik absorpsiyon 
spektrometri (ETAAS) yöntemi geliştirilmiş ve metilciva (MeHg) ile 
tribütil kalayın (TBT) ayrı ayrı olmak üzere içme suyu, çeşme suyu, atık 
sular ve midyelerde tayinleri için geçerli kılınmıştır.  Ayrıca, 
organometalik yapılarının yanısıra  inorganik civa ve inorganik kalayın 
varlığında yöntemin seçimliliği araştırılmıştır. 
 

Geliştirilen yöntemle Metilciva ve tribütilkalay türleri, NaBH4 ortamında 
hidrürüne dönüştürülmüş ve mikro şırınga ucundaki 3-4 µL toplama 
reaktifi damlasında hapsedilmiştir. Tiyoüre ve APDC metilciva için, 
heksadekan ve APDC TBT için toplayıcı reaktif olarak seçildi. Tepe 
boşluğundaki hidrür ile 5-10 mL çözelti üzerinde sallanan mikro damla 
ucunda denge oluştuğu zaman damla şırınga içine geri alındı ve nicel 
tayin için elle grafit fırına enjekte edildi. Yöntemin, mikro özütleme 
süresi, numune ortamı sıcaklığı, NaBH4 derişimi, toplayıcı reaktif 
derişimi, ortamın pH’sı, olası girişim etkileri gibi analitik değişkenleri 
araştırılmıştır. Yöntemin geçerli kılınması kapsamında, küme içi ve 
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kümelerarası tekrarlanabilirlik cinsinden kesinlik, gözlenebilme sınırı 
(LOD) ve tayin sınırı (LOQ), doğrusallık ve girişim etkileri incelenmiştir. 
Yöntemin doğruluğu belgeli referans maddeler (CRM) ve katım yapılan 
örnekler analiz edilerek kontrol edilmiştir.   

 

Yöntemin kesinliği analitik amaçlar için yeterli olup, geri kazanma 
veriminin bağıl standart sapması %10’dan küçüktür. Yöntem, çeşitli su, 
balık ve midye örneklerine uygulandı. Numunelerde metilciva ve 
tribütilkalay %10’dan düşük bağıl hatalar ile tayin edildi. 
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ABSTRACT 
 
In this study, headspace single drop microextraction (HS-SDME) 
method in combination with electro thermal atomic absorption 
spectrometry (ETAAS) with Zeeman-effect background correction 
method was developed and validated for separate determinations of 
methylmercury (MeHg) and tributyltin (TBT) in tap water, bottled water, 
waste water and mussel tissue samples. Besides organometallic forms 
in the presence of inorganic mercury and tin selectivity of the method 
was performed as well.  

 

Methylmercury or tributyltin species were converted to their hydrides  
in the presence of NaBH4 and trapped onto 3-4 µL drop of trapping 
agent in the tip of a microsyringe.  Thiourea and APDC for MeHg and 
hexadecane and APDC for TBT were selected as the acceptor phases. 
When the equilibrium was reached between the hydrides in the 
headspace and microdrop suspended above the 5-10 mL solution the 
drop was retracted back into the syringe and injected manually into 
graphite furnace for the determination. The analytical parameters of the 
method such as microextraction time, sampling temperature, NaBH4 
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concentration, trapping agent concentration, pH of the medium, 
possible interference effects have been investigated. Regarding the 
method validation analytical figures of merits such as; precision in 
terms of inter-batch and intra-batch repeatability, limit of detection 
(LOD) and limit of quantitation (LOQ), linearity and interference effects 
have been evaluated. Accuracy of the method has been verified by 
analyzing certified reference materials (CRM) and spiked samples. 
 
The precision of the method was adequate enough for analytical 
purposes and relative standard deviations for the recovery studies are 
lower than 10%. Methylmercury and tributyltin have been determined in 
the samples with a relative error less than 10 %. 
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1. GİRİŞ 
 
Canlıların yaşamında metal iyonlarının önemli rol oynadığı çok iyi bilinen bir 

gerçektir. Bu iyonların eksiklikleri halinde biyokimyasal süreçlerde önemli 

değişiklikler ve/veya bozulmalar oluşurken, normal düzeyin üstünde 

bulunmaları halinde ise zehirlenmeler görülmektedir. Her ne kadar bazı 

metaller (Ca, Mg, Fe, Se, Zn, Cu vb.) canlılar için yeri doldurulamaz ve 

vazgeçilemez bileşenlerse de, bunların da gereğinden, diğer bir deyişle 

“normal düzey” olarak kabul edilmiş sınırdan fazla alınması organizmanın 

zarara uğramasına neden olmaktadır. Bir diğer konu ise mikroelementlerin 

bioyararlanımlarının, farklı bileşiklerine göre değişiklikler göstermesidir. 

Örneğin deniz ürünlerini korkusuzca ve hatta aşırı miktarlarda tüketmenin, 

canlılarda arsenik zehirlenmesi açısından sorun yaratmayacağı çünkü hemen 

tüm arseniğin zararsız arsenobetain yapısında bulunduğu ancak inorganik 

yapıdaki arseniğin zehirli olduğu bilinmektedir. [Spehar ve ark., 1980, Amaral 

ve ark., 2008].   

 

Elementlerin toplam olarak tayin edilmelerinden ziyade türlerin nitel ve nicel 

tayinlerinin geçtiğimiz yıllarda analitik kimya açısından önemi ve gerekliliği  

anlaşılmış ve çalışmalar yaygınlaşmıştır. Aynı durum organometalik bileşikler 

için de geçerlidir. Örneğin organokalay bileşikleri deniz ortamında farklı 

yapılarda yer almakta ve bunların her biri canlıların yaşamını, toksik etkisi ve 

biyoyararlanımı açısından tamamen farklı biçimlerde etkilemektedir. Bu 

durumda dokudaki toplam miktarın belirlenmesinden ziyade, sadece en 

zararlı yapının var olup olmadığı ve eğer var ise sadece onun derişiminin 

bilinmesi çok daha anlamlı olmaktadır [Schubert ve ark., 2000]. 

 

Diğer eser elementlerde olduğu gibi organometalik bileşikler de sularda 

ve/veya biyolojik örneklerde son derece düşük düzeylerde bulunmaktadır. Bu 

nedenle eser elementlerin tayinlerinde olduğu gibi organometalik bileşiklerin 

doğrudan tayinleri de derişim düzeylerinin çoğu zaman tayin yönteminin 

gözlenebilme sınırlarına yakın olması ve numune ortamındaki diğer 
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elementlerin yarattığı girişim etkileri gibi nedenlerle pek mümkün değildir. 

Eser element türleme tayinlerinde olduğu gibi organometalik bileşiklerin 

tayinleri de çok basamaklıdır. Genellikle uygulanan yöntem, gerçek zamanlı 

olarak iki cihazın ardışık kullanımıdır. Tayin edilecek elemente bağlı olarak 

gaz kromatograf (GC) veya yüksek basınçlı sıvı kromatograf (HPLC), metale 

duyarlı dedektör olarak atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ya da 

çok daha yaygın olarak indüktif olarak eşleşmiş plazma optik emisyon 

spektrofotometresi (ICP-OES) veya indüktif olarak eşleşmiş plazma kütle 

spektrometresi (ICP-MS) ile birleşik olarak kullanılmaktadır [Shum, Sam ve 

Houk, 1993, Fairman ve Wahlen, 2001, Byrdy ve Caruso, 1995, Caruso ve 

Montes-Bayon 2003].  

 
Organometallerin tayini çoğunlukla sözü edilen bu birleşik tekniklerin gerçek 

zamanlı kullanımı ile gerçekleştirilmektedir. Türkiye’de bu konuda karşılaşılan 

çeşitli güçlüklerden biri de çoğu araştırma biriminde türlerin ayrılması 

aşamasında gereken kromatografi cihazı ve tayin için kullanılacak elementel 

analiz cihazının aynı yerde bulunmamasıdır. Olduğu nadir durumlarda da iki 

cihazın birleştirilmesi, birbirine uyumlu kılınması için zorunlu olan ara yüzün 

bulunmamasıdır. Bu zorunlu haller nedeni ile Türkiye’de çoğu uygulama 

eşzamanlı ayırma ve tayin yerine, önce ayırıp ardından tayin şeklindedir.  

 

Hemen her araştırma laboratuvarında bulunan AAS ile yüksek doğruluk ve 

tekrarlanabilirlikte eser element tayini yapmak oldukça ekonomik ve süratlidir. 

Girişim etkileri ve gözlenebilme sınırı nedeniyle bir çok durumda tayin 

edilecek elementin ön zenginleştirme veya ayırmaya tabi tutulması gereklidir 

[Tokalıoğlu ve ark., 2002, Tunçeli ve Türker, 2000, Tunçeli ve Türker, 2002, 

Türker, 2007]. Elektrotermal (Grafit Fırın) AAS’nin duyarlığının yetersiz 

kaldığı elementlerin başında civa gelmektedir. Ayrıca civanın yüksek 

uçuculuğu nedeniyle ortam düzenleyici (OD) kullanılması halinde bile uygun 

olmadığı mutlaka analiz öncesi gerekli özütleme uygulaması zorunluluğu 

vardır [Jiang ve ark., 2008]. Ön zenginleştirme için sıvı-sıvı özütlemesi (LLE), 

katı faz özütlemesi (SPE), mikrodalga yardımı ile özütleme (MAD), 
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türevlendirme gibi tayin edilecek analite ve incelenecek numune ortamına 

göre çeşitli yöntemler uygulanmaktadır.  

 
Bu özütleme yöntemleri ile hem analitin girişim etkisi yapabilecek numune 

ortamından uzaklaştırılması hem de gözlenebilme sınırına yakın olan 

derişiminin arttırılarak tayin yönteminin tayin sınırının üzerine çıkılması 

sağlanmaktadır. Klasik sıvı sıvı özütleme tekniğinden türetilmiş olan ve 

çözücü kullanımının büyük ölçüde azaltıldığı sıvı faz mikro özütleme (LPME) 

yönteminin iki uygulaması tek damla mikro özütleme/ayırma (SDME) ve oyuk 

fiber sıvı faz mikro özütleme (HF-LPME) dir. SDME analitlerin sulu faz ile 

mikro şırınga iğnesinin ucundaki organik çözücü (birkaç mikro litre hacimdeki 

mikro damla) arasında dağılması prensibine dayanmaktadır. Analitin 

bulunduğu sulu çözeltiden analit, mikro damla içine özütlenir. Özütlemeden 

sonra, mikro damla, mikro şırınga içine geri alınır ve genellikle gaz 

kromatografisi ya da yüksek performanslı sıvı kromatografisi kolonuna 

enjekte edilir. Alışılmış sıvı-sıvı özütleme yönteminden türetilerek minyatürize 

edilmiş olan SDME, SPE ve LLE de görülen çözeltinin buharlaşması, katı faz 

mikro özütleme (SPME)’ de görülen fiberlerin bozunması dolayısı ile kısa 

ömürlü olması, her analite uygun olanın bulunamayışı gibi problemlerle 

karşılaşılmadığı için daha kolay, ekonomik, etkin ve çözücü bağımlılığı 

olmayan bir numune hazırlama tekniğidir [Xu ve ark., 2007].  
 

Son yıllarda hidrür oluşturan elementlerin GFAAS ile tayinlerinde SDME 

tekniği yoğun olarak kullanılmaktadır [Bagheri ve Naderi, 2009, Pena ve ark., 

2008]. Çalışmalarda alışılmış ortam düzenleyicilerin aynı zamanda toplayıcı 

reaktif olarak kullanılmaları da yaygındır. SDME, doğrudan ve tepe boşluklu  

olmak üzere iki farklı teknik olarak uygulanmaktadır. [Jiang ve Hu., 2008, ].  

 

Bu tez kapsamında Türkiye’de yeteri kadar çalışmanın yapılmadığı bir alan 

olan organometalik bileşiklerin tayinleri konusunda, gerçek zamanlı olarak  

yüksek teknoloji içeren iki cihazın ardışık olarak kullanılmasına gerek 

olmadan son derece ekonomik ve süratle numune analizi gerçekleştirmek 
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üzere yöntem geliştirilmesi hedeflenmiştir. Bu amaçla su, midye ve balık 

örneklerinde  tribütilkalay, metilcivanın ICP-MS ve/veya AAS ile seçimli 

olarak tayin edilmesini sağlamak için yöntem geliştirilmiştir. Yöntem 

geliştirme çalışmaları, analiz yöntemi olarak seçilen SDME-AAS tekniği için 

aşağıda belirtilen en uygun analiz değişkenlerinin belirlenmesini, geliştirilen 

yöntemin geçerli kılınmasını ve gerçek örneklere uygulanmasını 

kapsamaktadır.  

 

Bu doğrultuda, organometal hidrürünün oluşturularak toplayıcı reaktifte 

özütlenmesi sürecindeki   

• Organometal hidrürün oluşturulma sıcaklığı,  

• Organometal hidrürün oluşturulma süresi, 

• Mikro özütleme süresi,  

• Hidrür oluşturmada kullanılan indirgenin derişimi,  

• Toplayıcı reaktifin derişimi,  

• Numune hacmi,  

• Mikro damlanın hacmi,  

• Ortam pH’sı,  

• Tampon seçimi ve derişimi  

 

gibi faktörlerin etkileri incelenerek tayin edilecek organometaller için en uygun 

analiz şartları belirlenmiştir. Belirlenen deney şartları uygulanarak tayinler 

yapılmış ve yöntemin geçerliliği, doğruluk ve tekrarlanabilirlik, belgeli referans 

malzemelerin kullanılması ve istatistiklerin uygulanması ile gösterilmiştir.  

 

Tez kapsamında yapılan çalışmalar ile toksisitesi yüksek metilciva ve 

tribütilkalay gibi organometalik bileşiklerin, AAS olan her laboratuvarda 

yüksek doğruluk, seçicilik ve tekrarlanabilirlikle tayinlerinin 

gerçekleştirilmesine olanak sağlanacağı ve bu yolla analitik kimya alanına 

yeni bir yöntem kazandıracağı ve böylece ülkemiz çevre ve sağlık tematik 

alanlarına ait bilimsel birikime katkı yapacağı düşünülmektedir. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1.  Organometaller 

Metal-karbon bağı içeren türler organometalik bileşikler olarak 

adlandırılmaktadır. Bu durumda Sn-C bağı içeren bileşikler organokalay ve 

Hg-C içerenler de organociva olarak adlandırılmaktadır. Ortamda aynı 

elementin değişik organometalik bileşikleri (butilkalay, metilkalay) bulunabilir 

ve tek tek tayinleri öncesi bunların ayrılmaları gerekir [Craig, 2003]. 

Organokalay ve organociva bileşikleri hem çevreye olan zehirli etkileri en 

yüksek düzeyde olan hem de arsenik ile birlikte doğada en fazla bulunan 

organo bileşiklerdir.  

 

Kalay genellikle 2+ ve 4+ yükseltgenme basamağında bulunur ve çoğunlukla 

Sn(IV) organokalay bileşiği oluşturur. Organokalay bileşikleri RnSnX4+n (n=1, 

2, 3, 4, R= alkil veya aril;  X=H, OR, halojen vb.) şeklinde gösterilen 

bileşiklerdir [Hoch, 2001, ve Staniszewska ve ark., 2008]. 

 

Civa doğada dört temel kimyasal türde bulunur; elementel halde Hg0, 

inorganik civa (Hg2+), monometilciva (MeHgX), ve dimetilciva Me2Hg [Stein 

ve ark.,1996]. 

 

İnsanların neden olduğu çevresel etkiler nedeniyle geçtiğimiz yıllarda 

çevrede organometallerin miktarında artışlar gözlenmektedir [Craig, 1986]. 

Bu metallerin zehirlilik ve biyoyararlanım oranları, taşınırlıkları ve çevresel 

etkileri bulundukları kimyasal türe bağlıdır. Bu nedenlerle metal türlemesi 

çalışmaları diğer tüm metaller için olduğu gibi organometaller için de çok 

önemli olmaktadır [Szpunar ve ark., 2000]. 
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2.1.1. Bazı organometalik bileşiklerin kirletme kaynakları 
 
Bazı kirleticiler doğal olarak oluşurken bir kısmı insan faaliyetleri kaynaklıdır. 

Çevre kirlenmesinde insan faktörü gittikçe artan oranda etkin olmaktadır. 

Bazı kalay ve civa organo türlerinin çevreye aktarılmaları ya doğrudan 

organik yapıda ya da inorganik yapıdan organik yapılarına dönüşerek 

gerçekleşmektedir. Ortama bağlı olarak Sn ve Hg içeren inorganik türler 

çevreye özgü bitkiler, hayvanlar, mikroorganizmalar ile zararlı organik 

yapılarına dönüşebilmektedir [Monperrus ve ark., 2003, ve Rodrìguez Martìn-

Doimeadios ve ark., 2004]. 

                                            
Organokalay bileşikleri, 76/464/EEC ve 2006/11/EC Direktifleri ile belirlenen 

ve 2006/60/EC Su Çerçeve Direktifinde (Water Framework Directive) de 

belirtildiği üzere, çevre ve insan sağlığı için oluşturduğu risk nedeni ile, zararlı 

bileşikler listesinin üst sıralarında yer almaktadır [Nikolaou ve Gatidou, 2007]. 

Avrupa Birliği tarafından 20 Kasım 2001 de alınan 2455/2001/EC kararında 

da 2000/60/EC Su Çerçeve Direktifine yapılan eklemeler ile belirlenen 11 

öncelikli toksik bileşenler arasında TBT yer almakta ve 20 yıl içinde 

denizlerdeki derişiminin sıfıra indirilmesi planlanmaktadır. Bu aynı zamanda 

toksik türlerin tayininin zorunlu olduğunun  yönetmeliklerde yer aldığı ilk 

karardır  [ Dietz ve ark., 2007]. 

 

Şekil 2.1’de özetlendiği üzere organokalay kırk yıldan daha uzun süredir PVC 

yapımında katkı maddesi olarak kullanılmaktadır. Organokalay, PVC’nin ısı 

ve ışık etkisiyle kararsızlaşıp renginde ve yapısında meydana gelen 

bozunmayı önlemekte kullanılmaktadır. Bu nedenle organokalayın yüzey 

sularına karışmakta olduğu bilinmektedir. Bitki zararlıları için tarım ilaçlarında 

kullanılan tribütil, trifenil, ve trisikloheksilkalay bileşikleri de yüzey sularına 

karışmaktadır. Ayrıca bu bileşikler gemilerin dış yüzeylerindeki boyalarda, 

deniz canlılarının ve özellikle midyelerin gemi yüzeyine yapışarak hız 

kesmesini engellemek amacıyla yoğun olarak kullanılmaktadır. [Negri ve ark., 

2004,  Fromme ve ark., 2005].  
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 Şekil 2.1.  Organokalay bileşiklerinin kullanım alanları 

 
Farklı organik yapıların farklı zararlı ve toksik etkileri görülmektedir; örneğin 

trietilkalay ilik hücrelerine zarar verirken, trimetil kalay nöronlara zarar 

vermektedir. Toksisitesi sularda trialkil > di > mono şeklinde iken, nörolojik 

toksisitesi, bibütilkalay >> trietil, trimetil kalay şeklindedir. Kalayın 

çevresindeki organik grubun küçülmesi ile toksik etkisi de azalmaktadır. 

Organokalayın toksik etkisi ortamdaki yapısına bağlıdır. Tribütil kalay (TBT), 

(DBT), TMT ve dimetilkalay (DMT) arasında en toksik etkiye sahip olan TBT , 

ve en düşük toksik etkiye sahip olan ise DMT’dir.  TBT, DMT’den en az 4 kez 

daha zararlıdır. Trialkilkalay bileşikleri, dialkilkalay bileşiklerinden daha 

zararlıdır. [Boyer, 1989, Kungolos,  A. ve ark., 2001, Landmeyer, J.  ve ark., 

2004,  Bartlett, A.J.  ve ark.,  2005 ]. 

 

 Amerikan Ulusal Hıfzısıhha Kurumu (National Sanitary Foundation-NSF) nun 

belirlediği standartlara göre mono- ve dimetil kalay için kısa süreli ve kronik 

maruz kalma sınırı olarak sırasıyla, 100 µg/L ve 30  µg/L tesbit edilmiştir. 

Aynı şekilde mono ve dibütil kalay için de kısa süreli maruziyet ve kronik 

maruziyet için belirlenen sınırlar sırası ile, 100 µg/L ve 30 µg/L dir.  [Magos, 

1986, Sadiki ve ark., 1999, Jones-Lepp ve ark., 2001]. Denizlerde özellikle 

midye ve istridyelerde depolandığı bilinen TBT’ın altı saat olan yarılanma 
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ömrü ile bozunarak nispeten daha az toksik olan dibütilkalay (DBT) ve 

monobütilkalay (MBT) yapılarına dönüşmektedir. 
 
Tribütil kalay ve trifenil kalayın mikroorganizmalara karşı biyosidal etkisi 

bilindiği için hemen tüm dünyada 1960’lardan itibaren yoğun olarak 

kullanılmaktadır. Triorganokalaylar çok düşük derişimlerde dahi olsalar 

karanlık deniz diplerinde ve sedimentte çok uzun süre kararlı kalmaktadır. Bu 

nedenle 1980’llerin sonundan başlayarak alternatif olarak kalay yerine bakır 

ve/veya farklı organik maddeler içeren biyosidaller geliştirilmiştir. Pek çok 

ülke kalay içeren boyaları yasaklamış ve Uluslararası Denizclik Vakfı 

(International Maritime Organization) ve Avrupa Birliği, 1 Ocak 2003 

tarihinden itibaren öncelikle EU bayrağı taşıyan gemileri kapsayan 

EC/782/2003 tarihli mevzuatıyla ve 1 Ocak 2008 den itibaren de hangi 

ülkenin bayrağını taşıdığına bakılmaksızın gemilerde çürüme önleyici olarak 

kullanılan ve organokalay içeren boyaların kullanımını ve satışını 

yasaklamıştır [Omae, 2003, 2009/425/EC]. 

 

Organokalay bileşiklerinin denizlerdeki başlıca kaynakları ve taşınma şekli  

şematik olarak Şekil 2.2 de gösterilmiştir. 
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Şekil 2.2. Organokalay bileşiklerinin denizlerdeki kaynakları ve taşınmasının    
                şematik gösterimi [Watanabe ve ark., 1998]. 

 

Yerkürede doğal olarak bulunan civa volkanik patlamalar esnasında civa 

buharı şeklinde atmosfere salınır. Kömür veya katı yakıt yakarak elektrik 

üreten fabrikalardan da civa buharı salınabilir, atmosfere yayılan civa yağış 

yolu ile tekrar yerküreye, denizlere döner. 1997de EPA’nın yaptığı bir 

açıklamada atmosferdeki civa için en büyük kaynak olarak katı yakıt yakan 

fabrikalar gösterilmiştir. Tarımda antifungal özelliği olan metilciva, pestisit ve 

herbisit olarak kullanılmaktadır. Dünyada ticari olarak thiomersal, Amerika 

Birleşik Devletlerinde ise thimerosal denilen bu organociva bileşikleri aslında 

antiseptik ve antifungal madde olarak kullanılır. Yoğun kullanım alanlarının 

başında bazı aşılarda koruyucu olarak, yılan zehirine panzehir olarak, antikor 

içeriğinde, deri üzerinden yapılan alerji testlerinde, göz ve burun için 

kullanılan ilaçlarda ve dövme mürekkebinde kullanılmaktadır [Bigham ve 

Copes, 2005, Ins Vacc Safety, 2010]. Özellikle çocuklarda bebeklik çağı 

aşıları söz konusu olduğunda otizm tehlikesi nedeniyle Amerika Birleşik 
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Devletleri ve Avrupa Birliğine üye ülkeler yanısıra diğer bazı ülkelerde civanın 

özellikle aşılarda kullanımı yasaklanmıştır [Baker, 2008].  

 

Kentsel atıklarda civa içeren ürünler (piller, floresan ampülleri ve boyalar) 

bulunmaktadır. Atmosferdeki toplam civanın %80‘i Hg0 olup gaz halindedir ve 

atmosferde 1 yıldan daha uzun süre kalabilmektedir. Ama yüzeye ulaştığında 

hangi yapıda olduğu önemlidir. Elementel civa toprağa ulaştığı zaman bir 

kısmı inorganik yapıda depolanırken, kalan kısım döngüye girmektedir. 

Doğadaki civa döngüsü atıklar ile (termometre, pil, ampül vb,) havaya 

karışmış olan civanın, yağmurlarla toprağa ve sulara karışması ile başlar. 

Sularda bulunan bakteriler tarafından absorplanan civa, zehirli metil civa 

haline dönüşür. Bu bileşik, bakterilerle beslenen balıkların dokularında birikir. 

(Şekil 2.3). Özelikle kılıç balığı, uskumru, tuna balığı ve köpek balığı gibi 

büyük balıklarda daha fazla civa depolanır. FDA; balıklardaki en yüksek civa 

düzeyini 1 mg/kg olarak sınırlandırmıştır. CH3HgX derişimi çevreye bağlı 

olarak farklılık göstermektedir.  

 

Civa döngüsüne 

• Nehirler, göller, kıyı suları ve okyanusların katkısı %0,01 - %10,   

• Omurgasızların katkısı %60-%90 ve  

• Su bitkilerinin katkısı %10-%30 düzeyindedir [Morit ve ark., 1998, 

U.S.EPA, 2002, U.S. FDA, 2009, U.S. FDA ve U.S. EPA, 2004, Rodrìguez 

Martìn-Doimeadios, 2004]. 
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Şekil 2.3. Civa döngüsünün şematik gösterimi   
                [http://www.mercury.utah.gov/atmospheric_transport.htm]. 
 

Arsenik ve selenyumun tersine kalay, kurşun ve civanın inorganik yapıları 

organik türleri yanında daha az toksiktir [McCarty, 2006]. Organokalay, ile 

toplam civa ve organociva bileşikleri için uluslararası çevre ve saglık örgütleri 

tarafından kabul edilen kalıntı/bulaşan sınır derişimleri sırasıyla, Çizelge 2.1., 

2.2. ‘de gösterilmiştir.   
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Çizelge 2.1. Kalay ve Organokalay Bileşikleri (OKB) Sınır Derişimleri  

Tür Sınır Derişim Kaynak 

Tribütilkalay (TBT) 

(mikroorganizma) 

1 ng/L  

 

WHO 1989 TBT (Su bitkisi) 100 ng/L 

TBT (balık) 100 µg/L 

Kalay (teneke kutulardan) 

İngiltere 

Fransa 

 

1,8 – 6 mg/gün 

2,7 mg/gün 

 

EFSA 2003 

Organokalay bileşikleri 

toplamı 

(DBT, TBT, TPhT, DOT) 

 

TDI=250 ng/kg va 

 

EFSA 2004 

Tribütl kalay bileşikleri  YASAK  EC 2009  
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Çizelge 2.2. Civa ve Organociva Bileşikleri (OCB) Sınır Derişimleri  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
2.1.2. Organometallik bileşiklerin tayini 
 
Organometalik bileşiklerin doğrudan tayinleri çoğu zaman mümkün olmadığı 

için ön ayırma gerekli olmaktadır. Metal türlerinin tayinleri çalışmalarında 

örneklerin saklanma koşulları, seçilecek örnek kapları, bütünü temsil eden 

örnek alınması, tanık deney sayısı vb. dikkat edilmesi gereken konuların 

başında gelmektedir [Batley, 1991, Dadfarnia ve ark., 1994].  Organometalik 

bileşiklerin türleme sonrası tayini istendiğinde mutlaka yapılarını bozmaksızın 

özütlenmeleri gerekmektedir.  Eş zamanlı ayırma ve tayin deneylerinde bile 

Tür / Ortam Sınır Derişim Kaynak 

Toplam civa  (içme 

suyunda) 

2,0 µg/L   ATSDR 1999 

(EPA) 

Metilciva (deniz 

ürününde) 

1,0 mg/kg ATSDR 1999 

(FDA) 

Organik civa 

(çalışılan ortam 

havasında) 

0,1 mg/m3 ATSDR 1999 

(OSHA) 

Metilciva TWI=0,7 mg/kg va /hafta NRC 2000 

Toplam civa – 

(balıkda) 

0,5 mg/kg (yaş kütlede) 

(kılıç, ton ve kalkan cinsi 

pisi balığı için 1,0 mg/kg 

(yaş kütlede) 

EC 2001 ve  

Revize 2002,  

Revize 2006b 

Metilciva TWI=1,6 mg/kg va FAO/WHO 

JECFA 2003 
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bu tür bileşiklerin derişimlerinin düşük olması ön zenginleştirmeyi zorunlu 

kılmaktadır.  

 

Bütün ön zenginleştirme işlem basamaklarının uygulanmaları sırasında 

beklenenler şunlardır: 

• Kabul edilebilir düzeyde geri kazanım elde edilmesi, 

• Olabildiğince yüksek oranda zenginleştirme (analitin yüksek hacimli sulu 

ortamdan çok düşük hacimde organik çözücü içine alınması) 

• Kullanılacak organik çözücünün seçimi. Bu seçimde aşağıdaki ölçütler göz 

önüne alınır. 

o Hedeflenen analit için yüksek seçimlilik göstermesi,  

o Kullanılacak cihazla sorunsuz çalışması  

Özellikle organometaller söz konusu olunca bu hedeflere ulaşmak 

zorlaşmaktadır. Organometallerin ayrılması, tayin öncesi yapılması gereken 

bir işlemdir.  Katı örneklerden doğrudan analiz  edilmeleri olası değildir. 

Özütleme temel prensip olarak bileşiğin iki ayrı fazda kısmi dağılımına 

dayanır. Analit iki farklı fazdaki göreceli çözünürlüğüne göre dağılacaktır.  

 

Organometallerin tayini için; 

• Sıvı-sıvı özütleme (LLE), 

• Sıvı-membran özütleme, 

• Katı faz özütleme (SPE), 

• Mikradalga yardımı ile özütleme (MAD)  

gibi ön zenginleştirme yöntemleri kullanıldığı gibi,  

• hidrür oluşturma,  

• alkilleme  
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gibi türevlendirme yöntemleri de kullanılmaktadır.  

 

Sıvı-Sıvı Özütlemesi (LLE): 

 

Bu yöntem analitin farklı çözünürlüklere sahip birbirine karışmayan iki çözücü 

(sıvı) arasındaki dağılımı esasına dayanır. Bir faz genellikle su diğeri ise 

organik çözücüdür ve hacim olarak daha düşüktür. İnorganik veya organik 

analit ya doğrudan deriştirme ortamı olan organik faza ya da önce organik 

faza sonra tekrar küçük hacimli sulu faza (geri özütleme) çekilir. “Benzer 

benzeri çözer” ilkesi uyarınca organometaller için yaygın kullanılan organik 

çözücüler hegzan ve izooktandır. Organometallerin türlemesi polar (az 

uçucu) ve apolar (fazla uçucu) olmak üzere tüm türlerin tayinini içerir. 

Dolayısı ile polar türlerin apolar türlere dönüştürülmesi gerekmektedir ki bu 

da ancak türevlendirme ile sağlanabilir. Sıvı-sıvı özütlemesinin en önemli 

dezavantajı emülsiyon oluşumudur. Bu durum fazların ayrılmasını engeller. 

Organometallerin özütlenmesi sırasında asit (HCl) eklenmesi ve santrifujleme 

bunu önlemektedir. Sıvı-sıvı özütlemesi sırasında düşük hacimlerin 

kullanılması ayırma ve ön zenginleştirmenin eşzamanlı olarak 

gerçekleşmesine olanak sağlamaktadır [Monperrus ve ark., 2004, Pawliszyn, 

2002].  Ayırma ve tayin için uygulanan analitik metotların duyarlığı ve/veya 

seçiciliği yönünde sürekli iyileştirmeler, gelişmeler olsa da  klasik sıvı-sıvı 

özütleme hala en yaygın uygulanan tekniktir.  

 

Sıvı Membran Özütlemesi: 

 

 Sıvı membranlar eser miktarda ağır metal iyonlarının özütlenmesine olanak 

sağlar. Sıvı membran iki sıvı fazı ayıran ince tabaka organik fazdır. Metal 

iyonunun özütlenmesini sağlamak için, özütlenecek analit organik membran 

fazda çözülür. Sıvı membran, uygulandığı fazdan metal iyonunu özütler ve 

membranın diğer yüzüne aktararak adeta mekik gibi davranır. Böylece 

özütleme ve ayırma tek basamakta gerçekleştirilmiş olur. Sıvı membran 
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özütlemesi kullanımında LLE de karşılaşılan emülsiyon oluşumu gibi 

problemler görülmez [Zhou ve ark, 2003]. 

 

Katı Faz Özütlemesi  (SPE) 

 

 Katı faz özütlemesinde sıvı faz içerisinde bulunan analit bir disk, kartuş veya 

kolona doldurulmuş sorbent üzerinden geçirilir. Kuvvetli etkileşim uyarınca 

analit sorbent üzerinde tutulur ve ardından çok küçük hacimde organik 

çözücü, disk veya kartuştan geçirilerek (veya ısısal buharlaştırma ile) sorbent 

ve analit arasındaki bağ kırılır ve analit geri alınarak, toplanır [Parkinson ve 

ark., 2004, Huck ve ark, 2000, Dopico-Garcia ve ark., 2007]. Katı faz çoğu 

zaman doğal veya sentetik polimerik reçinelerle dolgulu kolon ve bir 

membran süzgeçtir. Pek çok organometal bileşiği için bu özütleme 

uygulanmaktadır.  Büyük kısmı katyonik iyonlar verdiği için ters-faz kolonlar 

ve kartuşlar kullanılmaktadır. Bu amaçla seçilen adsorban genellikle silika-jel, 

C18 dir. Böylece 1000 kez ön zenginleştirme mümkün olabilmektedir. Civa 

türlerinin ön zenginleştirilmesi sırasında analiti katı yüzeyde tutmak için çeşitli 

kimyasal maddelerin kullanımı gerekmektedir. Sülfidril, koton mikrokolon, 

kuron eterler ve şelatlandırıcılar (ditizon veya 2-merkaptoetanol gibi) bu 

amaçla kullanılan kimyasal maddelerdir [Gomez-Ariza ve ark., 2001]. 

 

SPE’nin sayısız avantajları arasında LLE den çok daha düşük hacimde 

çözücü kullanılması, türlerin saklanması için kartuşların kullanılabilir olması 

ve çok yüksek oranda ön zenginleştirmeye olanak sağlaması sayılabilir. En 

büyük dezavantajı ise LLE’ye oranla daha düşük olan tekrarlanabilirlik ve çok 

bilinen sorbentlere karşı düşük seçiciliktir [Pawliszyn, J., 2002, Parkinson ve 

ark., 2004, Gomez-Ariza ve ark., 2001]. Klasik SPE’nin yanı sıra son yıllarda 

katı faz mikro özütleme (SPME) uygulamaları da deriştirmeve/veya ayırma 

amaçlı olarak kullanılmaktadır [Huck ve ark, 2000]. SPME’de, özütleme fazı 

yüksek molekül ağırlıklı polimerik bir sıvı veya yüksek yüzey alanlı gözenekli 

bir adsorbandır. SPME’de küçük çaplı eritilmiş silikat bir fiber özütleme fazı 

ile kaplanır. Bu fiber uç örnek çözelitisiyle doğrudan (daldırma modu) veya 
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örnek buharıyla (headspace modu) temas ettirilir. Analit için örnek ile fiber 

arasında dağılma dengesi kurulur. Sonra fiber uç üzerinde toplanan analit, 

örnek fazından alınır. En önemli üstünlüğü klasik katı faz özütlemesindeki ara 

basamakları azaltması ve çok küçük hacimli (yaklaşık 1 µL) ikinci faz 

içermesidir.  

 

Katı faz özütlemede metalleri şelatları veya kompleksleri halinde deriştirmek 

için yaygın olarak kullanılan materyaller aktif karbon,  Amberlite XAD (XAD-2, 

-4, -7, -8, -16,  ve -1180, 2010) reçineler  benzofenon, naftalin, stiren-etilen 

glikol dimetakrilat polimerdir. Ayrıca mikroorganizmalar ve nanomalzemeler 

de kullanılmaktadır [Tokalıoğlu ve ark., 2002, Ghaedi ve ark., Çekiç ve ark., 

2004, 2005, Vankatesh ve ark., 2005, Ghaedi ve ark., 2006, Soylak ve ark., 

2006, Bulut ve ark., 2007, Doğru ve ark., 2007, Türker 2007, Kalfa ve ark., 

2009].  
 

 Mikrodalga yardımı ile özütleme (MAD) 

 

 Organometalik türleme konusunda uygulama alanı bulan ve yaklaşık 3 

dakikalık süresi ile diğerlerinden çok daha hızlı bir yöntemdir  [Monperrus ve 

ark., 2003].  Yöntemin en önemli dezavantajı organometalik bileşiklerin 

özütleme işlemleri sırasında bozunma olasılığıdır. Uygun geri kazanım için 

optimizasyonu civa için çalışılmıştır [Ruiz Encinar ve ark., 2003, Vazquez ve 

ark., 1999]. Anton Paar Mikrodalga firması uygulama laboratuvarları 2006 

yılındaki araştırmalarında apolar çözücüler kullanmışlardır. Böylece polar 

çözücülerin ve apolar çözücülerin mikrodalga fırında eşzamanlı kullanılması 

ile örnek hazırlamada kolaylık sağlanmaktadır. Apolar çözücüde toplanarak 

GC’ye aktarılmak suretiyle ayırma işlemine tabi tutulabilmektedir. 

 

Türevlendirme yöntemleri 

 

Eser elementleri örnek ortamından ayırarak deriştirmek için uygulanan 

türevlendirme işlemleri iki gruba ayrılır; hidrür oluşturma tepkimeleri ve 
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alkilleme tepkimeleri. 1970’lerden bu yana uygulanan hidrür oluşturma 

tekniğinde yoğun olarak sodyum tetraborat (NaBH4) kullanarak, polar 

organometalik bileşiklerin asidik ortamda apolar hidrürüne dönüştürülmesi 

prensibi yer almaktadır. Özellikle tribütilkalay çalışmalarında yüksek orandaki 

organik ve inorganik maddelerin girişimleri nedeniyle oluşturulan hidrür 

kararlı olmamaktadır [Ebdon ve ark., 2001].  Bu nedenle hidrür oluşturma, 

türleme çalışmalarında ilk tercih olmamaktadır. 

 

2.1.3. Sıvı faz mikro özütleme yöntemi (LPME) 
 
Alışılagelmiş numune hazırlama/deriştirme yöntemleri yüksek 

tekrarlanabilirlik ve uygulama kolaylığı avantajlarına sahip olmasına rağmen, 

• Çok yüksek saflıkta organik çözücüye ihtiyaç duyulması, 

• Kolaylıkla bulaşma problemi olması, 

• Analit kaybının yaşanması, 

• Zaman kaybı gibi  

dezavantajlara da sahiptir. 

Bu nedenlerle analitik kimya alanında hızlı, kolay, pahalı olmayan ve daha 

çevre dostu numune hazırlama tekniklerine ihtiyaç duyulması nedeniyle 

“mikro özütleme teknikleri” ortaya atılmıştır.  

Sıvı-sıvı özütleme tekniğinin minyatürize edilmesi ile türetilmiş olan sıvı-faz-

mikro-özütleme (LPME) yöntemi uygulamalar bazında üçe ayrılmaktadır.  

Bunlar;  

• oyuk fiber sıvı faz mikro özütleme (HF-LPME),  

• dispersif sıvı sıvı mikro özütleme (DLLME)  ve  

• tek damla mikro özütleme (SDME) yöntemleridir.  
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Kısaca bu yöntemler; 

i) Oyuk fiber sıvı faz mikro özütleme (HF-LPME): 

 

Çözücü kullanılmayan bu yöntemin temel prensibi, hidrofobik oyuk fiber 

gözeneklerine emdirilmiş olan organik çözücü içine analitin sulu numuneden 

özütlenmesidir [Psillakis ve Kalogerakis, 2002, Psillakis ve Kalogerakis, 

2003, Ratola ve ark., 2008]. 

 

ii) Dispersif sıvı sıvı mikro özütleme (DLLME) 

 

Özütleme çözeltisinin ve dispersif çözeltinin sulu numuneye enjekte edilmesi 

ile bulutlanan çözeltinin oluşması prensibine dayanır. Suda çözünmeyen 

özütleme çözücüsünün mutlaka sudan daha yoğun olması, dispersif 

çözücünün ise mutlaka suda ve özütleme çözücüsünde çözünür olması 

gereklidir. 

 

iii) Tek Damla Mikro Özütleme (SDME)  

 

Şırınga ucunda sallanan bir damla organik çözücü içinde sulu çözeltideki 

analitin deriştirilmesi, toplanması esasına dayanır.  

 

SDME  

• kolay uygulanan,  

• ucuz,  

• hızlı ve  

• göreceli olarak çözücü kullanılmayan numune hazırlama tekniğidir.  

 

Son derece düşük miktarda analit özütlenmekte/deriştirilmektedir. Sıvı-sıvı 

özütlemenin minyatürize edilmesi konusundaki ilk çalışmalar 1996 yılında Liu 

ve ark., ve Jeannot ve Cantwel tarafından başlatılmış, 8 µL gibi ve özellikle 

GC için çok büyük olan damlanın ancak bir kısmı enjekte edilerek 
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çalışılmıştır. Mikro özütleme uygulanan analit 4-metilasetofenon için su ile 

karışmayan organik çözücü olarak n-oktan kullanılarak GC ile tayin edilmiştir. 

[Liu ve Dasgupta, 1996, Jeannot ve Cantwel 1996, Jeannot ve Cantwel 

1997]. Aslen organik analitler için geliştirilmiş olsa da 2003 yılından 

başlayarak inorganik eser elementler ve organometaller ile çalışmalarda da 

tercih edilmektedir. [Chamsaz ve ark., 2003]. 

 

SDME’nin dört farklı numune aktarım seçeneği bulunmaktadır. Bunlar;  

 Doğrudan tek damla mikro özütleme (Doğrudan - SDME)[Bagheri ve 

Naderi, 2009], (Şekil 2.4)        

 Tepe boşluklu tek damla mikro özütleme (HS-SDME),  

 Sıvı-sıvı-sıvı mikro özütleme (LLLME) ve  

 Sürekli akış mikro özütleme (CFME veya CF-SDME) [Liu ve Lee, 2000], 

olarak adlandırılmaktadır.  

 

Şekil 2.4.  Doğrudan tek damla mikro özütleme (Doğrudan -SDME)  
                 tekniğinin şematik  gösterimi. 
 
 
Bu çalışmada tepe boşluklu tek damla mikro özütleme (HS-SDME) tekniği  

kullanıldığı için sadece bu teknik açıklanmıştır.   
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HS-SDME, uçucu veya yarı uçucu bileşiklerin numune üzerindeki tepe 

boşluğunda mikro damla içine özütlenmesi ve deriştirilmesine dayanan bir 

numune hazırlama tekniğidir. Mikro özütleme, ön zenginleştirme ve 

türevlendirme, toplayıcı reaktifin yer aldığı ve tepe boşluğunda asılı damlanın 

ucunda gerçekleşmektedir. Tekniğin şematik gösterimi Şekil 2.5 ‘de yer 

almaktadır. 

 

Bu teknikde, numune, tepe boşluğu (HS) tüpü içerisinde ve uygun tampon 

çözelti içinde hazırlanıp pH ayarlaması yapılır. Özel aygıtı yardımıyla 

tepeboşluğu tüpünün kapağı sıkıca kapatılır. Septum üzerinden uygun bir 

şırınga (bu amaç için genellikle GC enjeksiyon şırıngası kullanılmaktadır) ile 

bir kaç mikrolitre hacmindeki toplayıcı reaktif damlası tüp içine indirilir ama 

çözeltiye değmeden sabit durması sağlanır. Damla şırınga ucunda asılı 

tutulur ve tüm bu sürede numune sürekli karıştırılır. Aynı anda başka bir 

şırınga yardımı ile ve yine septum üzerinden numune çözeltisine NaBH4 

enjekte edilir. NaBH4 ile tepkime sonucunda analitin hidrürü oluşturularak 

türevlendirilmesi sağlanmış olmaktadır. Böylece numune–tepe boşluğu ve 

tepe boşluğu-damla arasındaki dengenin kurulmasının ardından hidrürü 

halinde damlaya özütlenen analit once şırınga içine çekilir ardından şırınga 

tüpden dışarı çıkartılır ve analit grafit fırınlı AAS de tayin edilir. 
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DAMLA 

 

Şekil 2.5.  Tepe boşluklu tek damla mikro özütleme (HS-SDME)  
                 tekniğinin şematik  gösterimi. 
 
 
Tepe boşluğunda kütle aktarımı, gaz fazındaki yüksek dağılma katsayısı 

nedeni ile hızlıdır. Numune çözeltisinin karıştırılması tepe boşluğundaki 

konveksiyonu düşürerek sulu fazdaki kütle aktarımının artmasını 

sağlamaktadır. Böylece sulu faz ile gaz fazı arasındaki termodinamik 

dengenin oluşması hızlanmaktadır. Kütle aktarım hızı hem sıvı fazın 

karıştırılma hızına hem de özütleme fazında analitlerin difüzyonuna bağlıdır. 

[Theis ve ark., 2001, Pena-Pereira ve ark., 2007, Pena-Pereira ve ark., 

2009]. 

 

HS-SDME yarı metaller, organometaller ve ametaller için uygulanmaktadır. 

Uygun özütleme bileşiğinin, toplayıcı reaktifin seçimi tüm parametreler içinde 

en önemlisidir. Kuramsal olarak yüksek kaynama noktasına, yani düşük 

buhar basıncına sahip ve tayin edilecek analiti özütleyebilme kapasitesi olan 

her özütleyici HS-SDME için uygundur. Tepe boşluklu uygulamanın uçucu ya 

da en az yarı uçucu özütleyici özelliğini gerektirmesi dezavantaj gibi görünse 

de hidrür oluşturmalı AAS’dekine benzer olarak ortamın girişimlerden 

olabildiğince arındırılmış olması avantajını da beraberinde getirmektedir.  

Sulu 
çözelti 

Şırınga 

Manyetik karıştırıcı 

Tepe 
boşluğu 
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Tek  damla mikro özütleme tekniği ile yapılan çalışmalar 

 

Çalışmaların büyük kısmında “benzer benzeri çözer” prensibine dayanarak 

toplayıcı faz (özütleme çözücüsü) olarak çoğunlukla organik çözücüler 

kullanılmıştır.  

 

Bazı kaynaklarda Tankeviciute ve ark., tarafından 2001 yılında diğer 

kaynaklarda ise Theis ve ark., tarafından 2001 yılında ilk kez önerildiği 

belirtilen tepe boşluklu HS-SDME tekniği özellikle uçucu analitlerin sulu 

fazdan tepe boşluğuna kolayca geçiş yapması ve daha az uçucu olanların 

sulu fazda kalarak girişim etkisini azaltması nedeniyle tercih edilmektedir. 

Son yıllara kadar yoğun olarak sulardaki klorobenzenin veya organofosforlu 

pestisitlerin tayinleri başta olmak üzere, sularda nitroaromatik patlayıcıların 

tayini, sularda fitalat esterlerinin tayini, atık sularda PAH tayini gibi alanlarda 

uygulamalar yapılmıştır [Tankeviciute ve ark., 2001, Vidal ve ark., 2005, 

Lambropoulou ve ark., 2004, Psillakis ve Kalogerakis, 2001, Psillakis ve 

Kalogerakis, 2003, Charalabaki ve ark., 2005]. 

 

Wu ve ark., sıvı faz mikro özütleme (LPME) uygulamalarından ikisinin HS-

SDME ve HS-HF-LPME karşılaştırmasını HPLC-UV ile fenollerin tayini için 

uygulamıştır. Bal, su ve yazıcı tonerinin örnek olarak seçildiği çalışma 

sonucunda 9, 15, 150, 200, 300, 410 gibi önzenginleştirme/deriştirme 

oranlarına ulaşılmıştır [Wu ve ark., 2008]. 

 

Jiang ve Hu, doğrudan SDME uygulamasını grafit fırın AAS ile eşleştirerek  

Pb, Cd tayininde ditizon (H2DZ) ile kompleks oluştururak tolueni toplayıcı 

reaktif olarak kullanmıştır. Çalışma şartları optimize edilmiş; Cd ve Pb için 

sırasıyla, 2 pg/mL ve 90 pg/mL gözlenebilme sınırları elde edilmiştir. 10 

dakikalk mikro özütleme süresi sonunda Cd ve Pb için 118 ve 90 

önderiştirme oranına ulaşılmıştır. Numune kloroform mikrodamlasında 

özütlenmiş ve ardından GFAAS ile tayin edilmiştir. Aynı yöntem toluen ile 

uygulanarak Pb için de denenmiştir. Yöntemin uygulanması çeşme suyu, 
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kaynak suyu, nehir suyu, göl suyu ve analitik katkılı sularda Pb ve Cd tayini 

ile yapılmıştır [Jiang ve Hu, 2008].  

 

Fan ve Zhou üstte söz edilene benzer çalışmayı yani ditizon (H2DZ) ile 

kompleks oluştururak ve toluen yerine kloroform kullanarak gerçekleştirmiştir. 

Su ve biyolojik örneklerde SDME-GFAAS ile Cd tayini için ve iridyumun  sabit 

ortam düzenleyici olarak kullanıldığı şartlarda gözlenebilme sınırı LOD 0.7 

ng/L olarak hesaplanmıştır. Yöntemin zenginleştirme faktörü 65 olarak 

belirtilmiştir. [Fan ve Zhou, 2006].  

 

Nazari mikro özütleme ve grafit fırın AAS ile sularda Cd tayini yapmıştır. Ön 

zenginleştirme aşamasında Cd, sulu numunede kadmiyum 2-(5-brom-2-

piridilazo)-5-dimetilaminofenol (5-Br-PADAP) katyonik kompleks haline 

alınmış ve  4 µL nitrobenzen ve amonyum tetrafenilborat damlasında 

özütlenmiştir. GFAAS analizi sırasında ortam düzenleyici olarak Pd 

kullanılmıştır. Çalışmanın zenginleştirme faktörü 390, yüzde geri kazanım 78 

olarak hesaplanmıştır. Geri kazanımın düşük oluş nedeninin katyonik 

kompleksden sulu faza Cd geçişinin düşük olmasından bunun da önceki 

kompleks oluşturma basamağı veriminin düşük olmasından kaynaklandığı 

belirtilmiştir. Yöntemin gözlenebilme sınırı 0.0065 µg/L olarak belirtilmiştir 

[Nazari 2008].     

 

Lin ve Whang, Cr(III), 1,1,1-trifloroasetilasetonat kullanarak ve mikrodalga 

desteği (MAD) ile türevlendirmiş ve uçucu krom trifloroasetilasetonata 

dönüştürmüştür. Ardından toluen damlacığına deriştirilerek gaz kromatograf 

ile tayin edilmiştir. Pena ve ark., Cr(VI) için amonyum pirolidin ditiyokarbamat 

(APDC) ile türevlendirme/deriştirmeyi takiben yarı otomatik ardışık enjeksiyon 

analiz sistemi (SIA) ile doğrudan – SDME – SIA - GFAAS ile tayin yapılmıştır. 

Özütleme süresinin değiştirilmesi ile zenginleştirme faktöründe ulaşılan 

değerlere dikkat çekilmiştir. Ortama çok yüksek oranlarda Cu, Fe ve Zn 

katıldığında geri kazanımlarda büyük düşüşler gözlenmiştir. Liang ve ark., 

biyolojik örneklerde Pb tayini için de doğrudan - SDME uygulaması 
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kapsamında 1-fenil-3-metil-4-benzol-5-pirazolon (PMBP) özütleme reaktifi 

olarak kullanmış ve GFAAS ile tayin gerçekleştirilmiştir [Lin ve Whang, 2007, 

Pena ve ark., 2008, Liang ve ark., 2008]. 

 

Anthemidis ve Adam, ardışık enjeksiyon (SI) sisteminin tam otomatik modunu 

kullanarak tek damla mikro özütlemeyi (SDME) elektrotermal atomik 

absorpsiyon (ETAAS) ile eşleştirerek suda eser Cd tayini için çalışmıştır. 

Amonyum dietilditiyofosfat (DDPA) ile yüksüz Cd kompleksi Cd(II)-DDPA 

oluşturularak 60 µL diizobütilketon (DIBK) damlasında özütlenmiştir. 10 

dakikalık mikro özütleme ile zenginleştirme faktörü 10 olarak hesaplanmıştır. 

Yöntem ile elde edilen LOD 0,01 µg/L olarak belirtilmiştir [Anthemidis ve 

Adam, 2009]. 

 

Sürekli akış mikro özütleme (CFME) ya da sürekli akış tek damla mikro 

özütleme (CF-SDME) nin elektrotermal buharlaştırma (ETV) ile eşleştirilmesi 

çalışmalarında Xia ve ark., tayin için ICP/MS kullanarak Be, Cd, Co ve Pb 

tayinlerini benzolaseton (BZA) damlacığında gerçekleştirmişlerdir. Çalışmada 

ayrıca ortam düzenleyici kullanılmamış ve BZA bu görevi de üstlenmiştir. CF-

SDME ile çalışmayı Cao ve ark. ise Pb tayinininde kullanmışlar ve 1-fenil-3-

metil-4-benzol-5-pirazolon (PMBP) ile özütleme sağlamış tayin için ise 

GFAAS uygulamıştır [Xia ve ark., 2004, Cao ve ark., 2008]. 

 

Chamsaz ve ark., HS-SDME-GFAAS ile hidrür oluşturulabilen elementlerden 

As(III) ile çalışmışlar. Tayinde HCl ve NaBH4 ortamında hidrür oluşturulmuş 

ve analit piridin-benzalkol damlasında deriştirilmiştir. GFAAS tayini sırasında 

ortam düzenleyici olarak gümüş dietilditiyokarbamat (AgDDC) ve Ni 

kullanılmıştır. Çeşme suyu, çamaşır makinası kireç önleyici toz ve katım 

yapılmış deniz suyunda yapılan bu çalışmada 7 dakika olarak uygulanan 

mikro özütleme süresi sonunda elde edilen mutlak gözlenebilme sınırı (3sb) 

18 pg ve derişim gözlenebilme sınırı (LOD) 45 pg/mL olarak; geri kazanımlar 

ise %95-105 olarak bulunmuştur. Hidrür oluşturabilen elementlerden Bi(III), 

Ge(IV), Pb(II), Sb(III), Se(IV), n(II), Cd(II) ile yapılan girişim/seçimlilik 
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çalışmalarında Se(IV), Sb(III) ve Bi(III) varlığında arsenik sinyalinde düşüş 

tespit edilmiştir [Chamsaz ve ark., 2003]. 

 

Fragueiro ve ark., grafit fırında ortam düzenleyici olarak kullanılan paladyumu 

aynı zamanda toplayıcı reaktif olarak da kullanmış ve HS-SDME yöntemi ile 

oluşturulan hidrürleri Pd damlasında özütlenen Se, Sb ve As tayinleri GFAAS 

ile gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmada toplam inorganik arsenik tayini için hidrür 

oluşumu HCl ile sağlanırken seçimli As(III) tayini için sitrik asit kullanılmıştır. 

Elde edilen zenginleştirme faktörü As(III) için 70, Se(IV) için 25 ve Sb(III) için 

de 20 olarak hesaplanmıştır. 3 µL damlada 1,5 dakika mikro özütleme 

sonunda LOD değeri As, Se, Sb için sırasıyla, 0,15, 0,15, 0,20 ng/mL olarak 

bulunmuştur [Fragueiro ve ark., 2004].  

 

Fragueiro ve ark., HS-SDME ile GFAAS eşleşmesiyle toplam inorganik Se ve 

Se(IV) tayini için Pd damlasında mikro özütleme yapmıştır. Se(VI)’nın 

Se(IV)’e indirgenmesi için hidrür oluşumu öncesi UV ışıması uygulanmıştır.  

Se(IV)  için zenginleştirme faktörü 25, gözlenebilme sınırı (LOD 3σ) 0,15 

ng/mL olarak hesaplanmıştır. [Fragueiro ve ark., 2006]. 

 

Gil ve ark., 2009 yılında yapılan çalışmalarında tepe boşluklu HS-SDME ile 

elektrotermal buharlaşma indüktif olarak eşleşmiş kütle spektroskopisi (ETV-

ICP-MS) ile hidrür oluşturabilen elementlerden As, Sb, Bi, Pb, Sn ve Hg 

buharlarını hidroklorik asit ve potasyum ferisiyanit ortamında elde ederek Pd 

damlasında mikro özütlemeleri gerçekleştirmişlerdir. Bu şartlarda elde edilen 

zenginleştirme faktörleri As, Sb, Bi, Pb, Sn ve Hg için sırasıyla, 9, 85, 138, 

130, 37 ve 72 olarak bulunmuştur. Mikro özütleme süresinin 3,5 dakika 

olduğu çalışmada gözlenebilme sınırı (3σ yaklaşımı ile LOD)  As, Sb, Bi, Pb, 

Sn ve Hg için sırasıyla, 0,2, 0,04, 0,01, 0,07, 0,09 ve 0,8 µg/L olarak 

hesaplanmıştır   [Gil ve ark., 2009]. 

 

Li ve ark., da ETV-ICP/MS ile tayin öncesi SDME uygulaması ile çevre ve 

biyolojik örneklerde Cd, Pb tayini yapmışlardır. Çalışmada 8-hidroksikinolin 
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(8-HQ) kompleksleştirici olarak kullanılmış, kloroform ise mikro özütleme 

reaktifi olarak kullanılmıştır. Yöntemin gözlenebilme sınırı Pb ve Cd için 

sırasıyla, 2,9 ve 4,6 pg/mL olarak bulunmuştur. Zenginleştirme faktörleri ise  

Pb için 190, Cd için 140 olarak hesaplanmıştır [Li ve ark, 2006]. 

 

Metallerin, yarı metallerin ve ametallerin tayinlerinde yapılan çalışmaların 

yanısıra organometaller için de SDME uygulamaları yapılmıştır. Genellikle 

kromatografik yöntemlerin tayin cihazı rolünü üstlendiği bu tür çalışmaların 

örnekleri de aşağıda özetlenmiştir. 

 

Doğada bulunanlar içinde en zararlılardan olan organokalay bileşiklerinden 

özellikle takibi gereken tribütil kalay (TBT) ve trifenilkalay (TPT) tayinleri için 

Shioji ve ark., Doğrudan-SDME uygulamışlar. GC/MS/MS tayini öncesi 

mutlaka türevlendirilmesi gereken kalay bileşikleri için Doğrudan-SDME 

mikro özütleme reaktifi olarak α,α,α-triflorotolyen kullanılmıştır. Mikro 

özütleme süresi 60 dakikadır. Elde edilen zenginleştirme faktörleri TBT, TPT 

sırasıyla, 140 ve 92 olarak hesaplanmıştır [Shioji ve ark., 2004]. 

 

Colombini ve ark., HS-SDME ve HS-SPME tekniklerini hem ayrı ayrı sıvı-sıvı 

özütleme ile (LLE) hem de birbiri ile karşılaştırmış ve GC/MS kullanarak 

monobütilkalay (MBT), dibütilkalay (DBT), tribütilkalay (TBT) tayinleri 

yapmışlardır. SDME uygulamalarına göre ve 10 dakikalık mikro özütleme 

süresi sonunda TBT için R2=0,8436, S/N=3 olduğu derişime göre TBT için 

LOD 3 ng/L olarak belirtilmiştir [Colombini ve ark., 2004]. 

 

Xiao ve ark., HS-SDME ve GC-ICP-MS eşleştirmesi ile bütilkalay bileşikleri 

için türleme çalışması yapmışlardır. Sodyum taetraetilborat (NaBEt4) ve 

sodyum tetrahidroborat (NaBH4) sırasıyla, etillendirme (türevlendirme) ve 

hidrür oluşturma yolu ile daha uçucu bütilkalay bileşikleri oluşturmak için 

kullanılmıştır. Mikro özütleme reaktifi olarak denenen bütanal, n-oktanal, 

dodekan elde edilen oraganokalay etil türevlerinin sinyalleri ile girişim 

yapmış; etilen glikol hiç özütleme sağlamamış; o-ksilen ise çok yüksek 



28 
 

 

buharlaşma özelliği nedeni ile kullanılamamıştır. Xiao ve ark., çalışmada 5 

dakika süren mikro özütleme için dekan kullanmış ve TBT için LOD 0.8 ng/L 

olarak hesaplamıştır. Çalışma deniz suyu ve kabuklu deniz hayvanlarında 

yapılmıştır [Xiao ve ark, 2008]. 

 

Pd(II)’nin veya Pt(IV)’ün mikro özütleme reaktifi olarak da kullanılabileceğinin 

denendiği çalışma ile Gil ve ark., metilciva tayini için HS-SDME ile GFAAS 

tekniğini eşleştirmişlerdir. Çalışmanın zenginleştirme faktörünün yaklaşık 40 

olduğu belirtilmiştir. 2 dakikalık mikro özütleme süresi sonunda metilciva için 

elde edilen LOD 4 µg/L dir.  Bu çalışmada yöntemin uygulanması ile 

inorganik civa için elde edilen zenginleştirme faktörünün düşük oluşuna 

dikkat çekilmiştir [Gil ve ark., 2005].  

 

Liu ve ark., organik çözücüler yerine iyonik çözelti 1-alkil-3-metilimidazolyum 

heksaflorfosfat ([CnMIM][PF6] burada n=4 ve 8) kullanmıştır. n=4 ile 15 

dakika mikro özütleme süresi  Direkt-SDME-CVAFS analiz tekniği 

uygulaması ile 5-40 arası zenginleştirme faktörüne ulaşılırken n=8 ile ve 30 

dakika mikro özütleme süresi ile zenginleştirme faktörleri 4-27 olarak 

hesaplanmıştır [ Liu ve ark., 2005 ]. 

 

Ye ve ark., geliştirdikleri çan-ağızlı özütleme aygıtı ile özütleme reaktifi 

hacmini arttırdıkları için SDME duyarlığınının iyileşmesini sağlamışlardır. 

Çalışmada 1-oktanal özütleme reaktifi olarak model bileşikler olarak seçilen 

siyanazin, simazin ve artrazin üzerinde denenmiştir. Elde edilen 

gözlenebilme sınırı (S/N=3) siyanazin, simazin ve artrazin için sırasıyla,  

0,03, 0,04 ve 0,06 µg/L olarak hesaplanmıştır. Yöntem gerçek su 

örneklerinde denenmiştir. 

 

Tek Damla Mikro Özütleme Tekniğine Etki Eden Faktörler  

 

Sıvı faz özütlemesi; çözücü özütlemesi olarak da adlandırılır, iki bileşenden 

oluşan karışım, karışımda bir veya daha fazla bileşeni çözen bir çözücü 
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tarafından işleme alınır. Bu şekilde işlenen karışım, arıtık olarak adlandırılır 

ve çözücü açısından zengin olan faz, özüt olarak adlandırılır. Burada temel 

prensip bileşiğin iki ayrı fazda kısmi dağılımına dayanır. Madde sulu ve 

organik fazdaki göreceli çözünürlüklerine göre dağılacaktır.  

 

İşlem, iki sıvı faz arasında bir denge işlemidir ki bu dengeyi bileşiğin iki 

fazdaki çözünürlükleri yönlendirir. Karışım çalkalandığı zaman bir dengeye 

ulaşılır ve her iki fazda maddenin derişimi sabit kalır. Belirli bir  sistem ve 

sıcaklık için bu derişimlerin oranına dağılım katsayısı denir ve bu aynı 

zamanda çözünürlüklerin oranına eşittir. 

 
 KD=CA/CB=SA/SB  

 

Burada; 

KD : Dağılım katsayısı, 

CA : Maddenin A fazındaki derişimi, 

CB : Maddenin B fazındaki derişimi, 

SA : Maddenin A fazındaki çözünürlüğü, 

SB : Maddenin B fazındaki çözünürlüğü 

dür. 

 

Bir özütleme işleminin başarılı olması doğru çözücü seçimine bağlıdır. En çok 

kullanılan çözücüler eter, benzen, toluen, petrol eteri, heksan, broform, 

metilen klorür ve karbon tetraklorürdür. Bunların hiçbiri suda çözünmez ve 

organik bileşikler için iyi çözücülerdir. 

 

Yöntem iki sıvının yoğunluk farkından yararlanılarak uygulanır. Şu halde 

yoğunlukları birbirine yakın olan maddeler kolay ayrılmayabilir ve örneğin 

emülsiyon halinde kalabilir. Bu durumda, sulu faz NaCl ile doyurulur, buna 

tuz etkisi denir [Özşar ve Bodur, 2007]. 
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Numune hazırlama aşamasında sıvı-sıvı özütleme (LLE) tekniği hala en çok 

uygulanan yöntemlerdendir. Bu neredeyse yüzyıllık geçmişi olan teknikte 

bazı değişiklikler olmuştur. Klasik LLE uygulamalarında çok fazla çözücü 

kullanılması ki bunların büyük kısmı oldukça zararlıdır ve uygulama uzun 

süreler gerektirdiği için vakit kaybı fazladır. Bunlar tekniğin en önemli 

dezavantajlarındandır. Son 13-14 yıl içinde analitik kimyada olumlu yankı 

bulan minyatürize edilmiş özütleme yöntemleri ile hem süreler kısaltılmış hem 

de zararlı çözücülerin kullanımı çok büyük miktarlarda düşürülmüştür. Klasik 

LLE ile karşılaştırıldığında bu yöntemler ile çok daha verimli analit 

önderiştirme oranlarına ulaşıldığı, hızlı numune hazırlama ve kolay 

otomasyon olanağı sağlandığı görülmektedir. 

 

Yoğun olarak GC için ve az da olsa LC için geliştirilmiş olan minyatürize 

edilmiş özütleme tekniği katı faz mikro özütleme (SPME) dir. Bu yöntemde 

durağan fazla kaplanmış olan fiber ya çözeltiye veya tepeboşluğuna 

uygulanarak analitin difüzyon (dağılım) ya da konveksiyon (aktarım) ile 

durağan fazda toplanmasına dayanır. Böylece fiberde özütlenmiş/deriştirilmiş 

olan analit cihaza enjekte edilerek kantitatif tayin edilir [Arthur ve Pawliszyn, 

1990].  

 

Birkaç yıl sonra ise tek damla mikro özütleme (SDME) tekniğinde fiber yerine, 

GC şırıngası ucunda ya da PTFE çubuk ucunda tutulan çözücü damlası 

kullanılmıştır. Analitlerin bu damlacık içine dağılması SPME fiberinde olduğu 

gibidir. Tepe boşluklu HS-SDME çalışmalarının ilki Jeannot ve Cantwell, 

tarafından gerçekleştirilmişti. SDME’ye çözücü mikro özütlemesi, sıvı-faz 

mikro özütleme ve sıvı-sıvı mikro özütleme gibi isimler de verilmektedir 

[Jeannot ve Cantwell, 1996]. 

 

Daha önceki kısımlarda da özetlendiği üzere SDME, sulu faz ile mikro şırınga 

iğnesinin ucundaki organik çözücü (birkaç mikro litre hacimdeki mikro damla) 

arasında analitlerin dağılması prensibine dayanmaktadır. Analit, bulunduğu 

sulu çözeltiden mikro damla içine özütlenir. Özütlemeden sonra, mikro 
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damla, mikro şırınga içine geri alınır ve genellikle gaz kromatografisi ya da 

yüksek performanslı sıvı kromatografisi kolonuna enjekte edilir. Bu çalışmada 

ise grafit fırınlı AAS kullanılmıştır.  

 

Tekrarlanabilir sonuçlar alabilmek için mutlaka optimize edilmesi gereken 

başlıca SDME parametreleri şunlardır: 

• Özütleme süresi, 

• Toplayıcı reaktifin seçimi, 

• Toplayıcı reaktifin derişimi, 

• Karıştırma hızı,  

• Mikro damla hacmi, 

• Tuz etkisi, 

• Ortam sıcaklığı, 

• Ortam pH’sı. 

 

Bu tez kapsamında organociva ve organokalay bileşiklerinin hidrürleri halinde 

HS-SDME ile zenginleştirildikten ve ayrıldıktan sonra GFAAS ile tayin 

edilmesi için yeni bir yöntem önerilmiştir. Geliştirilen yöntem gerçek 

örneklerde metilciva ve tribütilkalay tayinlerine uygulanmıştır. 

 

2.2.  Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Yöntemi 
 
2.2.1. Temel kurallar 
 
1950’lerde Alan Walsh tarafından geliştirilmiş olan atomik absorpsiyon 

spektroskopisi, yüksek sıcaklıkta gaz halinde ve temel enerji düzeyinde 

bulunan element atomlarının elektromanyetik ışınları absorplaması üzerine 

kurulmuştur. Absorplanan elektromanyetik ışınlar ultraviyole ve görünür bölge 

ışınlarıdır. 
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) metal ve yarı metallerin eser nicel 

analizleri için kullanılan bir yöntemdir. 

 

Ortamda absorpsiyon yapan elementin derişimi ile ölçülen absorbans doğru 

orantılıdır. 

 

Eo temel enerji seviyesindeki atom, hʋ enerjisinde foton absorplarsa, Ei 

kararsız uyarılmış enerji seviyesine geçer. Buna atomun uyarılması denir ve 

geçişe ait enerji Planck eşitliğiyle gösterilir; 

 

Ei – Eo = hν  = h  
Burada; 
h : Planck sabiti, 6,626.10-34 J s, 
c : Işık hızı, m/s, 
ν : Absorplanan ışının frekansı, s-1, 

 : Absorplanan ışının dalga boyu, m  
dir. 
 

Atomun absorpsiyon yapması için, temel ve uyarılmış enerji düzeyleri 

arasındaki enerji farkına tam olarak eşit enerjiye sahip bir ışın ile 

karşılaşması şarttır. Diğer taraftan Lambert, homojen bir ortamdan geçen ışın 

şiddetinin, ışınların geçtiği yöndeki ortamın kalınlığıyla üstel şekilde 

azaldığını, ancak ortama gelen ve ortamdan geçen ışın şiddetlerinin oranının 

gelen ışınların şiddetinden bağımsız olduğunu bulmuştur. 

 

I = Io e-k’d 
 

Burada; 

Io : Ortama gelen ışının şiddeti, 
I : Ortamı terk eden ışının şiddeti, 
d : Ortamın kalınlığı (ışının ortamdan geçtiği yol), 
k’ : Absorpsiyon katsayısı, dalga boyuna ve ortama bağlı bir katsayı 

dır. 

 
Üzerine ışının düştüğü ortam, absorpsiyon yapan bir maddenin çözeltisi ise, 
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absorpsiyon katsayısı derişim ile orantılıdır. 

 

k’ = k” C 

 

Lambert tarafından ortaya atılan ve Beer tarafından geliştirilen maddelerin 

ışın absorpsiyonuyla ilgili bu yasa, 

 

ln (Io / I) = k”d C 

k = k”/ 2,303 ise 

 

A = log (Io / I) = k d C 

 

şeklinde verilmektedir. 

 

Burada; 

A  : Absorbans, 

C  : Absorpsiyon yapan türün derişimi, 

k  : Absorpsiyon katsayısı (derisim molarite olarak alındığında molar 

  absorpsiyon katsayısı, å, adını alır) 

dır. 

 

Bir çözeltide absorbans için geçerli olan bu eşitlik atomik absorpsiyon için de 

geçerlidir. 

 

Absorpsiyon, temel haldeki atomların enerji absorplayarak kararsız uyarılmış 

hale geçmeleri esasına dayanır. Absorpsiyon şiddeti temel haldeki atomların 

sayısına bağlı olarak değişir. Belirli bir sıcaklıkta gaz fazında bulunan 

atomların uyarılmış ve uyarılmamış taneciklerinin sayısal oranı sıcaklığa 

bağlıdır ve bu oran Boltzmann eşitliğiyle gösterilir. 
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Burada; 

Ni   : Uyarılmış enerji düzeyindeki atom sayısı, 

N0   . Temel enerji düzeyindeki atom sayısı, 

k    : Boltzmann sabiti, 

ÄE   : Uyarılmış ve temel haller arasındaki enerji farkı, 

T    : Mutlak sıcaklık, 

Pi   : Uyarılmış enerji düzeyinin istatistiksel ağırlığı 

P0   : Temel enerji düzeyinin istatistiksel ağırlığı 

dır. 

 

Boltzman eşitliğine göre oda sıcaklığında, uyarılmış enerji düzeyindeki atom 

sayısı, temel enerji düzeyindeki atom sayısının yanında ihmal edilebilecek 

kadar azdır. Buna göre ortam sıcaklığı arttıkça, temel haldeki atom sayısı 

azalır. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, temel düzeydeki atom 

sayısının fazla olması istendiğinden, atomlaşma sıcaklığı belirlenirken, bu 

sıcaklığın çalışılan element atomlarını atomlaştırmasına fakat uyarmamasına 

dikkat edilir. 3000 K’den daha düşük sıcaklıklarda uyarılmış seviyedeki atom 

sayısı, temel haldeki atom sayısına oranla ihmal edilebilecek denli düşüktür. 

Böylece, temel enerji düzeyindeki atom sayısının ortamdaki toplam atom 

sayısına eşit olduğu kabul edilir. Buna göre absorpsiyon miktarı temel haldeki 

atom sayısı ile ilintilidir [Skoog ve ark., 1998, Skoog ve ark., 1999, 

Yalçınkaya, 2010]. 

 

2.2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri 

Atomik absorpsiyon spektrometresinin çalışma prensibi, temel düzeydeki 

element atomlarının UV-Görünür bölgedeki monokromatik ışınları Beer-

Lambert yasasına gore absorplamasına esasına dayanır. Şu halde atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile tayin için elementin sırayla nötral ve atomik 

buhar haline gelmesi ve kaynaktan gelen elektromanyetik ışın demetinin 

yoluna dağılması gerekir. Atomlaştırıcıya gelen ışın şiddetinin atomlaştırıcı- 
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dan geçen ışın şiddetine oranı ölçülür. Atomik absorpsiyon spektrometreleri 

Şekil 2.6 da blok diyagram ile gösterilen beş temel bileşenden oluşur.  

 

Bunlar; 

 

1. Analit elemetinin atomları tarafından absorplanacak ışınları yayan ışın      

    kaynağı, 

2. Numunenin serbest atomlarının buharının oluşmasının sağlandığı  

    atomlaştırıcı, 

3. Dalga boyu seçicisi (monokromatör), 

4. Işın sinyallerini algılayan ve elektrik akımına dönüştüren ve ölçen  

    elektronik devreler (dedektörler), 

5. Verilerin toplandığı ve değerlendirildiği bilgisayar vb. yardımcı donanımlar 

 

 

 
Şekil 2.6.  Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS) cihazı blok diyagramı 
 
Atomik absorpsiyon cihazının en önemli kısımlarından biri örnekteki analitin 

absorplayacağı ışınları yayan ışın kaynağıdır. Kaynaktan atomlaştırıcıya tek 

dalga boylu ışın gönderilmekte ama atomlaştırıcıdan ilave ışınların yayılması 

nedeniyle çok dalga boylu ışınlar da oluşmaktadır. İdeal bir atomlaştırıcının 

emisyon yapmaması gerekirse de, pratikte bunun sağlanması mümkün 

değildir. Kullanılan monokromatör bu anlamda önem kazanmaktadır. Bilinen 

klasik monokromatörler gibi beyaz ışığı dalga boylarına ayırmaktan ziyade, 

zaten kesikli ışın kaynağından tek dalga boyu iletilmekte olduğundan, 

öncelikle rezonans çizgisini diğerlerinden ayırmak amacıyla ve de özellikle 

alevden kaynaklanan emisyonları vb. azaltılması amacıyla yani bir tür filtre 
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olarak çalışmaktadır. AAS’ lerde monokromatörün cihaz içindeki konumu da 

bu nedenle atomlaştırıcıdan sonradır. 

 

Tipik bir atomik absorpsiyon cihazında, alev tarafından yayılan ışının sebep 

olduğu girişimi gidermek gerekir. Yayılan ışının çoğu monokromatör 

tarafından süzülmesine karşın alevdeki uyarılmış atomların emisyonu ile 

oluşan ve monokromatörün ayarlandığı dalga boyuna denk gelen ışınlar 

dedektöre ulaşan ışın şiddetini artırır. Alevden gelen ışınların etkisini 

gidermek için, kaynaktan gelen ışını module etmek, yani şiddetini sabit 

frekansta periyodik olarak değiştirmek gerekir. Bu takdirde, dedektöre iki tip 

sinyal ulaşır. Bunlardan birincisi kaynaktan gelen modüle edilmiş ışınlar, 

ikincisi ise alevden gelen sürekli ışınlardır. Bunların arasındaki fark alınarak 

düzeltilmiş değer okunur. Modülasyon, ya bir ışık dilici ya da modüle edilmiş 

bir ışık kaynağı kullanılarak yapılır. 

 

Absorpsiyon ölçümlerinde (alev veya grafit fırın) atomlaştırıcıdan yayılan 

ışınların etkisini azaltmak icin tek ışın demetli alternatif akımlı sistemler 

geliştirilmiştir. Bu sistemlerde ışın kaynağı ile atomlaştırıcı arasına konan bir 

ışın kesici yardımı ile kaynaktan gelen ışınlar dedektöre kesikli olarak 

gönderilirken, atomlaştırıcıda oluşan ışınlar dedektöre sürekli ulaşır. Işık dilici 

ya da ışık bölücü sonrası kesikli gelen ışınlar dedektörde bir alternatif akım 

oluşturmakta ve elektronik devrelerde de sadece bu akım yükseltilmektedir. 

Böylece, ışın kaynağından gelen ışın şiddetinin yanında atomlaştırıcıdan 

kaynaklanan ışın şiddeti ihmal edilmektedir. Işın kaynaklarından kesikli 

ışınların gelmesi, kaynağa kesikli akım uygulamakla da sağlanmaktadır. Tek 

ışın yollu atomik absorpsiyon spektrometresi Şekil 2.7’de şematik olarak 

gösterilmiştir. 
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 Şekil 2.7. Tek ışın yollu atomik absorpsiyon spektrometresinin şematik             
                 gösterimi.   
 

 

Işın kaynağından gelen ışınların kesikli hale getirilmesi yerine, ışın yoluna 

yerleştirilen aynalı ışık dilici  yardımıyla ışın eşit şiddette iki demete bölünerek 

bir atomlaştırıcıdan ve bir de atomlaştırıcının dışından geçirilmek suretiyle 

dedektöre ulaştırılır. Bu şekilde çift ışın yollu cihazlar yapılmaktadır. 

Atomlaştırıcıdan ve dışından geçen ışın demetleri dedektör üzerine art arda 

gelir ve alternatif türden sinyal oluşturur. Her iki ışın şiddeti birbirine eşit 

olduğunda dedektörde herhangi bir akım meydana gelmemekte, sinyal 

oluşmamaktadır. Atomlaştırıcıdan gelen ışının şiddeti absorpsiyon nedeniyle 

azaldığında, dedektöre gelen sinyal alternatif sinyal olarak algılanarak bir 

akım üretilir ve bu akım yükseltilerek ölçülür. Şekil 2.8’de gösterilen bu 

sistemde çift ışın demeti kullanılması nedeniyle kararlılığı tek ışın demetli 

sistemlere göre daha iyi, fakat ışın demetinin ikiye ayrılması yüzünden 

yayılan ışın şiddetinin azalması nedeniyle de analitik duyarlık daha düşüktür. 
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Şekil 2.8. Çift ışın yollu atomik absorpsiyon spektrometresi şematik gösterimi. 
 

 

2.2.3. Işın kaynakları 
 
 
Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, moleküler absorpsiyon ve emisyon 

bantlarından çok dar ve çizgi şeklindedir. Atomik hatların doğal genişliği, 

yaklaşık olarak 10-5 nm‘dir. Etkin hat genişliği, ölçülen sinyalin yarı 

yüksekliğinde pikin genişliği olarak tanımlanır. Dar hat genişlikleri, atomik 

spektroskopide çok önemlidir. Hatların dar olması spektrumda hatların birbiri 

üzerine binme ihtimalini azaltır. Eğer hatlar genişse hatların örtüşme ihtimali 

artar.  

 

Beer Kanunu tek dalga boylu ışınlar için geçerlidir ve atomik spektroskopide  

ışın kaynaklarının, emisyon hat genişliğinin atomik absorpsiyon hat 

genişliğine eşit veya daha dar olması istenir. Bu nedenle atomik absorpsiyon 

spektrometrik yöntemde absorpsiyon piklerinden daha dar bant genişliği olan 

kesikli ışın kaynakları kullanılır. Bu da her tayin elementi için ayrı lamba 

gerektirmektedir. Son yıllarda ise sürekli ışın kaynaklarının kullanıldığı güçlü 

monokromatörlere sahip cihazlar ticari olarak piyasaya sunulmuştur. 

AAS’de kullanılan ışın kaynakları şunlardır: 
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1. Oyuk katot lambası (HCL) 

2. Elektrotsuz boşalım lambası (EDL) 

3. Sürekli ışın kaynağı 

 

Oyuk katot lambası (HCL) 

 

AAS’ de kullanılan ışın kaynaklarından biri olan ve en fazla tercih edilen oyuk 

katot lambası 1-5 mmHg düşük basınçta neon veya argon gibi asal bir gazla 

doldurulmuştur. Şekil 2.9’da şematik olarak gösterilen lamba silindir 

şeklindedir ve içerisinde anot ve katot bulunmaktadır. Katot, analizi yapılacak 

olan elementten yapılmıştır. Anot ise tungten veya nikelden yapılmıştır. Anot 

ile katot arasına 100-400 V’luk  gerilim uygulanır ve lamba içerisindeki asal 

gazın iyonlaşması sağlanır. Ortamdaki iyonlar katoda çarparak yüzeyden 

metal atomlarını kopararak uyarırlar. Uyarılmış eneji düzeyinde bulunan atom 

kararsızdır ve temel enerji düzeyine dönmek isteyecektir. Bu atom temel 

enerji düzeyine dönerken katot elementine özgü dalga boyunda (ë) ışıma 

yapar. Bu nedenle, AAS’de tayin edilecek elemente ait oyuk katot lamba 

kullanılır [Skoog ve ark., 1999, Yıldız ve ark., 1993]. 

 

 

Şekil 2.9.  Oyuk katot lambasının şematik gösterimi. 
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Elektrotsuz boşalım lambası (EDL) 

 

Bu lamba uçucu ve rezonans çizgisi 200 nm’den düşük dalga boyunda (ë) 

olan elementler için tercih edilmektedir. Çünkü aynı elementin oyuk katot 

lambasına göre yaklaşık 10-100 kat daha fazla ışın şiddeti elde edilmektedir. 

Bu lambada bir kuvars tüpe düşük basınçta argon gazı ile tayin edilecek 

elementin metal veya tuzundan 1-2 mg bulunurur; kuvars tüpün dış çeperleri 

ile temastaki elektrotlar arasına 200 watt’lık bir güç uygulaması ile uyarma 

sağlanır. Lamba içinde elektrot bulunmaz, şiddetli radyo frekansı veya 

mikrodalga ile gereken enerji elde edilir. Bu ışınım alanında inert gaz 

iyonlaşır, iyonlar alanın yüksek frekanslı bileşeni ile hızlandırılarak spektrumu 

istenen metalin atomlarını uyaracak enerjiye ulaşırlar [Skoog ve ark., 1999, 

Yalçınkaya, 2010, Altınışık, 2004]. 

 

Sürekli Işın kaynakları  

 

Sürekli ışık kaynağı olarak bilinen hidrojen, döteryum ve yüksek basınçlı 

ksenon lambaları geniş bir spektrumda ışıma yapmaktadırlar. Atomlar ise çok 

dar bir hatta absorpsiyon yaptıkları için kullanılan ışık kaynaklarının da dar bir 

hatta emisyon yapmaları gerekmektedir. Günümüzde sürekli ışın kaynakları 

da AAS’de kullanılmaktadır. Ama bilinen monokromatörlerden farklı olarak 

yüksek ayırma gücüne sahip kuvvetli bir monokromatör olması halinde 

atomik absorpsiyon spektrometresinde (HR-CS-AAS) sürekli ışın kaynağı 

kullanılmaktadır. Tüm UV-Görünür bölgede ( ∼190 – 800 nm) ışıma yapan bu 

kaynaklarda “sıcak nokta modu” denilen belli bir bölgede ışın yoğunluğu 

yüksektir. Sürekli ışın kaynakları 300 W gerilim (20 V, 15 A) ve doğru akım 

kullanılarak çalıştırılır. Sürekli ışın kaynaklı AAS’lerde iki ayrı monokromatör 

kullanılmaktadır. Bir tanesi ışın kaynağı ile atomlaştırıcı arasında diğeri 

atomlaştırıcı ile dedektör arasına yerleştirilmiştir. Işın kaynağı ile atomlaştırıcı 

arasında kullanılan monokromatör kuvvetli bir ayırma gücüne sahip, diğer 

monokromatör ise kesikli ışın kaynağı ile kullanılan geleneksel AAS’lerdeki 

monokromatörler gibidir [Welz ve ark., 2005]. 
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2.2.4. Atomlaştırıcılar 
 
Numune çözeltisi içindeki iyonlardan ve moleküllerden tayin edilecek 

elementin temel düzeydeki atomik buharının oluşturulduğu bölüm 

atomlaştırıcılardır. Absorpsiyon şiddeti gaz fazındaki serbest atom derişimiyle 

doğru orantılı olduğundan, AAS’de atomlaştırıcıların rolü çok önemlidir.  

 

Atomlaştırıcılar,  

• Alevli  

• Alevsiz 

• Hidrür oluşturmalı/Soğuk buhar  

olmak üzere başlıca üç türlüdür. 

 

Alevli atomlaştırıcılar 

 

Numune çözeltisi çeşitli yanıcı ve yakıcı gazların yakılmasıyla elde edilen 

aleve havalı (nömatik) bir sisleştirici yardımı ile püskürtülür. Genellikle alevli 

atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakıcı gaz olarak hava, oksijen ve 

N2O, yanıcı gaz olarak da H2, C2H2 ve propan gazı kullanılır. Alevli atomik 

absorpsiyon spektrofotometresinde alevin oluşturulması için kullanılan alev 

başlıkları ön-karıştırmasız (türbülent akımlı) ve ön-karıştırmalı (laminer 

akımlı) olmak üzere iki türdür. 

 

Ön-karıştırmasız alev başlıklarında, örnek çözeltisi, yanıcı ve yakıcı gazlar, 

birbirleriyle temas etmeden ayrı ayrı taşınarak yakıcı başlığının hemen 

çıkışında karşılaşırlar 

 

Ön karıştırmasız alev başlıkları Şekil 2.10’da gösterildiği gibi sisleştirici 

(nebülizör) ile birliktedir.   Örnek çözeltisi kapiler bir borudan yanıcı ve yakıcı 

gazların sağladığı venturi etkisi ile emilir. Numunenin akış hızı 1–3 mL/min 



42 
 

 

’dır. Bu başlıkların en önemli avantajı aleve daha çok numune ulaşmasını  

sağlayarak bütünü temsil eden sonuç alınmasını sağlar. Ön-karıştırmalı alev 

başlıklarına göre patlama ve geri saçılma ihtimali daha azdır. Alev yolunun 

kısa olması ve bekin tıkanma ihtimalinin fazlalığı ise önemli dezavantajlarıdır. 

Gürültülü çalışan bu atomlaştırıcılar emisyon ve floresans çalışmalarında 

tercih edilirken, ışık yolu kısa olduğu için absorpsiyonda kullanılmazlar. 

 

Şekil 2.10. Ön karıştırmasız (türbülent akımlı) alev başlığının şematik                               
                  gösterimi. 
 

Ön-karıştırmalı (laminer akımlı) başlıklarda ise, örnek çözeltisi yakıcı gaz 

akımı ile beraber bir boşluğun içine taşınır ve burada yanıcı gazla karşılaşır. 

Böylece bir aerosol oluşur ve bu aerosol yolu üzerindeki engellere çarparak 

çeşitli büyüklükteki damlacıklara dönüşür. Uygun büyüklükteki damlacıklar 

aleve taşınırken daha büyük damlacıklar sistemden dışarı atılır. 

 
Ön-karıştırmalı alev başlıklarında Şekil 2.11’de görüldüğü gibi örnek çözeltisi 

yakıcı gazın yardımıyla kılcal borudan emilir. Örnekten gelen aerosoller 

muhtelif engellere çarparak sis haline getirilir ve yakıt gazları ile birlikte aleve 

taşınır. Örneğin büyükçe bir kısmı aleve taşınamaz ve atık olarak dışarı atılır. 
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Ön-karıştırmalı alev başlıklarının ışın yollarının daha uzun olması sebebiyle 

duyarlığı ve tekrarlanabilirliği daha iyidir. Örnek emiş hızının ve aleve 

taşınma oranının düşüklüğü kullanılan beklerin yetersizliği nedeniyledir. 

 

 

 Şekil 2.11. Ön karıştırmalı (laminer akımlı) alev başlığı. 

 

Yakıcı gaz yardımı ile emilen çözeltinin aleve ulaşma oranı ve çözücünün 

buharlaşma hızı, örnek ve standart çözeltilerinin yoğunluk, viskozite ve yüzey 

gerilimi gibi fiziksel özellikleriyle atomlaştırıcıda kullanılan sisleştiricinin 

yapısına bağlı olarak değişse de alevli atomlaştııcıların en büyük handikapı 

sınırlı sisleştirme verimliliğidir. Numunenin ancak %10-11 kadarı alevde ışın 

yoluna iletilebilmektedir [Yurtsever, 1984].  Alevli atomlaştırıcıların bir diğer 

dezavantajı da atomlaştırıcının (alev) atmosfere açık olması nedeni ile tayin 

edilecek element ile ışın kaynağı fotonlarının etkileşme sürelerinin çok kısa 

olmasıdır. 

 

Örnekte bulunan iyonlardan, analiz elementinin temel hal enerji düzeyindeki 

atomlarını oluşturmak için kullanılan atomlaştırıcılardan alevli 

atomlaştırıcılarda ilk işlem; çözelti halindeki örneğin aleve püskürtülmesidir. 
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Sis halinde aleve ulaşan çözünmüş maddeleri içeren çözücü, alevde ısı 

etkisiyle buharlaşarak kurur. Çözücünün türüne  ve oluşan damlacıkların 

büyüklüğüne bağlı olarak belli bir hızda buharlaşma olur. Oluşan katı 

tanecikler alev sıcaklığına göre şekil değiştirirler. Organik maddeler yanarken 

inorganik maddeler hem kendi aralarında hem de alev gazları ile tepkimeye 

girer. Buharlaşma sonucu gaz molekülleri yani tayin edilecek elementin 

tuzları, ısı etkisiyle  atomlarına ayrılırlar. Bu serbest atomlar kaynaktan gelen 

ışınları absorplayarak uyarılırlar. Alevde meydana gelen bu karmaşık olaylar 

numunenin ilk halinden başlanarak alevde absorpsiyon aşamasına kadar 

Şekil 2.12’de şematik olarak özetlenmiştir. 

 

Alevli AAS’de yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlikle analizler yapabilmek için 

alev şartlarının doğru olarak tespiti gerekir. Alevin yükseklik ve genişliğine 

bağlı olarak alevin sıcaklığı ve bileşimi az da olsa değişir. Bu nedenle tayin 

elementinin serbest atomlarının ve oksitlerinin oluşumuna ve çözeltideki 

anyonlara bağlı olarak absorpsiyonun ölçüleceği uygun alev profili seçilir. 

Örneğin; kolaylıkla serbest atomları oluşturulan ve hemen yükseltgenen Mg 

gibi elementler için alevin dip kısmında absorpsiyon ölçümü yapılırken, 

serbest atomların oluşumu ve yükseltgenmeleri güç olan Ag gibi elementler 

için alevin üst kısmında absorpsiyon ölçümü yapılır. Diğer elementler için de 

özelliklerine bağlı olarak alevin uygun bölgesi seçilmelidir. 

 

Absorpsiyon ölçümünde bir diğer önemli faktör de alevde kullanılan 

yanıcı/yakıcı gazların oranıdır. Alevde yakıcı gazın stokiyometrik orandan 

fazla kullanılması halinde ortamda fazla oksijen olacağından kararlı oksitler 

oluşması kaçınılmazdır ve bu atomlaşma veriminin azalması demektir. Bunu 

önlemek yani ortamda oksijen kalmaması icin, yakıcı gaz stokiyometrik 

orandan daha az kullanılmalı ve yakıtın tamamı yanmayacağı için de gerekli 

önlemler alınmalıdır. 
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  Şekil 2.12. MX çözeltisinin alevli atomlaştırıcıdaki evrelerinin şematik  
                    gösterimi. [Yalçınkaya, 2010]. 
 

Elektrotermal atomlaştırıcılar 

 

Alevli atomlaştırıcıların en önemli dezavantajları olan, ön-karıştırmalı 

başlıklarda sisleştirme veriminin düşüklüğü ve ön-karıştırmasız başlıklarda  

atomlaşma veriminin düşüklüğü ile daha da önemlisi oluşan atomların ışın  

yolunda kalma süresinin kısalığı (10-4s) nedeniyle atomlaşma için gereken 

ısının elektrik enerjisiyle sağlanması düşünülmüştür. Elektrotermal 
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atomlaştırıcılar içinde en yaygın olarak kullanılan grafit fırınlı 

atomlaştırıcılardır. İlk kez 1959 yılında L’vov tarafından kullanılan Grafit Fırın 

1967 ‘de Massmann tarzı grafit fırın haline dönüştürülerek atomlar için sabit 

sıcaklık ortamı sağlanmıştır [Slavin ve Manning, 1980, L’vov, 1991, L’vov, 

1996]. 1978’de L’vov grafit küvet içine platform yerleştirmiştir. Şekil 2.13’te 

Massmann tipi grafit fırın ve küvetin şematik gösterimi verilmiştir. Grafit fırınlı 

AAS’de kullanılan 10-30 µL numunenin tamamı atomlaştırılarak %100 

atomlaşma verimi elde edilmektedir. Ayrıca atmosfere kapalı grafit küvet 

içinde oluşan atomların kaynaktan yayılan analit atomu emisyonu ile 

etkileşme süresi uzundur. Böylece duyarlık aleve oranla yaklaşık 1000 kat  

yüksek dolayısı ile gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı da (LOD/LOQ) düşüktür. 

 

 
Şekil 2.13. Massmann tipi grafit fırın ve grafit küvetin şematik gösterimi 

 

Fırın düşük voltajlı (10 V) ve yüksek akım şiddetli  (500 A) elektrik ile ısıtılır. 

Sıcaklığın 3000 0C ‘nin üstüne çıkabildiği, genellikle 5–10 mm çapında, 20–

30 mm uzunlugunda ve 1 mm kalınlıgında iki ucu açık silindir görünümündeki 

bu tüplere, grafit tüp veya grafit küvet denir. Numune küvet üzerindeki 
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delikten ve yüksek tekrarlanabilirlik elde edebilmek için mutlaka oto-

örnekleyici kullanılarak ve sıçratılmadan tüp duvarına yerleştirilir.   

 

Atomlaşma mekanizmasının alevden tamamen farklı olduğu grafit fırın veya 

elektrotermal atomlaştırıcıda atomlaşma bir kaç basamakta gerçekleşir. İlk 

önce sıvı örnek 1 veya 2 basamak halinde kurutulurak çözücünün 

buharlaşması sağlanır. Ardından gelen basamakta numune kül edilir ve 

hemen atomlaşma basamağı için akım artırılır ve tayin edilecek elementin 

serbest atomları oluşturulur. Son basamak temizlik için sıcaklığın iyice 

artırıldığı basamaktır. Atomlaşma basamağı dışında her aşamada grafit küvet 

içinden ve dışından inert gaz geçirilerek fırın ve küvetin yanması önlenir. 

Atomlaşma basamağında ise gaz akışı olmadığı için oluşan serbest atomlar 

3-5 saniye boyunca ışın yolunda kalır ve duyarlığın artmasını sağlar.  

Grafit fırının başlıca avantajları; 

 

• ng/mL düzeyindeki LOD ile alevden 1000 kata kadar daha duyarlıdır.  

 

• Numune hacmi alevde en az bir kaç mL iken grafit fırında sadece 5-10 µL 

yeterli olmaktadır. Böylece toksik maddelerle çalışılmasında çevreye zarar 

en aza indirgenmektedir. 

 

• Homojen hale getirilebildiği takdirde grafit fırınlı AAS ile bulamaç haline 

getirilmiş katı örneklerin analizleri de mümkündür. Aynı şekilde alevli 

tayinde sisleştiriciden başlayarak sorun oluşturabilen vizkozitesi yüksek 

numuneler için de grafit fırın çok uygundur. 

 

• Vakum UV bölgesinde rezonans çizgisi olan elementlerin alevde tayinleri 

alev gazlarının bu bölgede absorpsiyon yapmaları nedeni ile mümkün 

olamazken grafit fırınla mümkündür. 
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• Alevde yanıcı gazların yaratabileceği sorunlar nedeni ile analiz süresince 

başında beklenilmesi zorunluluğu grafit fırında olmadığı için gerçek 

otomasyona olanak sağlamaktadır. 

 

Bu avantajlarının yanında grafit fırının bazı dezavantajları da vardır. Bunlar; 

 

• En fazla 20-25 saniyede sonuç alınabilen aleve oranla 2-3 dakika olan 

analiz süresinin uzunluğu,  

• Grafit küvetlerin ve sistemin ilk kurulum maliyetinin yüksek oluşu, 

• Yöntem oluşturulması ve özellikle kül etme ve atomlaşma sıcaklıklarının 

deneysel olarak tesbitinin uzmanlık gerektirmesi,  

• Girişimlerin fazla, zemin absorpsiyonunun yüksek olması,  

• Oto örnekleyici olmaksızın kesinliğinin iyi olmaması 

dır.  

 

Hidrür oluşturmalı/Soğuk buhar atomlaştırıcılar 

 

Bir atomlaştırma yönteminden çok numune gönderme tekniğidir. Özellikle As, 

Sb, Bi, Ge, Sn, Pb, Se, Te gibi kovalent hidrürü oluşturulabilen elementler 

için uygulanır. Grafit fırın ile ortalama 20 µL ile çalışılırken bu teknik 500-

1000 µL hacimde çözelti ile çalışma imkanı sağlar. Ayrıca tayin edilecek 

element numune ortamından tamamen ayrılabildiği için genellikle zemin 

düzeltici kullanımı gerekmez ve bu da gözlenebilme sınırını en az 10 kat 

düşürür. Yine bu yöntem uygulanarak türleme (As(III) ve As(V) vb) çalışması 

yapmak da mümkün olmaktadır.  

 

Hidrür oluşturma tekniğinde, çözeltideki element asidik ortamda kuvvetli bir 

indirgen (genellikle NaBH4) eklenmesiyle uçucu hidrürüne dönüştürülür. 

Oluşan hidrür/sıvı karışımı bir gaz/sıvı ayırıcıdan geçirilir; sıvıdan ayrılan  
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hidrür bir inert gaz (Ar) ile süpürülerek atomlaştırıcıya gönderilir. Nitrür 

oluşumuna olanak tanımamak için N2 kullanılmaz. Atomlaştırıcı olarak alev 

veya elektrikle ısıtılan kuvars T-tüp kullanılır. Kuvars tüp içinde ısıtılan hidrür 

atomlarına ayrışır. Arsenik için hidrür oluşum tepkimesi örnek olarak aşağıda 

verilmiştir.   

 

3BH4
- + 3H+ + H3AsO3  -> 3H3BO3 + 4AsH3(g) + 3H2O 

 
Sadece civa (Hg) tayininde kullanılan soğuk buhar tekniği ise prensip olarak 

HGAAS'ye benzer. Bu teknikte hidrür oluşturulmaz. Civa oda sıcaklığında 

bile yeterli buhar basıncına sahip tek metal olduğundan atomlaşması için 

atomlaştırıcıya dışarıdan ısı enerjisi verilmesi gerekmez. Çözeltideki Hg, 

önce yükseltgenlerle muamele edilerek Hg(II) haline dönüştürülür. Sonra 

çözeltiye indirgen (SnCI2) eklenerek metalik hale indirgenir ve inert gaz ile 

kuvars T-tüpe taşınır. Burada SnCl2 nin kullanılmasının nedeni yüksek 

duyarlılık ve çok az bir köpük oluşturmasıdır. Soğuk buhar denilmesi kuvars 

hücrenin ısıtılmamasındandır. Hücre hafifçe ancak 50-100  civarında 

ısıtılır, böylece hücrede su buharı oluşumu engellenerek duyarlık kaybı 

önlenmiş olur.  
 

2.2.5.  Monokromatör 
 
 
Oyuk katot lambalarından tek dalga boylu ışınlar gelmesine rağmen, 

atomlaştırıcı ortamında birden fazla dalga boyunda ışınlar meydana 

gelmektedir. Bu nedenle atomlaştırıcıdan sonra tayin elementi hattının diğer 

hatlardan ayrılması gerekmektedir. Bu amaçla AAS cihazlarında 

monokromatör adı verilen ve prizma veya optik ağ içeren düzenekler 

kullanılmaktadır. 

 

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde spektral hatların ayrılması sadece 

monokromatöre bağlı olmayıp oyuk katot lambasının emisyon hattı 

genişliğine (yaklaşık 0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon 
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hattı genişliğine (yaklaşık 0,005 nm) de bağlıdır. Yapılan araştırmalarda 

spektrumu en karmaşık elementler için bile, 0,2 nm ayırıcılığa sahip 

monokromatörlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi için yeterli olduğu 

görülmüştür [Yalçınkaya, 2010]. 

 

Monokromatörün ana görevi ölçüm çizgisini katot malzemesinin emisyon 

çizgilerinden ve inert gazın çizgilerinden ayırmaktır. Ayırma prizmanın veya 

optik ağın büyüklüğüne ve dağılım karakterine, spektrometrenin optik 

sistemiyle ve monokromatörün yarık genişliğiyle yakından ilgilidir. Bir 

monokromatörün ayırma gücü ise onun yakın absorpsiyon bantlarını veya 

yakın iki spektral hattı ayırma yeteneğine bağlıdır.  

 

2.2.6. Dedektör 
 
Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde ışık sinyalini elektrik sinyaline 

çevirmek için fotoçoğaltıcılar kullanılır. Foto çoğaltıcı tüpler, ışığa duyarlı bir 

katot (fotokatot), oluşan gerilimi artıran emisyon katotları (dinotlar) ve anottan 

ibaret bir vakum fotoselidir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlaşan bir alaşımla 

kaplıdır.  

 

Monokromatörden gelen bir foton fotokatot yüzeyine çarparak bir elektron 

koparır ve bu elektron uygulanan gerilim farkı ile birinci dinota doğru çekilir ve 

dinot uzerine gerilimle orantılı kinetik enerji ile çarpar. Bu dinotdan çok sayıda 

ikincil elektron fırlar. Bu ikincil elektronlar hızlandırılarak ikinci dinoda 

çarparlar ve çok fazla sayıda elektron fırlatırlar. Bu işlem devam ederken 

sonuçta çok sayıda elektron anoda ulaşır ve devreden okunabilecek 

seviyede akım geçer. Sonuçta foton sinyali genliği oldukça yüksek olan 

elektronik sinyale çevrilmiş olur. Devreden geçen akım, dedektöre düşen ışık 

şiddeti ile orantılıdır.  

 

Bir dedektörün  

• ışığa karşı duyarlı olması,  



51 
 

 

• ışık şiddeti ile doğru orantılı bir sinyal üretmesi,  
 
• üzerine düşen ışığa cevap verme, yani sinyal üretme süresinin kısa olması,  
 
• kararlı olması ve  
 
• üretilen elektriksel sinyalin yardımcı devrelerle çoğaltması  

istenir [Welz, 1985, Skoog ve ark., 1991, Yalçınkaya, 2010]. 
 

 2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girişimler 
 

Numunede tayin edilecek elementin yanısıra bulunan diğer elementler, 

moleküller ve iyonların atomlaştırıcıda oluşan serbest atomların sayısını 

değiştirmeleri ve hatların monokromatörün ayıramayacağı kadar yakın olması 

ile analiz sonuçlarında doğru değerden sapma gözlenir. Tayin edilen örneğin 

fiziksel ve kimyasal özellikleri ile içinde bulunan türlerin absorpsiyon veya 

emisyon hatlarından kaynaklanan bu olaylara “girişim” denir.  

 

Girişimler nedenlerine bağlı olarak fiziksel, kimyasal, iyonlaşma, spektral ve 

zemin olarak sınıflandırabilir. Kimyasal girişimler, birim hacimde oluşan atom 

sayısını etkilediği halde, zemin ve spektral girişimler analitin sinyaline etki 

eder [Yıldız ve Genç, 1993, Welz, 1999, Skoog ve ark., 1999]. 

 

2.3.1. Fiziksel girişimler 
 
 
Deneylerde kullanılan standart ve örnek çözeltilerinin viskozite, yüzey 

gerilimi ve yoğunluk  gibi  fiziksel  özelliklerinin  farklı  olması  halinde;  birim  

zamanda  aleve taşınan çözelti hacmi, sisleşme verimi ve alevin sıcaklığı 

değişir. Bu değişiklik, birim hacimde çözelti başına alevde elde edilen  

serbest atomların sayısının değişmesine neden olur. Bu nedenle 

karşılaştırılabilir sonuçlar alınamaz. 
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Fiziksel g i r i ş i m l e r  ö r n e k  v e  s t a n d a r t  ç ö z e l t i l e r i n  f i z i k s e l  

ö z e l l i k l e r i  b i r b i r i n e  benzetilerek azaltılabilir. Bu da örneğin 

seyreltilmesiyle veya standart çözeltilerin de aynı ortamda hazırlanması ile 

sağlanabilir. Bunun yanında analiz elementi özütleme, iyon değiştirme, 

çöktürme gibi yöntemlerle ayrılarak fiziksel özellikleri standart 

çözeltilerinkine benzeyen bir ortama da alınabilir ve fiziksel girişimler 

azaltılabilir. Fiziksel girişimlerden kurtulmanın en iyi yöntemlerinden birisi de 

standart ekleme tekniğini kullanarak tayin yapmaktır.  

 
2.3.2. Kimyasal girişimler 
 

Kimyasal   girişimler,   atomlaştırıcının   yüzeyindeki   katı   fazda   veya   

elementin atomlaşması esnasında gaz fazında absorbans değerini 

değiştiren çeşitli kimyasal tepkimelerin oluşması i le ortaya ç ıkar.  Tayin  

elementinin  moleküler  halde  zor ayrışan,  zor   buharlaşan  bileşik  

oluşturması  veya  oluşan  element  atomlarının ortamdaki  diğer  atomlarla  

veya  radikallerle  tepkimeye  girerek  kolay  buharlaşan bileşik oluşturması 

sonucu kimyasal girişimler gözlenir. 

 

Birçok  kimyasal  girişim  atomlaşma  sıcaklığını  artırarak  veya  kimyasal  

çevreyi değiştirerek  giderilebilir. Böylece güç atomlaşan bileşenler 

parçalanabilir ve düşük sıcaklıkta girişim oluşturan bileşenler yok edilebilir. 
 

Kimyasal girişimleri gidermenin diğer yolları şöyledir: 
 

Tayin  elementinin  özütleme,  iyon  değiştirme,  adsorpsiyon  gibi  

yöntemlerle girişim yapan örnek ortamından ayrılması,  

 

• Örnek ve standart çözeltilerin ortamlarının (matrikslerinin) birbirine 

benzetilmesi 
 

• Örnek çözeltisine, girişim  yapan  iyon veya moleküllerle  daha  sağlam  
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yapı  oluşturan  maddeler  katılarak  tayin elementinin serbest kalmasının 

sağlanması, 

 

• Tayin elementi ile daha kararlı yapı oluşturarak onun atomlaşmasını 

engelleyen türlerden korunmasını sağlayan maskeleme reaktifi katılması, 

 

• Standart ekleme yönteminin uygulanması 
 

Alevsiz  atomlaştırıcılarda  inert  ve  indirgen  bir  ortam  bulunduğundan,  

alevin özellikleri sebebiyle ortaya çıkan bazı kimyasal girişimler bunlarda 

görülmez. 
 

2.3.3.  İyonlaşma girişimi 
 

Tayin edilecek elementler, atomlaştırıcının sıcaklığı ve iyonlaşma gerilimine 

bağlı olarak iyonlaşabilirler.  İyonlaşma, temel haldeki  serbest  atom  

sayısını  azaltır. İyonlarla, temel haldeki atomların spektral özellikleri aynı  

olmadığı  için  iyon lambadan gelen ışınları absorbe  edemez ve tayin 

elementinin sinyali beklenenden küçük olur. 
 

Yakıcı gaz olarak N2O veya oksijenin kullanıldığı yüksek sıcaklık alevlerinde 

önemli oranlarda iyonlaşma meydana gelirken, hava-asetilen gibi daha 

düşük sıcaklıklarda iyonlaşma  daha  azdır.  Bu  nedenle,  iyonlaşmanın  

etkisi  düşük  sıcaklıklı  alevler kullanılarak  azaltılabilir.  Fakat  bu  yöntem  

bütün elementler için  uygun  değildir. Çünkü düşük sıcaklıklı alevde de 

kimyasal girişimler artabilir. 
 

İyonlaşma  etkisi,  ortama  analiz  elementinden  daha  kolay  iyonlaşabilen  

başka elementler (Na, K, Cs gibi) katılarak giderilebilir. Böylece, öncelikle 

iyonlaşan element nedeniyle ortamın elektron yoğunluğu artacağından, 

tayin elementinin iyonlaşması engellenir. Tayin elementi X ve katılan 

element Y ise; 
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X  X+  + e-       (a)  

 

Y  Y+ + e-         (b) 

 

(b)  denge tepkimesiyle ortamdaki elektron yoğunluğu arttırılarak Le 

Chatelier prensibi uyarınca (a) denge tepkimesinin tekrar sola, serbest 

atomların yoğun olduğu duruma kayması sağlanarak tayin elementinin 

iyonlaşması azaltılabilir. 
 

2.3.4. Spektral girişimler 
 

Spektral  girişimler,  analiz  elementi  dışındaki  türlerin  absorpsiyon  veya  

emisyon hatlarının,  tayin  elementinin  hattı  ile  üst  üste  çakışması  veya  

monokromatorün ayıramayacağı kadar  yakın  olması halinde ortaya çıkar. 

Oyuk katot lambalarının emisyon hatları çizgisel olduğundan hatların 

çakışması neticesinde bozucu etkinin meydana gelmesi çok nadir bir olaydır. 

Bu etkiler genellikle hatların 0,01 nm’den daha  yakın  olması  durumunda  

ortaya  çıkar.  Örneğin  308,211  nm’de  hattı  olan vanadyum,  308,215  

nm’de  hattı  olan  alüminyum  tayinini  bozar.  Bu  durumda alüminyum 

309,270 nm’de tayin edilerek bozucu etki giderilir. Genel olarak spektral 

girişim varsa, tayin elementinin bir başka hattı seçilir. 

 

2.3.5. Zemin girişimi 
 

Atomlaştırıcı  ortamında  oluşan  molekül  ve  radikallerin  absorpsiyon  ve  

emisyon yapması ve  küçük taneciklerin ışınları saçması nedeniyle tayin 

elementinin dalga boyunda ölçülen absorbans değerlerinde artışlar 

meydana gelir. Zemin absorpsiyonu olarak adlandırılan bu  etkiler  mutlaka   

düzeltilmelidir.  Zemin absorpsiyonunu düzeltmekte kullanılan bütün 

yöntemlerde toplam absorbans değeri ölçülür ve zemin girişiminden 

kaynaklanan absorbans değeri, toplam absorbans değerinden çıkarılır. 
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Zemin g i r i ş i m i  bazı zemin  düzeltme  yöntemleri  kullanılarak  giderilebilir.   

 

Bu yöntemler: 

 

• Dalga boyu değiştirme,  

• Sürekli ışın kaynağı kullanma, 

• Zeeman yöntemi, 

• Smith-Hieftje yöntemi  

dir. 

 
2.4.  AAS tekniği  ile nicel tayin  
 
Atomik absorpsiyon spektroskopisi, özellikle eser miktarlardaki metallerin 

nicel analizleri için çok yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Yaklaşık 70 

elementin nicel tayini yapılabilir. AAS de kullanılan dalga boyu elementin 

temel haliyle ilintili olan ve duyarlığın en yüksek olduğu rezonans çizgisi de 

denilen dalga boyudur. Analitik kimyadaki tüm bağıl tekniklerde olduğu gibi 

AAS ile analizlerde de bilinen standartlar, derişimlerine karşı ölçülen 

sinyallerin grafiğe geçirildiği kalibrasyon grafiği tekniği kullanılarak numune 

içindeki elementin derişimi hesaplanır. Bunun için ilk yapılması gereken 

cihazın tüm değişkenlerinin en yüksek absorbans değerine ulaştığı en uygun 

çalışma şartlarının ayarlanmasıdır. Bu şartların tespitinden sonra normal 

veya dış kalibrasyon veya standart ekleme kalibrasyon tekniklerinden birinin 

uygulanması ile nicel analiz yapılır. 

 

2.4.1. Normal kalibrasyon yöntemi 
 

Analitik kimyada çeşitli kabullerden birkaçı da Beer kanunu için geçerlidir ve 

bunların sağlanması halinde örnekteki analitin derişimi ile soğurulan 

(absorplanan) ışın doğru orantılıdır. Bu oranın alt sınırı tayin sınırı üst sınırı 

ise doğrusallığın son bularak Beer yasasının geçerliliğini yitirdiği derişimdir. 
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Bu iki nokta arası derişimi bilinen standartlara karşı absorbanslar grafiğe 

geçirilerek kalibrasyon grafiği çizilir. Bu yolla elde edilen kalibrasyon eğrisine 

normal kalibrasyon eğrisi denir. Tercih edilen durum hergün taze hazırlanmış 

standartlar ile kalibrasyon grafiğinin yeniden çizilmesidir. Ancak, en az bir 

standart ile kalibrasyon grafiği uzun süreli olarak kullanılabilir. Teknik kısa 

sürede çok sayıda örnek analizine olanak tanımaktadır. 

 

2.4.2. Standart ekleme kalibrasyon yöntemi 
 
Kullanılan standart çözeltilerinin ve çözünmüş numunelerin ortamlarının 

birbirinden çok farklı olması nedeniyle olabilecek girişimleri gidermek için 

standart ekleme yöntemi kullanılır. Bu yöntemin uygulanması ile numune 

kendi ortamı içinde değerlendirilmektedir. Bunun için numuneden eşit 

miktarda en az 3 kısım alınır ve birinci kısıma sadece seyreltme çözeltisi 

diğerlerine ise bilinen derişimlerde standart analit çözeltisi eklenir. Her çözelti 

seyreltme çözeltisi ile aynı son hacme tamamlanır. Her bir çözeltinin 

absorbansı ayrı ayrı okunarak “eklenen derişimler” x eksenine ve bu 

derişimlere karşılık gelen absorbanslar da y ekseninde işaretlenerek Şekil 

2.14’de görülene benzer standart ekleme doğrusu elde edilir. Analitik 

kimyanın kabullerinden biri de burada yer almaktadır. Buna göre eklenen 

standart çözelti içindeki elementin yapısı ile orijinal numunede mevcut 

elementin kimyasal yapısının aynı olduğu ve farklı olmasından 

kaynaklanacak hatanın kabul edilebilir düzeyde olduğu varsayılmıştır 

[Yurtsever, 1984].   
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Şekil 2.14. Tipik standat ekleme grafiği.  

 

Eğer normal kalibrasyon doğrusunun eğimi ile standart ekleme doğrusu 

eğimleri birbirinden çok farklı ise, ortam uyumu için standart eklemenin 

mutlaka uygulanması gerekmektedir. 

 

2.5. AAS’nin Analitik Performansı ile İlgili Terimler 
 
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The 

International Organization for Standardization) önerilerine göre analitik 

spektroskopik yöntemlerde kullanılan analitik performansla ilgili bazı terimler 

ve tanımları aşağıda kısaca açıklanmıştır. 

 

2.5.1. Duyarlık   
 

Genelde kullanılan iki duyarlık tanımından en yaygın olanı yöntemin 

derişimdeki küçük değişimleri kaydetme kapasitesidir. Kalibrasyon duyarlığı 

kalibrasyon doğrusunun eğimidir. Diğeri ise analitik duyarlık olarak 

adlandırılır ve kalibrasyon doğrusu eğiminin standart sapmaya bölümüdür. 

Sadece atomik absorpsiyona özel olarak tanımlanmış duyarlık ise, tayin 

elementinin net % 1’lik absorpsiyonuna veya 0,0044’lük absorbans değerine 
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karşılık gelen derişimdir. Duyarlık, ışık kaynağı, alev sistemi ve atomlaşma 

verimi gibi faktörlere bağlıdır.  

 

2.5.2. Seçimlilik/Seçicilik 
 
Yöntemin seçimliliği; analiti örnekte analit ile girişim yapabilecek diğer 

bileşenlerden ayırdedip ölçme yeteneğidir.  

 

Seçicilik, tayin edilecek analite duyarlı, söz konusu analite cevap üreten bir 

yöntem için kullanılır. Seçimlilik ise tayin edilecek element için ortamda 

bulunan ve girişim yaratabilecek diğer türlerin varlığında cevap üretebilen 

yöntem için kullanılır.  
 
2.5.3. Doğruluk 
 
Dogruluk, “gerçek” veya gerçek kabul edilen değere yakınlık olarak 

tanımlanır. Analizlerin hatasız olamayacağı bilindiğine göre mutlaka hatanın 

tanımlanması gerekmektedir. Doğruluk mutlak hata veya bağıl hata ile ifade 

edlir. Tayin elementi için ölçümün doğrulugu, belli bir güven aralığında 

belirsizliği tam olarak verilmiş belgeli referans maddeler veya farklı analitik 

yöntemler kullanılarak kontrol edilir.  

 

2.5.4. Kesinlik  
 
Yöntemin kesinliği, sonucun tekrarlanabilirliğinin bir ölçüsü olup analiz 

sonuçlarının birbirine yakınlığının bir derecesidir. Kesinliğin en yaygın 

kullanılan ölçüsü standart sapmadır (σ). Standart sapma, ölçüm sayısı 

20’den büyükse, aşağıdaki eşitlik ile hesaplanır.  
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Burada; 

 

µ  : Doğru Kabul edlen değer, 

xi  : Her bir ölçümün sonucu,  

N  : Ölçüm sayısı  

dır.  

 

Ölçüm sayısı 20’den küçükse eşitliğin payda kısmında N-1 alınır.  

 

Kesinlik, tekrarlanabilirlik ve uyarlık ile ifade edilir. 

 

Tekrarlanabilirlik, aynı kişinin, aynı laboratuvarda, aynı cihazla, aynı yöntemi 

uygulaması ile elde edilen sonuçların birbirine yakınlığıdır.  

Uyarlık ise laboratuvarlar arasındaki kesinlik değerini temsil eder. Bir analitik 

yöntemin uyarlığı; farklı araştırmacıların farklı labarotuvarlarda aynı yöntemi 

kendi analiz koşullarında uygulamaları sonucu bulunan sonuçların birbirine 

yakınlığıdır. Uyarlık, farklı labarotuvarlar kullanıldığından önemlidir. Örneğin; 

odanın sıcaklığı ve nemindeki farklılıklar, farklı özelliklere sahip araç ve 

gereçler, farklı tecrübeye sahip araştırmacılar, malzeme ve kullanılan 

malzemenin durumundaki çeşitlilikler gibi faktörler söz konusudur.  

 
2.5.5. Gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı 
 
Gözlenebilme sınırı (LOD) analitin belirli bir güven seviyesinde 

gözlenebilecek en düşük derişimidir. Diğer bir ifade şekliyle gözlenebilme 

sınırı tayin elementini içermeyen tanık örneklerden elde edilen absorbans 

değerlerinin standart sapmasının üç katına karşılık gelen derişimidir. Derişim, 

elde edilen sinyal büyüklüğünün bir ölçüsüdür. Dolayısı ile gözlenebilme 

sınırı duyarlığa bağlıdır. Ayrıca, gürültü denilen zemindeki değişmelere de  

bağlıdır. Bu nedenle çoğunlukla LOD, sinyalin (S) gürültüye (N) oranının üç 

olduğu, S/N=3, derişim olarak da kullanılır.  
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A     = mC + n      (I)       Kalibrasyon denklemi ise 

ve 

ALOD =+ 3ót      (II)     LOD ifadesi ise;   

 

Denklem (I) şöyle olacaktır;  

 

CLOD  =      (III)   

 

ALOD yerine ikinci denklemdeki ifadenin yerleştirilmesi ile   

 

CLOD  =   (IV)  elde edilir.  

 

Burada; 

 :Tanık çözelti absorbans okumalarının ortalaması, 

 3  : Bir katsayıdır. (k olarak gösterilen katsayı istatistiksel kesinliğe bağlı     

       olarak % 95 veya % 99,7 güven düzeyinde sırasıyla, 2 veya 3   

       olarak alınır) 

ót   : Tanık çözelti absorbans okumalarının standart sapması, 

 n   :Kalibrasyon kesim noktası (Bir başka ifadeyle C=0’a karşılık gelen    

       absorbans değeri) 

m :  Kalibrasyon doğrusunun eğimi (yöntemin duyarlığı), 

 

analit derişiminin sıfır olduğu duruma karşılık gelen n değeri ile yine kuramsal 

olarak analit içermediği varsayılan tanık çözeltinin absorbans değeri yaklaşık 

olarak birbirine eşit kabul edilebilir.    

 

n =  kabul edilirse (IV) denklem 
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CLOD =   
olur. 

 
Tayin sınırı (LOQ) analitik yöntemle analitin, uygun doğruluk ve kesinlikle 

tayin edilebilecek en düşük derişimidir. Gözlenebilme sınırında yüksek 

standart sapma nedeniyle nicel tayin yapılması mümkün değildir. Tayin sınırı 

gözlenebilme sınırının yaklaşık üç katıdır ve aşağıdaki formülle hesaplanır. 

 

CLOQ =    
 
 
Bulunan LOQ değerinin sınıra yakın ya da sınırda hazırlanmış belli sayıda 

örnek analiz edilerek kontrol edilmesi gereklidir. Çizilen kalibrasyon 

doğrusunda doğrusal çalışma aralığının alt sınırı LOQ derişimidir [Green, 

1996, Ertaş ve Kayalı, 2005, Grdinic ve Vukovic, 2004 ].  

 

2.6. İndüktif olarak eşleşmiş plazma-kütle spektrometrisi (ICP/MS)      
       yöntemi 
 

Oda sıcaklığındaki bir maddenin atomlarının çoğu temel haldedir. Temel 

haldeki atomlar bir enerji kaynağı ile uyarılarak, uyarılmış enerji düzeyine 

çıkarlar. Uyarılmış hal kararsız haldir ve uyarılmış atomun ömrü kısadır.  

Emisyon spektrofotometresi, uyarılmış enerji düzeyine çıkan atomların daha 

düşük enerjili düzeylerine geçişlerinde yaydıkları UV ve görünür bölge 

ışımasının ölçülmesi ilkesine dayanır.  

 

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akımını ileten ortama 

plazma denir. Gaz halindeki iyon akımı olarak da tanımlanabilir. Plazmanın 

dışarıya yükü sıfırdır. Yani negatif yüklerin toplamı yaklaşık pozitif yüklerin 

toplamına eşittir. Plazmadaki katyonlar farklı katyonlardan meydana gelir. 

Örneğin argon plazmasında, argon katyonları, elektronlar ve analiz yapılan 

numuneden buharlaşan atomların katyonları bulunmaktadır. Numuneden 

buharlaşan atomların katyonları miktar olarak argon katyonları ve 
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elektronlardan azdır. Bir plazmada argon iyonları oluştuktan sonra bu iyonlar, 

daha fazla iyonlaşma ile plazma halini sürdürülmesini sağlayacak bir 

düzeyde sıcaklık oluşturmak için bir dış kaynaktan yeterli güç absorplama 

yeteneğine sahiptir. Yani argon katyonları enerji absorplayarak ortamın 

sıcaklığı yaklaşık 10000 K de sabit olarak tutulur. Şekil 2.15’ de plazmanın 

şekli gösterilmiştir. 

 

  

Şekil 2.15. İndüktif olarak Eşleşmiş Plazma (ICP) 

 

İndüktif olarak eşleşmiş plazma kaynağı Şekil 2.16 ‘da gösterildiği gibi iç içe 

geçmiş üç kuvars borudan (torch-torç) yapılmıştır. Bunların arasından 

dakikada 10-17 mL argon gazı geçer. En geniş borunun çapı 2,5 cm dir. Bu 

borunun üst kısmında suyla soğutulan radyo indüksiyon bobini bulunur. 

Radyo indüksiyon jenaratörünün gücü 27 veya 41 Mhz de 0.5-2 kW tır. Akan 

argonun iyonlaşması bir Tesla bobininden boşalım ile başlatılır. Oluşan iyon 

ve elektronlar indüksiyon bobini tarafından oluşturulan manyetik alan 

salınımları ile etkileşir. Bu etkileşim sonucunda iyonlar ve elektronlar aynı 

yöne doğru akmaya başlar. Ortamın bu akmaya karşı gösterdiği direnç ile 

ortamın sıcaklığı 10000 K’e kadar yükselir.  
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En içteki kuvars borudan geçen argon gazı akışıyla plazma içerisine örnek 

taşınır (Şekil 2.16). 

 

  
 
Şekil 2.16. İndüktif olarak Eşleşmiş Plazmada (ICP) torçun şematik gösterimi 
 

Numune atomları taşıyıcı argon gazı sayesinde 4000-8000 K sıcaklığındaki 

bölgeye ulaşır. Burada yaklaşık 2 ms kalırlar.  

 

İndüktif eşleşmiş plazma-kütle spektrometrisi, örneklerin bu yüksek 

sıcaklıktaki argon plazmaya gönderilerek moleküler bağların kırıldığı ve 

atomların iyonlaştırıldığı bir analitik tekniktir. İyonlar örnekleme ve ikinci 

aşama süzme (skimmer) konileri ara yüzünden geçerek vakuma alınır ve 

burada birleştirilmiş mercek sistemi (iyon lensleri) iyonları kuadropol kütle 

spektrometresine odaklar (Şekil 2.17). Burada iyonlar kütlelerine ayrılıp 

taramalı elektron çoğaltıcısı ile analiz edilir. Örnek, genel olarak çözelti 

halinde ve sisleştirici aracılığıyla cihaza gönderilir. ICP-MS çok hızlı bir 

şekilde farklı kütleleri ölçebildiği için, çoklu element ölçüm cihazıdır. Diğer bir 
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alternatif örnekleme tekniği ise, lazer aşındırma (laser ablation-LA) tekniğidir. 

Bu teknik kullanılarak katı örneklerin doğrudan analizi yapılabilir. Birçok katı 

örnek, çözme yoluyla veya LA-ICP-MS kullanılarak ölçülebilir. LA-ICP-MS 

kullanımının en önemli avantajı yarı-nicel analiz olup bilinmeyen örneklerin 

bileşimi hakkında fikir vermesidir.  

 

 

 Şekil 2.17. ICP-MS cihazının şematik gösterimi (Agilent cihazı).  

 

ICP-MS katı ve sıvı örneklerde çok sayıda elementin hızlı, hassas ve doğru 

biçimde, nitel, nicel ve yarı-nicel analizlerinin yapılmasına olanak sağlayan 

ileri teknoloji ürünü bir analiz tekniğidir. Teknik, elektromanyetik indüksiyonla 

10 000 K sıcaklığa ulaştırılan argon plazması tarafından örneğin  

• İyonlaştırılması,  

• İyonlaşan elementlerin kütle spektrometresi tarafından ayrılması ve  

• element derişimlerinin elektron çoğaltıcı bir dedektör tarafından 

ölçülmesi esasına dayanır. 

Tüm bu aşamalar ve örneklerdeki tüm elementlerin tayini birkaç dakikada 

tamamlanır.  Kütle aralığı 5-270 akb ve gözlenebilme sınırı ng/L 

düzeyindedir. Günümüzde kullanılan cihazlarda gaz moleküllerinin 

bulunmasından kaynaklanan isobarik girişimlerden kaçınmak için çarpışma 

tepkime hücresi veya dinamik tepkime hücresi gibi farklı isimlerle 
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patentlenmiş oktapol kullanılmaktadır [Clayton ve ark., 2000, Jarvis ve ark., 

1992]. 
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3. DENEYSEL KISIM 
 
3.1. Cihaz ve Malzemeler 
 
3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi 
 

Bu çalısmada, Perkin Elmer Aanalyst 800 model elektrotermal atomik 

absorpsiyon spektrometresi kullanıldı. Işın kaynağı olarak Perkin Elmer 

marka civa ve kalay oyuk katot lambaları (HCL) kullanıldı. Çalışmada 

Zeeman zemin düzeltme sistemi kullanıldı ve verilerin analizinde pik alanı 

değerlendirildi. Elektrotermal atomlaştırıcılı atomik absorpsiyon 

spektrometresi için genel cihaz çalışma koşulları ve deneysel olarak tespit 

edilen kül etme ve atomlaşma sıcaklık grafikleri civa ve kalay için sırasıyla, 

Çizelge 3.1, Çizelge 3.2 ve Şekil 3.1’de; grafit fırın sıcaklık programı ise 

Çizelge 3.3 ve Çizelge 3.4’te verilmiştir. 

 
 
Çizelge 3.1.  Civa için uygulanan AAS çalışma koşulları  
 

 
Perkin Elmer Aanalyst 800 AAS   
Lamba   
  

HCL, 6 mA

Dalga boyu  
  

253,7 nm

NaBH4  % 5 (m/v)‘lik, % 1,25 (m/v)’lik NaOH içinde 
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Çizelge 3.2. Civa tayini için GFAAS sıcaklık programı  
 
Basamaklar Sıcaklık 

( ) 
Süre 
(s) 

Artış hızı 
( /s) 

Argon akış 
hızı 

(mL/min) 
 

Kurutma-1 
 

 
100 

 
15 

 
5 

 
250 

Kurutma-2 
 

110 15 5 250 

Kül etme 
 

250 20 10 250 

Atomlaşma 
 

1100 5 0 0 

Temizleme 
 

1600 3 1 250 

 
 
 
 

 
 
Şekil 3.1. Civa ve kalay için saptanan kül etme ve atomlaştırma sıcaklık  
       grafikleri 
 
 
 
 

Kül etme 
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Çizelge 3.3.  Kalay tayini için uygulanan AAS çalışma koşulları 
 

 
Perkin Elmer Aanalyst 800 AAS   
Lamba   
  

HCL, 20 mA

Dalga boyu  
  

286,3 nm

NaBH4  % 3,5 (m/v)‘lik, % 0,9 (m/v)’lik NaOH içinde 
 
 
 
 
Çizelge 3.4. Kalay tayini için GFAAS sıcaklık programı  
 
Basamaklar Sıcaklık 

( ) 
Süre 
(s) 

Artış hızı 
( /s) 

Argon akış 
hızı 

(mL/min) 
 

Kurutma-1 
 

 
110 

 
30 

 
1 

 
250 

Kurutma-2 
 

130 30 15 250 

Kül etme 
 

1100 20 10 250 

Atomlaşma 
 

2000 3 0 0 

Temizleme 
 

2300 3 1 250 

 
 
 
3.1.2. İndüktif olarak eşleşmiş plazma kütle spektrometre (ICP/MS)    
          cihazı 

 
Toplam civa ve kalay tayinlerinde Agilent 7500a model indüktif olarak 

eşleşmiş plazma kütle spektrometresi ve CETAC 500 oto örnekleyici 

kullanıldı. Cihaz çalışma koşulları civa ve kalay için sırasıyla, Çizelge 3.5 ve 

Çizelge 3.6’da verilmiştir. 
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Çizelge 3.5.  Civa tayini için ICP-MS çalışma koşulları  
 

 
Agilent 7500a ICP-MS 
 
RF gücü    
   

 
1300 W 

Ar Akış hızı (Dış)   
    

16 L/min 

Ar Akış hızı (Orta)    
 

0,8 L/min 

Ar Akış hızı (Sisleştirici)  
   

0,5 L/min 

Ar Akış hızı (Taşıyıcı )   
 

0,4 L/min 

Torch konumu     
 

7,0 mm derinlik 

     0,3 mm Düşey  
 

     -0,1 mm Yatay  
 

Ara yüz konileri ve çapları   
 

Ni, 1,0 mm/0,4 mm 

Tarama modu   
    

pik-sekme 

Sinyal toplama süresi  
    

30 ms 

Sinyal tipi    
    

Pik alanı  
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Çizelge 3.6.  Kalay tayini için ICP-MS çalışma koşulları  
 

 
Agilent 7500a ICP-MS 
 
RF gücü    
   

 
1200 W 

Ar Akış hızı (Dış)   
    

16 L/min 

Ar Akış hızı (Orta)    
 

0,8 L/min 

Ar Akış hızı (Sisleştirici)  
   

0,5 L/min 

Ar Akış hızı (Taşıyıcı )   
 

0,4 L/min 

Torch konumu     
 

8,0 mm derinlik 

     0,1 mm Düşey  
 

     -0,1 mm Yatay  
 

Ara yüz konileri ve çapları   
 

Ni, 1,0 mm/0,4 mm 

Tarama modu   
    

pik-sekme 

Sinyal toplama süresi  
    

30 ms 

Sinyal tipi    
    

Pik alanı  

 
 
3.1.3. Mikrodalga fırın 
 
Çalışma kapsamında toplam civa ve kalay tayinlerine numune hazırlamak 

için Anton Paar 3000 Multiwave model mikrodalga fırın kullanıldı. Civa ve 

kalay tayini için numune hazırlama deney koşulları Çizelge 3.7’de verilmiştir. 
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Çizelge 3.7.  Toplam civa ve kalay tayinleri için numune çözünürleştirme 
  aşamasında mikrodalga fırın çalışma koşulları  
 
Basamaklar Güç 

(W) 
Artış süresi 

(min) 
Süre 
(min) 

Fan hız 
modu 

1 250 5 10 1 

2 500 5 10 1 

3 750 5 20 1 

4 0 5 10 3 

Her basamakta  sensörler  ile sıcaklık ve basınç  izlendi.  
 
3.1.4. Gaz kromatografi cihazı  

Çalışma kapsamında geliştirilen yöntem ile karşılaştırmak amacıyla yapılan 

tribütilkalay tayinlerinde Agilent marka 6890 model gaz kromatograf (GC) 

cihazı kullanıldı. Kullanılan cihaz için çalışma koşulları Çizelge 3.8’de 

verilmiştir. 

 

Çizelge 3.8.  Tribütilkalay (TBT) tayini için GC-FPD çalışma koşulları  
 

 
Agilent 6890 GC-FPD 
 
Enjeksiyon bloğu 
 

Bölüntüsüz, 150  

Kolon HP 5msi (30 mx0,25 mm iç çapx0,25 µm film) 
 
Taşıyıcı gaz ve akış hızı 
 

He, 2 mL/min 

GC fırın program 
 

40  (1 min), 10 /min ile 200  (1 min) 
 

Dedektör 
 

FPD, 200 
 

 
 
3.1.5. pH metre 
 
Bu çalışmada pH ölçümleri için, WTW marka 720 model dijital pH metre 

kullanıldı. 
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3.1.6. Analitik terazi 
 

Bu çalışmada tartımlar için Precisa marka 125 model ve 0,1 mg hassasiyetli 

analitik terazi kullanıldı. 
 

3.1.7. Deiyonize su sitemi 
 
Bu çalışmanın tamamında 18,2  MÙ.cm’luk deiyonize su kaynağı olarak 

Millipore marka MilliQ Plus 185  model ultra saf su sistemi kullanıldı.  

 

3.1.8. Manyetik karıştırıcı 
 
Heidolph marka MR Hei-Standard model ısıtıcılı manyetik karıştırıcı 

kullanılmıştır. 

 

3.2. Reaktifler, Çözeltiler ve Kimyasal Maddeler 
 
Analizler süresince kullanılan tüm kimyasal maddeler analitik saflıkta olup ön 

saflaştırmaya gerek olmaksızın kullanılmışlardır. 

 

3.2.1. Civa stok çözeltisi, 992 ± 3 µg/mL 
 

Bu çalışmada, civa stok çözeltisi (Inorganic Ventures) (%3,5 HNO3 içinde) 

kullanılmıştır.  Gereken tüm standart çözeltiler bu stok çözeltiden seyreltilerek 

hazırlanmıştır. 

 

3.2.2. Metilciva stok çözeltisi, 1000 µg/mL 
 
Bu çalışmada, % 95 saflıkta metilcivaklorür (MeHgCl) stok çözeltisi (Sigma -

Aldrich kullanılmıştır. 1 g/L stok hazırlamak için tartılan miktar minimum 

hacimde metanol içinde çözülmüş ve de-iyonize su ile tamamlanmıştır. 
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Gereken tüm standart çözeltiler bu stok çözeltiden seyreltilerek 

hazırlanmıştır. 

 

3.2.3. Amonyumpirolidinditiyokarbamat (APDC) çözeltisi, 12 mg/L 
 
Çalışmalarda %98 saflıkta HPLC kalite katı APDC (Sigma-Aldrich) 

kullanılarak 12 mg/L’lik  APDC çözeltisi hazırlandı.  

 

3.2.4. Tiyoüre çözeltisi, 15mg/L 
 
Çalışmalarda % 99 saflıkta katı tiyoüre (Sigma-Aldrich) kullanılarak 15 

mg/L’lik çözelti hazırlandı.  

 

3.2.5. Sodyum borhidrür çözeltisi, %5 (m/v) 
 
 
Çalışmalarda % 96 saflıkta katı NaBH4 (Merck) kullanılarak MeHg tayinleri 

için %5 (m/v)’lik  NaBH4 çözeltisi hazırlandı. Çözeltinin kararlı olmasını 

sağlamak için çözücü olarak %1,25 (m/v)’lik NaOH çözeltisi kullanıldı. TBT 

tayinlerinde ise %3,5 (m/v)’lik  NaBH4 çözeltisi hazırlandı.  

 

3.2.6. Sodyum hidroksit çözeltisi, %1,25 (m/v) 
 
 
Çalışmalarda % 97 saflıkta katı NaOH (Merck) kullanılarak %1,25 (m/v) 

NaOH çözeltisi hazırlandı.  

 

3.2.7. Asetik asit çözeltisi, 0,5 M 
 
Çalışmalarda % 100 saflıkta - buzlu asetik asit (Merck) kullanılarak 0,5 mol/L 

asetik asit çözeltisi hazırlandı. Yoğunluğu 1,05 g/mL olan % 100’lük (m/m) 

derişik asitten 28,60 mL alınarak de-iyonize su ile 1 L’ye tamamlanmıştır. 

Gereken tüm diğer asetik asit çözeltileri derişimine göre ya derişik asitten ya 

da bu stok çözeltiden seyreltilerek hazırlanmıştır. 
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3.2.8. Sodyum asetat çözeltisi, 0,5 M 
 
Çalışmalarda % 99 saflıkta susuz, katı sodyum asetat (Merck) kullanılarak 

0,5 mol/L sodyum asetat çözeltisi hazırlandı. 41,42 g tartılan sodyum asetat 

düşük hacimde de-iyonize su içinde çözülmüş ve de-iyonize su ile 1 L’ye 

tamamlanmıştır.  

 

3.2.9. Palladyum nitrat  stok çözeltisi, 10000 µg/mL 
 

Bu çalışmada, paladyum nitrat stok çözeltisi (Inorganic Ventures) (% 10 

HNO3 içinde) kullanılmıştır. Gereken tüm standart çözeltiler bu stok 

çözeltiden seyreltilerek hazırlanmıştır. 

 
3.2.10. Nitrik asit çözeltisi, 0,5 mol/L 
 
Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’lik (m/m) nitrik asit çözeltisinden (Merck)  

17,4 mL alınarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandı. Gereken tüm 

diğer nitrik asit çözeltileri derişimine göre ya derişik asitten ya da bu stok 

çözeltiden seyreltilerek hazırlanmıştır. 

 
3.2.11. Hidroklorik asit çözeltisi, 1,0 mol/L 
 
Yoğunluğu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit çözeltisinden 

(Merck) 41,4 mL alınarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandı. 

Gereken tüm diğer hidroklorik asit çözeltileri derişimine göre ya derişik asitten 

ya da bu stok çözeltiden seyreltilerek hazırlanmıştır. 

 

3.2.12. Metanol  
 
Çalışmalarda % 99 saflıkta LC-MS kalite metanol (Merck - LiChrosolv) ve % 

99,8 HPLC kalite metanol (J T Baker) kullanıldı. 
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3.2.13. Heksadekan 
 
Çalışmalarda % 90 - 100 saflıkta sıvı heksadekan (J T Baker)  kullanıldı. 

 
3.2.14. Sodyum klorür 
 
Çalışmalarda % 99 saflıkta katı sodyum klorür (Merck) kullanıldı. 

 
3.2.15. Kalay stok çözeltisi, 1000 mg/L 
 
Bu çalışmada, kalay stok çözeltisi (Inorganic Ventures) (%3,5 HNO3 içinde) 

kullanılmıştır.  Gereken tüm standart çözeltiler bu stok çözeltiden seyreltilerek 

hazırlanmıştır. 

 

3.2.16. Tribütilkalay stok çözeltisi, 115,200 mg/L 
 
Bu çalışmada, % 96 saflıkta tribütilkalay klorür (TBTC) stok çözeltisi (Aldrich) 

kullanılmıştır.  Gereken tüm standart çözeltiler bu stok çözeltiden seyreltilerek 

hazırlanmıştır. 

 

3.2.17. Borik asit çözeltisi, 0,04 M 
 

Çalışmalarda % 98,5 saflıkta katı borik asit  (Sigma) kullanıldı. 5,0217 g 

tartılan borik asit düşük hacimde de-iyonize su içinde çözülmüş ve de-iyonize 

su ile 2 L’ye tamamlanmıştır.  

 

3.2.18. Orto-fosforik asit çözeltisi, 0,04 M 
 

Bu çalışmada, % 85 saflıkta orto fosforik asit çözeltisi (Fisher) kullanılmıştır.  

Yoğunluğu 1,70 g/mL olan % 85’lik (m/m) orto-fosforik asit çözeltisinden 5,5 

mL alınarak su ile toplam hacim 2000 mL’ye tamamlandı. Gereken tüm diğer 



76 
 

 

orto-fosforik asit çözeltileri derişimine göre ya derişik (15 M) asitten ya da bu 

stok çözeltiden seyreltilerek hazırlanmıştır. 

 

3.2.19. Sodyum Hidroksit çözeltisi, 0,02 M 
 

Çalışmalarda % 97 saflıkta pelet sodyum hidroksit  (Sigma-Aldrich) kullanıldı. 

82,4 mg tartılan sodyum hidroksit düşük hacimde de-iyonize su içinde 

çözülmüş ve de-iyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmıştır.  

 

3.2.20. Hidrojen peroksit 
 

Çalışmalarda % 30 saflıkta sıvı hidrojen peroksit (Merck) kullanıldı. 

 

3.3. Numunelerin Hazırlanması 
 
3.3.1. Su numunelerinin hazırlanması 
 
Musluk suyu örnekleri laboratuvar musluklarından akan Ankara şebeke 

suyundan alındı. Deiyonize su, deiyonize su sisteminden (Kısım 3.1.7), atık 

sular Ankara Organize sanayiden ve şişelenmiş içme suyu ise Ankara ve 

civarındaki marketlerden satın alındı. Sular kendi kategorilerinde 

birleştirilerek homojen hale getirildi ve analizden önce sırasıyla, önce 

Whatman No:4 süzgeç kağıdından sonra 0,45 µm gözenekli nylon şırınga 

ucu membran filtreden süzüldü. Su numunesinden 10 mL alınıp, çözelti 

hacmi, pH=5 olan 0,5 M asetik asit / sodyum asetat tamponu ile 25 mL ölçülü 

balonda işaret çizgisine kadar tamamlandı. pH değerleri 5’e ayarlandı.  

Gerektiğinde NaOH ve HCl kullanılarak ve pH metre ile ölçülerek pH değeri 

tam 5’e ayarlandı.  
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3.3.2. Midye numunelerinin hazırlanması 
 
İzmir Gediz nehri ağzından toplanan ve soğuk zincirde laboratuvara 

ulaştırılan midye örneklerinin kabukları soyulduktan sonra en az 1 kg’ı 

parçalayıcıda homojen hale getirildi. TBT’nin özütlenmesi için asidik özütleme 

işlemi uygulandı. Bunun için; 0,5 g midye örneği tartılarak 15 mL’lik santrifüj 

tüpüne alındı. Üzerine 5 mL  metanolde hazırlanmış 0,12 M HCl eklendi ve 

30 dakika ultrasonik banyoda özütlendi. 4000 rpm’de oda sıcaklığında 7-8 

dakika santrifüj edildi. Üstteki sıvı kısım 50 mL’lik ölçülü balona alındı ve altta 

kalan kısım en az 2 kez daha aynı şekilde özütlenerek özütler birleştirildi. 

Çözelti hacmi, pH=5 olan 0,5 M asetik asit / sodyum asetat tamponu ile 

ölçülü balonda işaret çizgisine kadar tamamlandı. Çözelti ikiye bölündü. TBT 

tayini için kullanılmak üzere analiz öncesi ilk kısım çözeltinin pH değeri NaOH 

kullanılarak pH metre yardımıyla 6’ya ayarlandı. İkinci kısım çözeltinin  pH 

değeri ise inorganik kalay tayini için derişik HCl kullanılarak pH metre  

yardımıyla 4’e ayarlandı.  

 

3.3.3. Belgeli referans midye (ERM CE-477 Mussel tissue) örneğinin   
 hazırlanması  
 
Toz halindeki  belgeli referans midye örneğinden 0,5 g tartılarak 15 mL’lik 

santrifüj tüpüne alındı. Üzerine metanolde hazırlanmış 0,12 M HCl’den 5 mL 

eklendi ve 30 dakika ultrasonik banyoda özütlendi. 4000 rpm’de oda 

sıcaklığında 7-8 dakika santrifüj edildi. Üstteki sıvı kısım 50 mL’lik ölçülü 

balona alındı ve altta kalan kısım en az 2 kez daha aynı şekilde özütlenerek 

özütler birleştirildi. Çözeltinin hacmi pH=5 olan 0.5 M asetik asit / sodyum 

asetat tamponu ile işaret çizgisine kadar tamamlandı. TBT tayini için 

kullanılmak üzere çözeltinin pH değeri analiz öncesi NaOH lullanılarak ve pH 

metre yardımıyla 6’ya ayarlandı.  
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3.3.4. Belgeli referans köpekbalığı  kas dokusu (NRC DORM-2) 
 örneğinin hazırlanması 
 
Toz halindeki  belgeli referans köpekbalığı kas dokusu örneğinden 0,5 g 

tartılarak 15 mL’lik santrifüj tüpüne alındı. Üzerine metanolde hazırlanmış 

0,12 M HCl’den 5 mL eklendi ve 30 dakika ultrasonik banyoda özütlendi. 

4000 rpm’de oda sıcaklığında 7-8 dakika santrifüj edildi. Üstteki sıvı kısım 50 

mL’lik ölçülü balona alındı ve altta kalan kısım en az 2 kez daha aynı şekilde 

özütlenerek özütler birleştirildi. Çözeltinin hacmi pH=5 olan 0.5 M asetik asit / 

sodyum asetat tamponu ile işaret çizgisine kadar tamamlandı. iSn tayini için 

kullanılmak üzere çözeltinin pH değeri analiz öncesi HCl kullanılarak ve pH 

metre yardımıyla 4’e ayarlandı.  

 
3.3.5. Balık numunelerinin hazırlanması 
 
Balık örnekleri Ankara ve civarındaki marketlerden satın alındı. Farklı balıklar 

kendi cinslerinde birleştirilerek kuyrukları kopartıldı. Kafaları ile birlikte ve en 

az 1 kg’ı parçalayıcı kullanılarak homojen hale getirildi. MeHg’nın  

özütlenmesi için asidik özütleme işlemi uygulandı. Bu amaçla tartılan 1,0 g 

balık örneğinin üzerine 1,2 M HCl çözeltisinden 3 mL konarak 15 dakika 

ultrasonik banyoda çalkalandı. Sonra 4000 rpm’de oda sıcaklığında 15 

dakika santrifüj edilerek üstteki sıvı kısım alındı.  Alttaki kısım aynı şekilde bir 

kez daha özütlenerek özütler birleştirildi. Asetat tamponu ile 50 mL‘lik ölçülü 

balonda işaret çizgisine kadar tamamlandı ve çözeltinin pH değeri MeHg 

tayini için 5’e, Hg tayini için ise 3,5‘a NaOH ve HCl ile ve pH metre 

kullanılarak ayarlandı. 

 
3.3.6. Belgeli referans balık (BCR-463 Tuna Fish) örneğinin hazırlanması 
 

Toz halindeki belgeli referans balık örneğinden 0,1 g tartılarak üzerine 1,2 M 

HCl çözeltisinden 3 mL konarak 15 dakika ultrasonik banyoda çalkalandı. 

Sonra 4000 rpm’de oda sıcaklığında 15 dakika santrifüj edilerek üstteki sıvı 

kısım alındı, alttaki kısım aynı şekilde bir kez daha özütlenerek özütler 
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birleştirildi. Asetat tamponu ile 50 mL‘lik ölçülü balonda işaret çizgisine kadar 

tamamlandı ve çözeltinin pH değeri MeHg tayini için 5’e, Hg tayini için ise 

3,5‘a NaOH ve HCl ile pH metre kullanılarak ayarlandı. 

 
3.3.7. Toplam civa ve kalay tayinleri için örneklerin hazırlanması 
 
Toplam civa veya kalay tayinleri öncesinde numunelerin analize hazırlanması 

aşamasında mikrodalga bombaları içine 0,5 g olarak tartılan su, balık veya 

midye numuneleri üzerine 5:1 oranında derişik HNO3 ve H2O2 eklendi ve 

kapakları kapatıldı. Tüm gereken parçalarının yerleştirilmesinin ardından  

rotordaki yerlerine konan bombalar mikrodalga fırın içine yerleştiridi ve  

Çizelge 3.7 uyarınca çözünürleştirme işlemi uygulandı. Programın 

tamamlanması ve soğutma işlemininin ardından her bir bomba içeriği de-

iyonize su ile 25 mL’lik ölçülü balonda işaret çizgisine kadar tamamlandı. 
 
3.4. Kullanılan cam ve plastik malzemeler ile bazı araç gerecin     
       temizlenmesi 
 
Kullanılan tüm polietilen kaplar, cam malzemeler ve tepe boşluğu tüpleri 

daha önceki denemeler dikkate alınarak hiç saf (damıtık) su kullanılmadan, 

üç-dört kez de-iyonize su ile çalkalanıp %10 (v/v)’lik HNO3 banyosunda en az 

24 saat tutuldu. Asit banyosundan alınan kaplar yine hiç damıtık su 

kullanılmadan de-iyonize su ile 10-12 kez çalkalanarak ağzı aşağı gelmek 

üzere oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı. Acil kullanım gerektiğinde boş 

etüvde 60 – 70 ’da kurutuldu.  

 

SDME çalışması sırasında mikro özütleme için kullanılan camdan yapılmış 

10 µL’lik GC şırıngası metanol ile temizlendi. 
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3.5. Tek Damla Mikro Özütleme (SDME) İşlemi 
 

Çalışmanın amacına yönelik olarak tek damla mikro özütleme (SDME) 

yönteminin organometal bileşiklerinin tayininde kullanılabilirliği araştırılmıştır. 

Bu amaçla tayin edilmek üzere seçilen organometal bileşiklerinin model 

çözeltileri kullanılarak SDME tekniği ile özütleme için en uygun deney 

koşulları (özütleme süresi, toplayıcı reaktif seçimi vb.) belirlenmiştir. 

Belirlenen bu koşullarda geliştirilen yöntemin doğruluğu, kesinliği, 

gözlenebilme sınırı gibi analitik değişkenler de belirlenmiştir. Doğruluk, 

belgeli referans malzeme kullanılarak kontrol edilmiş,  tekrarlanabilirlik ve 

seçicilik belirlenmiş ve yöntem gerçek örneklere uygulanmıştır. Ayrıca 

inorganik kalay ve inorganik civa tayinleri için HG-AAS, toplam civa ve toplam 

kalay tayinleri için ICP/MS ve TBT tayini için GC/FPD uygulamaları da 

yapılmıştır. Ancak, HS-SDME-GFAAS için en uygun deney koşullarının tespit 

edilmesinden sonra,  cihaz şartlarında değişiklik yapmamak için inorganik 

civa tayini için ICP-MS kullanılmıştır. 

 
3.5.1. SDME işlem basamakları 
 
Şekil 3.2’de şematik olarak gösterildiği üzere 10 mL 100ng/mL MeHg 

standart örneği (HAc/NaAc tampon çözelti içinde pH=5), 20 mL’lik tepe 

boşluk (HS) tüpüne alınır ve septumlu kapak özel aygıtı kullanılarak kapatılır. 

Septum üzerinden içinde 4 µL damla içinde toplayıcı faz ile (Pd(NO3)2  veya 

tiyoüre veya APDC) bulunan 10 µL’lik GC şırınga iğnesi içeri sokulur ve 

çözeltiye değmeden sabitlenir. Damla şırınga iğnesi ucunda asılı halde ve HS 

tüpü içindeki çözelti sürekli karıştırılırken başka bir şırınga ile aynı septumdan 

çözeltiye NaBH4 enjekte edilir. NaBH4 ile tepkime sonucunda MeHg(I)’in 

MeHgH haline  türevlendirilmesi gerçekleştirilmiş olmaktadır. MeHgH, 

toplayıcı reaktif (tiyoüre, APDC) içeren damla içine hapsedilir/tutulur. Önce 

damla şırınga içine geri çekilir; sonra da şırınga septumdan geri alınır ve 

zenginleştirilmiş damlanın içindeki MeHgH grafit küvete aktarılarak AAS ile 

tayin edilir (Şekil 3.2). 
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Şekil 3.2.  SDME uygulamasının şematik gösterimi.   
                  A: Ucunda damlanın tutulduğu 10 µL’lik GC şırıngası,  
                  B: NaBH4 çözeltisinin enjekte edildiği 2,5 mL’lik plastik şırınga, 
                  C: 4 µL toplayıcı reaktif içeren ve mikro özütleme yapılan DAMLA,                    
                  D: Tepkimenin oluştuğu 20 mL’lik tepe boşluk (HS) tüpü , 
                  E: MeHg+/TBT içeren numune çözeltisi,  
                  F: Manyetik karıştırıcı/ısıtıcı,  
                  G: 8 delikli SPME ısıtıcı tablası 
        H: HS tüpü ağzındaki enjeksiyon sonrası iğne deliği kalmayan 
  özel septum. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 
 
4.1. Tepe boşluklu tek damla mikro özütleme ve grafit fırınlı atomik   
       absorpsiyon spektrometri (HS-SDME-GFAAS) yöntemi ile metilciva    
       tayini  
 
Bu çalışma ile metilciva ve tribütilkalay gibi bazı organometal bileşiklerin 

tayini için tepe boşluklu tek damla mikro özütleme grafit fırınlı atomik 

absorpsiyon spektrometri (HS-SDME-GFAAS) yönteminin uygunluğu 

araştırılmıştır. Bu amaçla HS-SDME-GFAAS yöntemi ile metilciva (MeHg) ve 

tribütilkalay (TBT) bileşiklerinin model çözeltileri kullanılarak özütleme için en 

uygun deney koşulları belirlenmiştir. 

 

Bu çalışmaya toplayıcı reaktif olarak grafit fırında ortam düzenleyici olarak 

kullanımı yaygın olan Pd ile başlanmıştır. NaBH4 den çıkan H2 (g) etkisi ile 

Pd (II) nin indirgenmesi gerçekleşir. Damla yüzeyinde metalik paladyum 

üzerinde hidrürün oluşması beklenir.  Pd bu aşamada hem alışılmış grafit 

fırın ortam düzenleyici işlevini hem de oluşan hidrürleri hapsetme işlevini 

yerine getirmektedir.  

 

Toplayıcı reaktif araştırmaları sırasında Pd kullanımı esnasında girişim etkisi 

kapsamında ortama katılan hidrür oluşturan elementlerden Pb, Cd, As ve Se 

varlığında elde edilen sonuçlar Çizelge 4.1’de gösterilmiştir. 100 ng/mL Pb, 

250 ng/mL Cd,  500 ng/mL As, ve 500 ng/mL Se eklenmiş ve 0, 25, 50 ve 

100 ng/mL metilciva standart ekleme uygulanarak sentetik çözeltiler 

hazırlanmıştır.  
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Çizelge 4.1. Toplayıcı reaktif Pd ile yöntemin seçiciliğinin su numunelerinde 
          hidrür oluşturabilen Pb, Cd, As ve Se varlığında araştırılması 
 

Eklenen 
derişim 

 
MeHg 
ng/mL 

 
Bulunan Derişim 

 
MeHg 
ng/mL 

(HS-SDME-GFAAS) 
 

 
 

% Hata 
 
 

(HS-SDME-GFAAS) 
 

 

+0 

 

< LOD 

 

+25 16±1 36 

+50 39±4 22 

+100 74±4 26 

Sonuçlar ( ±s) olarak hesaplanmıştır (N=3). 

 

Özellikle ortama hidrür oluşturan diğer iyonların eklendiği koşullarda Pd ile 

geri kazanımlar düşük bulunmuştur. Bu nedenle, organik ve inorganik civa 

bileşikleri için seçimli bir analiz yöntemine ulaşmak amacıyla Pd yerine 

tiyoüre ve amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC) kullanılmıştır. Ortam 

pH’sının öneminin anlaşılması ile asetik asit/asetat tampon çözeltisi 

kullanılmıştır. Çalışmalar sonunda seçimli tayin için en yüksek doğruluk ve 

tekrarlanabilirlikteki sonuçlar farklı NaBH4 derişimi uygulamaları ile elde 

edilmiştir.  

 

Çalışmalar sırasında katım yapılan su, balık ve su, midye örneklerinin 

analizlerinde sırasıyla, toplam civa ve kalay tayinleri de uygulanmıştır. 

Toplam kalay ve civa tayini için HG-AAS yöntemi yerine AAS cihazında HS-

SDME analizlerinde kullanılan GF-AAS şartlarında değişiklik yapmamak 

amacıyla ICP-MS kullanılmıştır. 
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Şekil 4.1. Civanın HS-SDME-GFAAS ile ve seçimli tayini için belirlenen ve   

               kükürt içeren  toplayıcı reaktifler  
 

Numunede organik ve inorganik civanın birlikte bulunduğu durumda HS-

SDME-GFAAS kullanılarak seçimli bir tayin gerçekleştirebilmek için yöntem 

oluşturulması amacıyla ve tiyoüre ve APDC’ın (Şekil 4.1.) toplayıcı reaktif 

olarak seçilerek analiz şartları tek tek araştırılmıştır. 

 

Toplayıcı reaktifin seçimi ve en uygun deney koşullarının belirlenmesinin 

ardından oluşturulan hidrür ortamındaki NaBH4 derişimi ve pH’nın  

değiştirilmesi ile seçimli bir ayırma elde edilmesi yönünde çalışmalar da 

yapılmıştır. 

 

Metilciva da tribütilkalay gibi iyonik yapısı nedeniyle uçucu değildir ve 

doğrudan tayinleri kolay olmadığı için türevlendirilmeleri gereklidir. En sık 

başvurulan yöntem hidrürlerinin oluşturulmasıdır.  

 

Hidrür oluşumunda NaBH4 varlığında Hg2+ ve MeHg+ türevlendirmesi 

basamakları şöyle gelişmektedir; 

 
Hg2+ + 2 NaBH4 + 6 H2O     Hg0+2 Na++2 H3BO3+7 H2 

MeHg+ + NaBH4 + 3 H2O   MeHgH +Na+ +H3BO3 +3 H2   

[Babko ve ark., 2001]. 

 

Çalışmada HS-SDME yöntemine etkisi olabilecek deneysel değişkenler 

başlıca şunlardır; 
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• Analiz ortamı sıcaklığı, 

• Tampon derişimi ve pH, 

• NaBH4 derişimi,  

• Damlanın hacmi, 

• Toplayıcı reaktifin derişimi,  

• Numune hacmi, 

• Mikro özütleme süresi, 

• Tuz derişimi  

 

Belirlenen en uygun koşullarda, geliştirilen yöntemin doğruluğu, kesinliği ve 

gözlenebilme sınırı gibi analitik değişkenler de belirlenmiştir. Doğruluk için 

belgeli referans malzemeler kullanılmıştır. Kesinlik için küme-içi ve kümeler-

arası tekrarlanabilirlik çalışmaları yapılmıştır. En uygun deney koşulları 

belirlenerek geliştirilen ve geçerli kılma çalışmaları yapılan yöntem farklı 

tekniklerin uygulanması ile doğrulanmış ve gerçek numunelere de 

uygulanmıştır. 

 

Optimize edilen deney koşulları içinde “toplayıcı reaktifin derişimi” ve “mikro 

özütleme süresinin” en etkin değişkenler olduğu daha tez çalışmasının ön 

çalışmaları aşamasından başlanarak gözlenmiştir. Ayrıca civa için “ortam 

sıcaklığı” da kritik analitik değişken olmaktadır.  

 
4.1.1. Analiz ortamı sıcaklığının etkisi 
 
Genel olarak AAS’de hidrür oluşturmalı Hg tayinlerinde hidrür oda 

sıcaklığında oluşturularak 100 ‘a ısıtılmış kuvars atomlaşma bölmesine 

taşınmaktadır. Bu çalışmada HS-SDME ile MeHg özütlenmesine sıcaklığın 

etkisi irdelenmiştir. Bunun için 10mL, 100 ng/mL’lik metilciva çözeltisi 

kullanılmış ve Şekil 3.1’de gösterildiği gibi, manyetik karıştırıcılı ısıtıcı tabla 

üzerine yalıtımlı SPME ısıtma bloğu yerleştirilmiştir. Blokdaki deliklerden 

birine içerisindeki şırınganın ucunda, deriştirilecek analiti içeren 
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mikrodamlanın yer aldığı tepe boşluğu (HS) tüpü yerleştirildi. Mikro 

özütlemenin gerçekleştiği bu tüp içindeki analiz ortamı 16  ile 40  arası 

sıcaklıklarda tutuldu. Her sıcaklık için Madde 3.5.1’de verilen HS-SDME 

işlemi tiyoüre ve APDC kullanılarak uygulandı. Sonuçlar Şekil 4.2’de 

verilmiştir. 

 

 
Şekil 4.2. HS-SDME-GFAAS ile metilciva tayininde civa absorbansına  
      sıcaklığın etkisi (100 ng/mL MeHg) 
 

Şekil 4.2’den görüleceği üzere en yüksek absorbans değerlerine hem tiyoüre 

hem de APDC varlığında 23-27  arasında ulaşılmıştır. Buna göre 

çalışmada analiz ortam sıcaklığı olarak 23-25  seçilmiş ve sonraki 

deneylerde bu sıcaklık uygulanmıştır. 

 

4.1.2. Tampon derişimi ve pH’nın etkisi 
 

En uygun pH değerinin tespiti için çözeltinin pH’sı 1-10 arasında Britton-

Robinson tamponu kullanılarak ayarlandı. Britton – Robinson tamponu olarak 

bilinen 0,04 mol/L borik asit, 0,04 mol/L fosforik asit ve 0,04 mol/L asetik asit 

çözelti karışımları hazırlanarak 0,02 mol/L NaOH ile istenen pH değerleri için 

ayarlandı. Çok düşük ile çok yüksek pH’larda özütleme veriminin iHg için 
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düştüğü, pH 4 - 8 aralığında ise MeHg absorbans değerlerinde önemli 

değişiklikler olmadığı gözlendi.  

 

Buna göre daha sonraki çalışmalarda pH 5 olarak seçilmiş ve uygulanmıştır. 

Çalışmalarda asetik asit/sodyum asetat tampon çözeltisi kullanılmıştır. Söz 

konusu tamponun hidrür oluşumu aşamasında kullanımı Bin ve ark. 

çalışmalarından beri bilinmektedir. Seçilen tampon çözeltisinin derişimi  0,1 – 

2,0 M asetik asit/sodyum asetat derişim aralığında denenmiş ve 0,5 mol/L 

çalışma derişimi olarak seçilmiş ve sonraki çalışmalarda uygulanmıştır. 

  

4.1.3. NaBH4 derişiminin etkisi 
 
Sodyum borhidrürün metilciva absorbansına etkisinin irdelenmesi için 0,1 – 7 

% (m/v) aralığı deneysel olarak tarandı. Bu tarama sırasında analiz ortamı 

sıcaklığı 23-25  ve pH 5 idi. Elde edilen verilere gore %5 (m/v) NaBH4 

varlığında hem tiyoüre hem de APDC ortamında civa için en yüksek 

absorbans değerleri elde edilmektedir. NaBH4, HG-AAS çalışmalarında da 

uygulandığı şekliyle kararlılığının sağlanması ve sürdürülmesi amacıyla 

NaOH çözeltisi içinde hazırlanmıştır. 
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Şekil 4.3. HS-SDME-GFAAS ile metilciva tayininde civa absorbansına  
       NaBH4 derişiminin etkisi (100 ng/mL MeHg) 
 

Şekil 4.3’den görüleceği üzere çalışmada en uygun NaBH4 derişimi olarak 

%5 (m/v) NaBH4 (%1,25 (m/v) NaOH içinde) seçilmiş ve sonraki çalışmalarda 

uygulanmıştır. 
 
4.1.4. Damla hacminin etkisi 
 
Diğer deney koşulları pH, sıcaklık ve NaBH4 derişimi için en uygun değerler 

seçildi. Damla hacminin mikro özütleme verimine etkisini gözlemek amacı ile 

1,0 – 5,0 µL hacim aralığı denendi. Seçilen toplayıcı reaktifler tiyoüre ve 

APDC ile en yüksek absorbans değerleri 3,5 – 4,0 µL aralığında elde edildi. 

Bu hacimden daha fazlasındaki denemelerde absorbansda düşme başlarken, 

4,2 µL’den fazla damla hacimlerinde ise damlanın şırınga ucunda tüm 

özütleme süresi boyunca tutulması mümkün olmamaktadır. 

 

Tepe boşluğu ile temastaki damlanın hacminin artmasıyla özütleme veriminin 

artması nedeniyle çalışmalarda 4,0 µL damla hacmi kullanıldı.    
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4.1.5. Toplayıcı reaktif derişiminin etkisi 
 

Tiyoüre veya APDC derişimi tüm analizdeki en önemli iki değişkenden biridir.  

Toplayıcı reaktif olarak kullanılan tiyoüre veya APDC derişiminin asılı duran 

mikrodamlaya etkisinin en uygun olduğu derişimi bulmak üzere elde edilen 

veriler Şekil 4.4’de gösterilmiştir. Tiyoüre derişimi 15-20 µg/mL arasında  

APDC derişimi ise 12-15 µg/mL düzeyinde iken civa için en yüksek 

absorbans değerlerini vermektedir.  

 

 

 
Şekil 4.4. HS-SDME-GFAAS ilr MeHg tayininde toplayıcı reaktif derişiminin 
      etkisi (100 ng /mL MeHg). 
 

Buna göre çalışmalarda toplayıcı reaktif derişimi 15 µg/mL TioU ve 12 µg/mL 

APDC olarak seçilmiş ve sonraki çalışmalarda uygulanmıştır. 

 
4.1.6. Örnek çözeltisi hacminin etkisi 
 
Örnek çözelti hacminin mikro özütlemeye etkisi bir kaç farklı tepe boşluk tüpü 

için denendi. Bu amaçla 10, 20 ve 40 mL hacim kapasiteli tepe boşluk  
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tüplerinde 1 - 30 mL örnek hacim aralığı tarandı. 20 mL’lik tüpte 10 -14 mL 

örnek aralığı için absorbans ve özütleme verimi açısından en yüksek veriler 

elde edilmiştir.  

 

Buna göre sonraki çalışmalar için 20 mL’lik tüp ve 10 mL örnek hacmi en 

uygun değer olarak seçilmiş ve sonraki çalışmalarda kullanılmıştır. 

 
4.1.7. Mikro özütleme süresinin etkisi 
 
İkinci önemli değişken olan özütleme süresi için yapılan araştırma sonuçları 

Şekil 4.5’de gösterilmiştir. Tepe boşluğu, numune çözeltisi ve damla arasında 

dengenin kurulması gerekmektedir. Bu amaçla 10 mL, pH=5 sıcaklık 250C  

100 ng/mL MeHg çözeltisinde yaklaşık olarak tiyoüre için 175 s,  APDC için 

ise 250 s’den sonra absorbans azalmaya başlamaktadır.  

 

 

 
Şekil 4.5. HS-SDME-GFAAS ile MeHg tayininde mikro özütleme süresinin 
      etkisi (100 ng /mL MeHg). 
 

Buna göre çalışmalarda özütleme süresi olarak tiyoüre ve APDC için 

sırasıyla, 175 s ve 250 s seçilmiş ve sonraki çalışmalarda uygulanmıştır. 
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4.1.8. Karıştırma hızının etkisi 
 
Karıştırma hızının mikro özütleme verimine etkisi de araştırılmıştır. Bu 

amaçla, 10 mL, pH=5 sıcaklık 250C, %5(m/v) NaBH4 eklenmiş  100 ng/mL 

MeHg çözeltisi 100-1000 rpm arasındaki hızlarda karıştırılarak analizler 

yapılmıştır. Yaklaşık 600 rpm’e kadar gözlenen absorbans artışları fark 

yaratmadığı için mikro özütleme süresi ile birlikte değerlendirilmesinin uygun 

olacağı düşünülmüştür. Yüksek hızdaki karıştırma, tepe boşluğu – çözelti – 

damla dengesinin kurulma süresini belli oranda kısaltmaktadır. Hızın daha 

fazla artması ise, çözeltiden sıçramaların başlaması nedeniyle damlanın 

kopmasına neden olmaktadır. 

 

Buna göre, çalışmalarda mikro özütleme sırasında karıştırma hızı olarak 450-

500 rpm seçilmiş ve uygulanmıştır.  

 

4.1.9. Tuz (NaCl) derişiminin etkisi 
 
Örnek çözeltisine eklenecek tuz, çözeltinin iyonik şiddetini arttıracak böylece 

Hg’nın sulu fazdaki çözünürlüğü düşerek organik fazdaki derişimi artacaktır 

[Pena ve ark., 2008]. Tuzla çöktürme (Salting-out effect) etkisi denilen bu 

beklentiye göre ortama % 0 – 20 (m/v) NaCl olacak şekilde katı NaCl 

eklenmiştir.  HS-SDME-GFAAS’de karşılaşılan durum beklendiği gibi 

ayırmanın artması yönünde gelişmişse de, % 5 (m/v)’lik tuz oranından sonra  

damlacığın yapısında bozunmalar, mikro özütleme veriminde düşüş 

gözlenmiştir.  

 

Buna gore çalışmalarda özütleme verimini artırmak için tuz oranı % 5 olarak 

(m/v) (0,5 g NaCl kullanılarak) seçilmiş ve sonraki çalışmalarda 

uygulanmıştır. 
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4.1.10. Seçimli MeHg ve iHg tayini   
 
Yapılan çalışmalar sonucunda metilciva ve  inorganik civanın birlikte 

bulunduğu ortamlarda farklı NaBH4 derişimleri ve pH değerleri kullanmak 

kaydı ile yöntemin istenen düzeyde seçici, girişimlerden uzak ve kabul edilir 

düzeyde geri kazanım oranları ile sonuçlar verdiği gözlenmiştir. Seçimli tayin 

kapsamında pH’nın ve NaBH4 derişiminin seçimliliğe etkisi incelenmiştir. 

Çalışmaların sonuçları Şekil 4.6 ve Şekil 4.7 ’de gösterilmiştir. 

 

 

 
Şekil 4.6. Metilciva ve civanın HS-SDME-GFAAS ile seçimli tayininde pH’nın 
      etkisi (12 µg/mL APDC, 2,5 % (m/v) NaBH4, 100 ng /mL MeHg ve  
               100 ng /mL Hg). 
 

 

Deneyler sonunda elde edilen tüm veriler her iki tür için de dikkate alınarak 

ortalama değerler seçilmiştir. Buna gore 12 µg/mL APDC, 2,5 % (m/v) 

NaBH4, 250 s mikroözütleme süres, 500 rpm karıştırma hızı, %5 (m/v) NaCl 

varlığında 100 ng /mL MeHg ve 100 ng /mL Hg ile seçimli tayine uygun pH 

değeri araştırılmıştır. Elde edilen ve Şekil 4.6’da gösterilen sonuçlara göre 

MeHg ve iHg’nın ortamda birlikte bulundukları durumda tayin yapabilmek için 



93 
 

 

daha yüksek verim nedeniyle APDC toplayıcı reaktif olarak kullanılmış ve 

MeHg ve iHg için pH değeri sırasıyla, 5 ve 3,5 olarak seçilmiş ve 

uygulanmıştır. Buna göre pH 5’de MeHg ve iHg’nın toplamı tayin edilmiş ve 

pH 3,5’a ayarlanarak ise sadece iHg tayini gerçekleşmiştir. İki analiz 

sonucunun farkından MeHg tayini mümkün olmaktadır. 

 

 
Şekil 4.7.  Metilciva ve civanın HS-SDME-GFAAS ile seçimli tayininde NaBH4 
       derişiminin etkisi (12 µg/mL APDC, pH=4, 100 ng/mL MeHg ve  
                 100 ng/mL Hg). 
 
 
Ortam pH’sı yaklaşık 4 olarak hazırlanarak elde edilen Şekil 4.6’ya göre 

MeHg ve inorganik Hg’nın ortamda birlikte bulundukları durumda NaBH4 

derişimini ayarlayarak seçimli tayin yapabilmek olası görülmektedir. MeHg, 

pH’nın 5 olduğu durumda ve %5(m/v)’lik NaBH4 derişiminde en yüksek 

absorbansı verirken, iHg hemen hemen hiç absorpsiyon yapmamaktadır. 

Benzer şekilde iHg, pH’nın 3,5 olduğu durumda ve %1(m/v)’lik NaBH4 

çözeltisi varlığında en yüksek absorbans değerini vermektedir. Bu derişimde 

MeHg absorbansı oldukça düşüktür ve ihmal edilebilecek düzeydedir. Bu 

nedenle, seçimli tayin ve türleme çalışmasında MeHg ve iHg için sırasıyla, % 
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5 (m/v) NaBH4 ve % 1 (m/v) NaBH4 en uygun derişim olarak seçilmiş ve 

uygulanmıştır. 

 

Analizde etkin olan tüm değişkenlerin tek tek irdelenmesiyle elde edilen en 

uygun deney koşulları Çizelge 4.2 ‘de özetlenmiştir.  
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Çizelge 4.2. HS-SDME-GFAAS ile metilciva ve inorganic civa tayini için    
                    deney koşulları 
 

 
Değişkenler 

Değerler 

Tiyoüre APDC 

 
Ortam Sıcaklığı ( ) 

 
23-25 

 
23-25 

 
pH 

 

 
MeHg+ 

5 5 

Hg2+  
3,5 

 
3,5 

 
NaBH4 

derişimi 
(%m/v) 

 
MeHg+ 

5 5 

 
Hg2+ 

 
--- 

1 

Damla hacmi (µL) 4 4 

Toplayıcı madde derişimi 
(mg/L) 

15 12 

Örnek çözelti hacmi (mL) 10 10 

Mikro özütleme süresi (s) 175 250 

Karıştırma hızı (rpm) 450-500 450-500 

NaCl (%m/v) 5 5 
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4.2. HS-SDME-GFAAS yöntemi ile metil civa tayininin geçerli kılınması   
       (validasyon) çalışmaları  
 

Çalışmada, HS-SDME yöntemi uygulanarak metilciva tayini için yöntem 

geliştirilmesi aşamasında kullanılan iki farklı toplayıcı reaktif, tiyoüre ve 

APDC için yöntemin geçerli kılınması kapsamında gerçekleştirilen deney 

sonuçları aşağıda açıklanmıştır.  

 

Geçerli kılma değişkenleri olarak belirlenen değişkenler şunlardır; 

• Gözlenebilme ve tayin sınırı, 

• Kesinlik, 

• Doğrusallık, 

• Doğruluk, 

• Seçicilik  

 

4.2.1. Gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) 
   

Gözlenebilme sınırını belirleyebilmek için 23-25  sıcaklıkta 20 mL’lik tüpte 

0,5 g NaCl içeren ve 0,5 M asetat/asetik asit tamponu ile pH’sı 5’e 

ayarlanmış çözeltiye az miktarda (sinyal görülebilecek kadar) MeHg eklenmiş 

ve 1,5 mL %5 (m/v) NaBH4 çözeltisi şırınga edilerek 10 mL tanık numune 

hazırlanmıştır. 450-500 rpm’de 175 veya 250 s sürekli karıştırılarak, 4,0 µL 

15 mg/L TioU veya 12 mg/L APDC içeren damlaya özütlenmiştir. Böylece 21 

kez analiz edilen tanık çözelti absorbans değerlerinin standart sapmasının 3 

katına karşılık gelen gözlenebilme sınırı (LOD) 3ót/m bağıntısı ile 

hesaplanmıştır. Tanık çözelti sinyallerinin standart sapmasının 10 katına 

karşılık gelen tayin sınırı (LOQ) ise 10 ót /m bağıntısı ile hesaplanmıştır.  

 

Buna göre MeHg için toplayıcı reaktifin tiyoüre olduğu koşullarda LOD 6,21 

ng/mL  (N=21) ve toplayıcı reaktifin APDC olduğu koşullarda LOD 5,03 

ng/mL (N=20) olarak hesaplanmıştır. 
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4.2.2. Kesinlik 
 
Ölçüm sonucunun kesinlik ölçüsü, tekrarlanabilirlik (r) ve/veya uyarlık (R) 

cinsinden ifade edilir. Bunun için referans bir örnek veya laboratuvarda 

hazırlanan bir örnek kullanılır. Tekrarlanabilirlik kalite kontrol (KK) örnekleri 

sonuçlarındaki küme içi ve kümeler arası farklılık olarak tanımlanır.  Bu 

amaçla MeHg’nın SDME yöntemi kullanılarak tayininin kesinlik çalışmaları 

için 2 tane laboratuvar içi KK örneği hazırlanmıştır  Bunlardan KK 01 kodlu 

olan 100 µg/L ve KK 02 kodlu olan 200 µg/L MeHg içermektedir.  Bunlarla 8 

adet bağımsız (küme içi) analiz yapılmış ve işlem 3 gün (kümeler arası) üst 

üste taze hazırlanan KK malzemeleri ile tekrarlanmıştır. Ölçüm sonuçlarının 

bağıl standart sapmaları hesaplanmıştır. 

 

% BSS =  100
X
S

 
 

Analize ait kesinlik değerleri aşağıdaki çizelgelerde verilmiştir. Küme-içi 

tekrarlanabilirlik sonuçları Çizelge 4.3’de, 3 gün boyunca yapılan kümeler-

arası tekrarlanabilirlik sonuçları ise Çizelge 4.4 - 4.6’da gösterilmiştir. 

Sonuçların ortalamaları elde edilen en az 8 tayin sonucu ile saptanmış ve % 

bağıl standart sapma bazında karşılaştırılmıştır. Kabul edilebilir kesinlik, 2 

standart sapma ile yani % 95 güven düzeyinde değerlendirilmiştir.  
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Çizelge 4.3. Tiyoüre veya APDC toplayıcı reaktifleri ile elde edilen  
                    küme-içi tekrarlanabilirlik sonuçları 
 

Toplayıcı reaktif 
 

TioU 
 

 
APDC 

 
Katılan MeHg 

derişimi 100 µg/L 200 µg/L 100 µg/L 200 µg/L 
 

Ortalama 
 

91,93 
 

190,79 
 

93,64 
 

192,41 
 

 
N 
 

 
8 
 

8 8 8 

 
S 
 

3,59 5,31 3,14 5,25 

 
%BSS  

 
3,91 2,78 3,35 2,73 

 
% Geri  

kazanım 
 

91,93 95,40 93,64 96,21 

 

Çizelge 4.4. Tiyoüre veya APDC toplayıcı reaktifleri ile kesinlik için  
         gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası tekrarlanabilirlik   
         analizleri 1’nci gün  verileri 
 

Gün 1
Toplayıcı reaktif  

TioU 
 

APDC 
 

Katılan MeHg 
derişimi 

 

100 µg/L 200 µg/L 100 µg/L 200 µg/L 

 
Ortalama 

 
91,93 

 
190,79 

 
93,64 

 
192,41 

 
 

S 
 

3,59 
 

5,31 
 

3,14 
 

5,25 
 

 
% BSS  

 
3,91 

 
2,78 

 
3,35 

 
2,73 

 
 

% Geri  
Kazanım 

 
91,93 

 
95,40 

 
93,64 

 
96,21 
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Çizelge 4.5. Tiyoüre veya APDC toplayıcı reaktifleri ile kesinlik için  
         gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası tekrarlanabilirlik   
         analizleri 2’nci gün  verileri 
 

Gün 2

Toplayıcı reaktif  
TioU

 
APDC

 
Katılan MeHg 

derişimi 100 µg/L 200 µg/L 100 µg/L 200 µg/L 
 

Ortalama 
 

90,78 
 

190,60 
 

92,89 
 

193,07 
 

 
S 
 

3,35 
 

5,02 
 

3,24 
 

5,29 
 

 
% BSS (r) 

 
3,70 

 
2,63 

 
3,49 

 
2,74 

 
 

% Geri  
kazanım 

 
90,78 

 
95,30 

 
92,89 

 
96,54 

 
 

Çizelge 4.6. Tiyoüre veya APDC toplayıcı reaktifleri ile kesinlik için              
                  gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası tekrarlanabilirlik   

         analizleri 3’ncü gün verileri 
 

Gün 3 

Toplayıcı reaktif  
TioU 

 
APDC 

 
Katılan MeHg 

derişimi 
 

100 µg/L 200 µg/L 100 µg/L 200 µg/L 

 
Ortalama 

 
91,82 

 
190,60 

 
93,52 

 
192,65 

 
 

S 
 

3,51 
 

5,34 
 

3,17 
 

5,11 
 

 
% BSS (r) 

 
3,82 

 
2,80 

 
3,39 

 
2,65 

 
 

% Geri  
kazanım 

 
91,82 

 
95,29 

 
93,52 

 
96,32 
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Geçerli kılma çalışması sırasında kümelerarası tekrarlanabilirlik kapsamında 

gerçekleştirilerek 3 gün boyunca elde edilen sonuçlar arasında kesinlik 

açısından fark olup olmadığının gösterilmesi amacı ile F-testi uygulanmıştır. 

Elde edilen sonuçlar Çizelge 4.7’de gösterilmiştir. 

 

Fhesaplanan değerinin Fçizelge  değerinden küçük olması %95 güven seviyesinde 

her iki ölçümdeki standart sapma sonucunun birbirinden farklı olmadığını 

gösterir. 

 

Çizelge 4.7.  Kümeler arası tekrarlanabilirlik ölçümlerinin karşılaştırılması,  
                   F – testi 
 

F-testi    100 µg/L 
 G1/G2 G1/G3 G2/G3 
 

Toplayıcı 
reaktif 

 
TioU APDC TioU APDC TioU APDC 

 
Fhesaplanan 

 
 

1,148 1,065 1,046 1,019 1,098 1,045 

 

Fhesaplanan = S2
2 / S1

2  

Serbestlik derecesi = N-1 = 7 

F (çizelge) 7:7 = 3,787 

G1: Gün 1,  G2:Gün 2, G3: Gün 3  

 

Çizelge 4.7’ye göre hesaplanan F değerlerinin çizelge değerlerinden küçük 

olduğu görülmektedir. Bu sonuç istatiksel olarak günler arası tekrarlanabilirlik 

sonuçları arasında %95 olasılıkla bir fark olmadığını göstermektedir. 

 

Şu halde, yapılan çalışmalar ile elde edilen sonuçlara göre yöntemin kesinliği 

oldukça yüksektir. Bu çalışmalarda elde edilen ve Çizelgelerde de gösterildiği 

üzere metilciva için bağıl standart sapma (BSS) % 4’den daha düşüktür.  
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Uyarlık çalışması için laboratuvarlararası karşılaştırma gerektiği için uyarlık 

bu geçerli kılma çalışması kapsamındaki değişkenlerden birisi olarak 

seçilmemiştir.  

 

4.2.3. Doğrusal çalışma aralığı 
 
Metilciva için elde edilen kalibrasyon eğrileri çalışma kapsamında optimize 

edilen ve Çizelge 4.2’de görülen deneysel koşullarda tiyoüre varlığında 305 

ng/mL’ye, APDC varlığında ise 355ng/mL’ye kadar doğrusaldır. Buna göre 

doğrusal çalışma aralığının alt sınırı LOQ, üst sınır ise kalibrasyon eğrisinde 

doğrusallığın sonlandığı sınır olarak alınmıştır. Metilciva için doğrusal 

çalışma aralığı  tiyoüre varlığında 20 ng/mL – 305 ng/mL ve APDC varlığında 

17 ng/mL – 355 ng/mL arasında bulunmuştur. 

 

MeHg için kalibrasyon grafiğinin denklemi; 

Tiyoüre :    A= 0,0029  [MeHg+] + 0,0184;   R2=0,996 

APDC   :    A= 0,0031 [MeHg+] + 0,0178 ;  R2=0,998   
 

Burada; 

A  : Absorbans, 

[MeHg+] : Metilciva derişimi (ng/mL) 

dir. 

 

4.2.4. Doğruluk 
 
HS-SDME-GFAAS yönteminin metilciva tayini için uygun deneysel koşulların 

belirlenmesinden (Çizelge 4.2) sonra, yöntemin doğruluğunu araştırmak 

amacıyla belgeli referans madde (CRM) analizleri yapılmıştır. Bu amaçla 

analiz edilmek üzere içinde metilciva ve toplam civanın ayrı ayrı 

belgelendirildiği ton balığı (BCR-463 Tuna Fish) seçilmiştir. Numune Kısım 

3.3.5 ve Kısım 3.3.6’da açıklandığı gibi hazırlanmış ve MeHg ile toplam Hg 

önerilen yöntem kullanılarak, ayrıca  toplam Hg ICP/MS ile analiz edilmiştir.   
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%95 güven seviyesinde 7 ölçüm sonucu Çizelge 4.8’de verilmiştir.  

 

Buna göre belgeli referans madde analizinde tiyoüre ve APDC ile % 3 den 

daha küçük bağıl hata ile metilciva tayini yapılmıştır. Analizlerde tiyoüre ve 

APDC için, bağıl standart sapmalar sırasıyla, % 5 ve % 4 den daha küçük 

bulunmuş, geri kazanımlar ise sırasıyla, % 97 ve % 101 olarak 

gerçekleşmiştir.  

 
4.2.5. Yöntemin seçiciliği (girişim etkisi) ve gerçek numunelere  
           uygulanabilirliği 
 
Geliştirilen yöntemin geçerli kılınması araştırılırken önemli değişkenlerden biri 

de girişim etkisinin saptanmasıdır. Bu amaçla su örneklerine diğer iyonlar 

ilave edilerek sentetik örnekler hazırlanmıştır. Deiyonize su, şehir şebeke 

suyu, şişelenmiş içme suyu ve balık örnekleri kullanılmıştır. Çalışmada 

eklenecek elementler tespit edilirken “TS 266 İnsani tüketim amaçlı sular“ 

standardı  da dikkate alınmıştır. Buna göre örneklere her biri 100 ng/mL  Zn 

ve  Mo; her biri 300 ng/mL Mn, Cu, Cr, Fe ve 10 µg/mL Ca,  50 µg/mL Mg, 

100 µg/mL K ve 250 µg/mL Na eklenmiştir.  0, 20, 40 ve 80 ng/mL metilciva 

ve inorganik civa halinde standart katma uygulanarak örnekler hazırlanmıştır. 

Bu örnekler önerilen yöntemle en uygun deney koşullarında analiz 

edilmişlerdir.   APDC toplayıcı reaktifi ile elde edilen sonuçlar Çizelge 4.9’da 

gösterilmiştir.  
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Çizelge 4.8. Belgeli referans madde ton balığı (BCR-463 Tuna Fish) analizi  
 

 
Analit 

(Yöntem) 

Belge Değeri  
(µg/g) 

Bulunan değer   
(µg/g) 

 

(ortalama± ts/√N) 

Bağıl Hata 
 (%) 

 
Bağıl 

standart 
sapma  

 
(%)   

 

Geri 
kazanım  

(%)   

MeHg 

(HS-SDME-GFAAS) 

 

Tiyoüre 
3,04 ± 0,16 

2,96 ± 0,13 − 2,63 4,61 97,38 

 

APDC 
3,08 ± 0,10 + 1,32 3,59 101,3 

Hg 

(HS-SDME-GFAAS) 
APDC 

2,85 ± 0,16 

2,78 ± 0,08 - 2.46 3.05 97.54 

 

Hg 

(ICP-MS) 

MW özütleme 2,84 ± 0,11 − 0,35 3,87 99,6 

%95 güven seviyesinde 7 ölçüm sonucudur.   
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   Çizelge 4.9.  Yöntemin seçiciliğinin Zn, Mn,  Cu, Cr, Fe, Mo, Na, Ca, Mg, K   
                         varlığında farklı su numuneleri ile araştırılmasıa,b.  
                         Girişim etkisi. 
 

Eklenen 
derişim 
(Hg + 
MeHg) 
ng/mL 

Bulunan 
Derişim 
MeHgc 

 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 

 
% 

Bulunan 
Derişim 

iHgd 
 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 

 
% 

Bulunan 
Derişim 
Toplam 

Hge 
ng/mL 

Bağıl 
Hata 

% 

Deiyonize su  
+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+20 19±1 -5 18±1 -10 39±1 -2 

+40 37±2 -8 38±2 -5 79±2 -1 

+80 75±4 -6 75±4 -6 162±4 +1 

Şişelenmiş içme suyu  

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+20 18±1 -10 19±1 -5 39±1 -2 

+40 37±2 -8 39±2 -2 81±2 +1 

+80 75±4 -6 76±4 -5 160±5 - 

Şehir şebeke çeşme suyu  

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+20 18±1 -10 18±2 -10 40±1 - 

+40 36±2 -10 36±3 -10 79±2 -1 

+80 75±4 -6 74±5 -8 162±2 +1 

Balık örnekleri 

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+20 21±4 +5 22±3 +10 42±3 +5 

+40 37±4 -8 38±5 -5 80±3 - 

+80 79±4 -1 79±5 -1 161±3 + 
       a Sonuçlar (x±S) olarak hesaplanmıştır (N=3).   
     b APDC ile alınan sonuçlardır tiyoüre ile de benzer sonuçlar alınmıştır.  
     c 5%(m/v) NaBH4, pH=5 iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile MeHg tayin edilmiştir  
     d 1%(m/v)NaBH4 ve pH=3,5 iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile iHg tayin dilmiştir 
     e Toplam Hg ICP-MS yöntemi ile tayin edilmiştir. 
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Oluşturulan hidrürün ölçülmesi temeline dayanan bir yöntemle çalışıldığı için 

bu aşamada diğer hidrür oluşturan elementlerin varlığında yöntemin girişim 

etkisinden uzak olup olmadığının araştırılmasının da gerekli olduğu 

düşünülmüş ve benzer çalışma hidrür oluşturma potansiyeli yüksek iyonlar ile 

tekrarlanmıştır. Bu amaçla su örneklerine her biri 100 ng/mL  As, Se, Sb,  her 

biri 200 ng/mL  Pb, Cd,  300 ng/mL Bi ve her biri 500 ng/mL Ge, Ga  

eklenmiştir. 0, 25, 50 ve 75 ng/mL metilciva ve inorganik civa halinde 

standart katma uygulanarak sentetik çözeltiler hazırlanmıştır. Toplayıcı reaktif 

olarak tiyoüre kullanılmış ve geliştirilen yöntemle MeHg ve iHg tayinleri 

yapılmıştır. Elde edilen sonuçlar Çizelge 4.10’da gösterilmiştir.  
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Çizelge 4.10. Yöntemin seçiciliğinin su numunelerinde hidrür oluşturabilen  
                       Pb, Cd, As, Se, Ge, Ga, Bi, Sb varlığında araştırılmasıa,b. 
 
Eklenen 
derişim 
(Hg + 
MeHg) 
ng/mL 

Bulunan 
Derişim 
MeHgc 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Bulunan 
Derişim 

iHgd 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Bulunan 
Derişim 

Toplam Hge 
ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Deiyonize su  
+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+25 23±3 -8 23±2 -8 50±1 +1 

+50 47±3 -6 48±4 -4 99±2 -1 

+75 70±5 -7 69 ±4 -8 152±3 +1 

Şişelenmiş içme suyu  

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+25 23±3 -8 23±3 -8 50±1  

+50 47±3 -6 46±4 -8 101±2 +1 

+75 70±5 -7 69±5 -8 152±3 +1 

Şehir şebeke çeşme suyu  

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+25 22±2 -12 22±2 -12 49±1 -2 

+50 45±3 -10 45±4 -10 100±2  

+75 70±6 -7 68±6 -9 151±3 +1 

Balık örnekleri 

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+25 23±3 -8 22±3 -12 50±1  

+50 47±5 -6 44±4 -12 99±3 -1 

+75 71±7 -5 69±7 -8 149±4 -1 
a Sonuçlar (x±S) olarak hesaplanmıştır (N=3). 
b Tiyoüre ile alınan sonuçlardır. (APDC ile benzer sonuçlar alınmıştır) 
c 5 % (m/v) NaBH4, pH=5 iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile MeHg tayin edilmiştir.   
d 1 % (m/v) NaBH4 ve pH=3,5 iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile iHg tayin  
    edilmiştir.  
e Toplam Hg ICP-MS yöntemi ile tayin edilmiştir. 
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4.2.6. Önerilen yöntem için belirlenen performans değerleri özeti  
 

HS-SDME-GFAAS ile MeHg+ tayini için belirlenen peformans değerleri 

Çizelge 4.11‘de gösterilmiştir.  HS-SDME-GFAAS ile MeHg+ tayini için 

geliştirilen yöntemin geçerli kılınması  kapsamında elde edilen diğer 

peformans değerlerinin sonuçları da Çizelge 4.12’de gösterilmiştir.   



 

 

Çizelge 4.11.  MeHg+ için  Tiyoüre ve APDC ile elde edilen analitik performans değerleri - 1 
 
Toplayıcı 
Reaktif 

Kalibrasyon denklemi R2 LOD(3σ)(N) 
(ng/mL) 

LOQ(10σ)(N)  
(ng/mL)       

Doğrusal 
Aralık 

(ng/mL) 

BSS(N)   
  (%) 

Zenginleştirme 

Oranı 

Tiyoüre Y=0,0029[MeHg+]+0,0184 0,996 6(21) 20(21)          20-305 3,91(8) 30 

APDC    Y=0,0031[MeHg+]+0,0178 0,998 5(20)          17(20) 17-355 3,35(8) 35 

 
 
 
 
Çizelge 4.12.  MeHg+ için  Tiyoüre ve APDC ile elde edilen analitik performans değerleri - 2 
 

Toplayıcı 
Reaktif 

KESİNLİK 
(% Gerikazanım)(N)(%RSD) 

DOĞRULUK 
(%BH) 

SEÇİMLİLİK 

 Küme içi 

tekrarlanabilirlik(N) 

Kümeler arası tekrarlanabilirlik (Ẋ) 

(N) )(%RSD) 

BCR-463 Tuna Fish  

(%GK)(N) 

pH % (m/v) NaBH4 

Tiyoüre 91,93 (8) 3,91 91,93  90,78  91,82 (91,51)  

(8) 3,81 

- 2.63    

(97,38)  (7)  

3,5    (Hg)      1 

APDC    93,64 (8) 3,35      93,64  92,89  93,52 (93,35)  

(8) 3,42                   

+ 1.32  

(101,30)  (7) 

  5,0   (MeHg)   5 

%95 güven seviyesinde alınan ölçüm sonuçlarının ortalamalarıdır.  

Uygulamalardaki N değerleri çizelgede belirtilmektedir.  
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4.3. Tepe boşluklu tek damla mikro özütleme ve grafit fırın atomik  
       absorpsiyon spektrometri (HS-SDME-GFAAS) yöntemi ile  
       tribütilkalay  tayini  
 
Kısım 4.1 de belirtildiği gibi, bu çalışma ile metilciva ve tribütilkalay gibi 

hedeflenen bazı organometal bileşiklerinin tayini için tepe boşluklu tek damla 

mikro özütleme grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometri (HS-SDME-

GFAAS) yönteminin uygunluğu araştırılmış ve bu yöntem ile metilciva 

(MeHg) ve tribütilkalay (TBT) bileşiklerinin model çözeltileri kullanılarak 

özütleme için en uygun deney şartları belirlenmiştir.  

 

Çalışmada yönteme etkisi olabilecek deneysel değişkenler başlıca şunlardır; 

 

• Analiz ortamı sıcaklığı, 

• Tampon derişimi ve pH, 

• NaBH4 derişimi,  

• Damlanın hacmi, 

• Toplayıcı reaktifin derişimi,  

• Numune hacmi, 

• Mikro özütleme süresi, 

• Tuz eklenmesi  

 

Metilciva da olduğu gibi tribütilkalay için de bu deneysel şartlarda, geliştirilen 

yöntemin doğruluğu, kesinliği ve gözlenebilme sınırı gibi analitik değişkenleri 

belirlenmiştir. Doğruluk için belgeli referans malzemeler kullanılmış; kesinlik 

için küme-içi ve kümeler-arası tekrarlanabilirlik çalışmaları yapılmıştır. En 

uygun deney koşulları belirlenerek geliştirilen ve geçerli kılma çalışmaları 

yapılan yöntem GC/FPD ve ICP/MS gibi farklı tekniklerin uygulanması ile 

doğrulanmış ve gerçek numunelere de uygulanmıştır. 
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4.3.1. Analiz ortamı sıcaklığının etkisi 
 
AAS’de hidrür oluşturmalı Sn tayinlerinde hidrür oda sıcaklığında 

oluşturularak 900 ºC  ısıtılmış kuvars atomlaşma bölmesine taşınmaktadır. 

SDME sırasında TBT özütlenmesinde sıcaklığın etkisi irdelenmiş ve elde 

edilen veriler Şekil 4.8’de gösterilmiştir. Bunun için 50 ng/mL TBT kullanıldı 

ve Şekil 3.1’de gösterildiği gibi, manyetik karıştırıcılı ısıtıcı tabla üzerine 

yalıtımlı SPME ısıtma bloğu yerleştirildi.  Blokdaki deliklerden birine 

içerisindeki şırınganın ucunda, deriştirilecek analiti içeren mikrodamlanın yer 

aldığı tepeboşluğu (HS) tüpü yerleştirildi. Mikro özütlemenin gerçekleştiği bu 

tüp içindeki analiz ortamı 25 – 60 ºC arası sıcaklıklarda tutuldu.  

 

 

 

Şekil 4.8. HS-SDME-GFAAS ile TBT tayininde sıcaklık etkisi (50 ng/mL TBT). 
 
Bu verilere göre çalışmada analiz ortam sıcaklığı olarak heksadekan için 30 

ºC ve APDC için 30 -35 ºC olarak seçilmiş ve uygulanmıştır. 
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4.3.2. Tampon derişimi ve pH’nın etkisi 
 

TBT tayini için klasik GC-FPD uygulamalarında da en sık kullanılan tampon 

çözelti asetik asit/asetat tamponudur. HS-SDME-GFAAS ile TBT tayininde en 

uygun asetik asit/ sodyum asetat tampon derişiminin  ve  pH’nın tesbiti için 

her iki toplayıcı reaktifle de deneyler yapıldı. En uygun pH değerinin tesbiti 

için çözeltinin pH’sı 1-10 arasında Britton – Robinson tamponu olarak bilinen 

0,04 mol/L borik asit, 0,04 mol/L fosforik asit ve 0,04 mol/L asetik asit çözelti 

karışımları hazırlanarak 0,02 mol/L NaOH ile istenen pH değerleri için 

ayarlandı. Düşük ve yüksek pH’larda özütleme veriminin düştüğü, pH 4 - 6 

aralığında absorbans değerlerinde önemli değişiklik olmadığı gözlendi. 

Seçilen asetik asit/sodyum asetat tampon çözeltisinin derişimi  0,1 – 1,0 M 

derişim aralığında denendi ve 0,1 M çalışma derişimi olarak seçilmiş ve 

sonraki çalışmalarda bu değer uygulanmıştır. 

 

Çalışmada hem heksadekan ve hem de APDC için analiz ortam pH’sı 4 

olarak seçilmiş ve uygulanmıştır. Ayrıca seçilen asetat tamponu ile pH 

4,5’dan sonra hem Sn / TBT seçimli tayinine olanak vermemiş hem de TBT 

sinyalinde düşme görülmüştür. Bu nedenle en uygun pH değeri olarak 5 

seçilmiş ve sonraki çalışmalarda bu değer uygulanmıştır. 

 

4.3.3. NaBH4 derişiminin etkisi 
 
Sodyum borhidrürün etkisinin irdelenmesi için % 0,1 – 7 (m/v)’lik NaBH4 

çözeltisi ile  deneyler yapıldı. Elde edilen veriler Şekil 4.10‘da gösterilmiştir. 

Buna gore  yaklaşık % 4 (m/v)‘e kadar olan NaBH4 derişim aralığında hem 

heksadekan hem de APDC ortamında absorbans değerlerinde sürekli artış 

gözlendi. Bundan sonrasında ise göreceli olarak absorbans değerlerinde 

düşme başladı. Ayrıca saptanan bu derişimde farklı hacimde NaBH4 

uygulaması da yapılmış ama analit (TBT) absorbansında daha fazla bir artış 

gözlenmemiştir.  



112 
 

 

 
Şekil 4.9.  HS-SDME-GFAAS le TBT tayininde NaBH4 derişiminin etkisi  
                 (50 ng/mL TBT). 

 

Bu nedenle %3,5 (m/v) NaBH4 derişimi en uygun derişim olarak seçildi ve 

sonraki çalışmalarda bu derişim kullanıldı. 

 
4.3.4. Damla hacminin etkisi 
 
Damla hacminin mikro özütleme verimine etkisini gözlemek amacı ile 1,0 – 

5,0 µL hacim aralığı denendi. Seçilen toplayıcı reaktifler heksadekan ve 

APDC ile en yüksek absorbans değerleri 3,0 – 3,3 µL aralığında elde edildi. 

Bu hacimden daha fazlasındaki denemelerde absorbansda düşme başlarken 

en fazla 3,4 µL den başlayarak ise damlanın şırınga ucunda tüm özütleme 

süresi boyunca tutulması mümkün olmamaktadır. 

 

Tepe boşluğu ile temasdaki damlanın hacminin artmasıyla özütleme 

veriminin de artması beklentisi ve deneysel olarak elde edilen verilere 

dayanarak  TBT çalışmalarında 3,0 µL damla hacmi kullanıldı. 
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4.3.5. Toplayıcı reaktif derişiminin etkisi 
 
Heksadekan veya APDC derişimi tüm analiz değişkenleri arasında en önemli 

iki tanesinden biridir.   Toplayıcı reaktif olarak kullanılan heksadekan veya 

APDC derişiminin asılı duran mikrodamlaya etkisinin en uygun olduğu 

derişimi bulmak için  0 – 50 mg/L derişim aralığında toplayıcı reaktif ile TBT 

için absorbans değerleri okunmuştur. Elde edilen veriler Şekil 4.11’de 

gösterilmiştir. Heksadekan derişimi 25-40 mg/L arasında  APDC derişimi ise 

20-25 mg/L düzeyinde iken en yüksek absorbans değerleri elde edilmektedir. 

 

 

 
Şekil 4.10. HS-SDME-GFAAS ile TBT tayininde toplayıcı reaktif                                            
                  derişiminin etkisi (50 ng/mL TBT). 
 
Buna göre çalışmalarda toplayıcı reaktif derişimi heksadekan için 30 mg/L ve 

APDC için 25 mg/L seçilmiş ve sonraki deneylerde kullanılmıştır. 

 

4.3.6. Örnek hacminin etkisi 
 
Örnek hacminin mikro özütlemeye etkisinin gözlenmesi amacıyla denemeler 

yapıldı. TBT’nin iyonik yapısına bağlı olarak uçuculuğunun sınırlı olması 

beklendiği için 20 mL hacimli tüplerde 5 - 15 mL numune hacim aralığı 
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tarandı. 20 mL lik tüpde 7 - 10 mL aralığındaki örnek hacimleri için absorbans 

ve özütleme verimi açısından en yüksek değerler elde edilmiştir.  

 

Buna göre sonraki çalışmalarda 20 mL’lik tüp ve 10 mL örnek hacmi seçilmiş 

ve kullanılmıştır. 

 

4.3.7. Mikro özütleme süresinin etkisi 
 
İkinci önemli değişken olan özütleme süresi için yapılan araştırmanın 

sonuçları Şekil 4.11’de gösterilmiştir. Tepe boşluğu, numune çözeltisi ve 

damla arasında dengenin kurulması gerekmektedir. Buna göre yaklaşık 

olarak heksadekan ve APDC için sırasıyla, 350 ve 300 s sonra absorbans 

azalmaya başlamıştır.   

 

 
Şekil 4.11. HS-SDME-GFAAS ile TBT tayininde mikro özütleme süresinin   
                  etkisi (50 ng/mL TBT). 
 
 
Buna gore çalışmada mikro özütleme süresi heksadekan için 350 s ve APDC 

için 300 s olarak seçilmiş ve sonraki çalışmalarda uygulanmıştır. 
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4.3.8. Karıştırma hızının etkisi 
 
Karıştırma hızının mikro özütleme verimine etkisi araştırılmıştır. Bu amaçla 

100-1000 rpm arasındaki karıştırma hızlarında TBT tayini yapılmıştır. 

Yaklaşık 700 rpm’e kadar  absorbansda artışlar gözlenmiştir.. Yüksek hızdaki 

karıştırma tepe boşluğu – çözelti – damla dengesinin kurulma süresini belli 

oranda kısaltmaktadır. Hızın daha fazla artması ise çözeltiden sıçramaların 

başlaması nedeniyle damlanın kopmasına neden olmaktadır. 

 

Buna göre çalışmada 600 rpm karıştırma hızı olarak seçilmiş ve sonraki 

çalışmalarda uygulanmıştır. 

 
4.3.9. Tuz (NaCl) derişiminin etkisi 
 
Numuneye eklenecek tuz, çözeltinin iyonik gücünü arttıracak böylece kalayın 

sulu fazdaki çözünürlüğü düşecek ve organik fazdaki derişimi artacaktır 

[Pena ve ark, 2008]. Bu beklentiye göre ortama 0 – 20 % (m/v) aralığında 

NaCl eklenmiştir.  HS-SDME-GFAAS’de karşılaşılan durum beklendiği gibi 

ayırmanın artması yönünde gelişmemiştir. Absorbansda artış gözlenmemiştir.  

 

Bu sonuca göre çalışmada NaCl kullanılmamıştır. 

 

4.3.10. Seçimli TBT ve Sn tayin araştırması   
 

Seçimli tayin için APDC toplayıcı reaktifi ile TBT ve Sn’ın birlikte bulunduğu 

bir örnekle analitler için okunan absorbans değerlerinin pH ile değişimi 

incelenmiştir (Şekil 4.12).  

 

Yapılan çalışmalar sonucunda tribütilkalay ve inorganik kalayın birlikte 

bulunduğu ortamlarda farklı pH’larda yöntemin istenen düzeyde seçici, 
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girişimlerden uzak ve kabul edilir düzeyde geri kazanım oranları ile sonuçlar 

verebileceği gözlenmiştir.  

 

 
Şekil 4.12  Tribütilkalay ve kalayın HS-SDME-GFAAS ile seçimli tayininde pH      
                  etkisi (50 ng/mL TBT ve 50 ng/mL Sn). 
 
 
Buna göre TBT ve inorgonik kalayın (iSn) ortamda birlikte bulundukları 

durumda seçimli tayin yapabilmek için pH, TBT ve iSn için sırasıyla, 6 ve 4 

olarak seçilmiş ve uygulanmıştır 

 

 Analizde etkin olan tüm değişkenlerin tek tek irdelenmesiyle elde edilen en 

uygun deney koşulları Çizelge 4.13 ‘de özetlenmiştir.  
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 Çizelge 4.13. HS-SDME-GFAAS ile tribütilkalay tayini analiz koşulları 

 

 
Değişkenler 

 

 
Değerler 

 
Heksadekan 

 
APDC 

 
Ortam Sıcaklığı ( ) 

 
30 

 
30-35 

 
pH 

 

 
         TBT 6 6 

          iSn 
 

4 
 

4 

 
NaBH4 derişimi (%m/v) 
TBT 

3,5 3,5 

 
Damla hacmi (µL) 
 

3 3 

Toplayıcı reaktif derişimi 
(mg/L) 

30 25 

Numune hacmi (mL) 10 10 

Mikro özütleme süresi 
(s) 

350 300 

Karıştırma hızı (rpm) 600 600 

NaCl (mg/L) − − 

 
Ayrıca tribütilkalay tayini için geliştirilen HS-SDME-GFAAS yöntemi yanısıra 

toplam kalay tayininin ICP-MS ile ve TBT’nin GC-FPD ile  elde edilen geri 

kazanımları karşılaştırılmış ve Çizelge 4.14’de gösterilmiştir. TBT nin GC-
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FPD ile tayininde türevlendirme maddesinin NaBH4 olduğu şartlarda 

tekrarlanabilir sonuçlar alınamamıştır.  

 

Çizelge 4.14. Ayıklanmış iri kara midyede TBT tayininde HS-SDME-GFAAS 
             ve  GC-FPD ile geri kazanım sonuçları. 
 

Eklenen 
derişim 
(TBT) 
ng/mL 

 
Bulunan 

Derişim TBT 
3,5 % (m/v) 

NaBH4 
pH=6 
ng/mL 

 
(HS-SDME-

GFAAS) 
 

Bağıl 
Hata 
(%) 

 
 

Bulunan 
Derişim TBT 
3,5 % (m/v) 

NaBH4 
pH=6 
ng/mL 

 
(GC-FPD) 

 

Bağıl 
Hata 
(%) 

 
Ayıklanmış iri kara midye 
 

 

+0 

 

0,037±0,01 
 

 
<LOD 

 

 

+10 

 
11±2 

 

+ 10 

 
9±1 

 

- 10 

 

+20 

 
18±2 

 

- 10 

 
17±3 

 

- 15 

 

+40 

 
41±4 

 

+2,5 

 
31±4 

 

- 22,5 

Sonuçlar (x±s) N=3 olarak hesaplanmıştır. 
 

4.4. HS-SDME-GFAAS yöntemi ile tribütil kalay tayininin geçerli  
       kılınması (validasyon) çalışmaları  
 
Çalışmada, HS-SDME yöntemi uygulanarak tribütilkalay (TBT)  tayini için 

yöntem geliştirilmesi aşamasında kullanılan iki farklı toplayıcı reaktif, 

heksadekan ve APDC için yöntemin geçerli kılınması kapsamında 

gerçekleştirilen deney sonuçları aşağıda açıklanmıştır.  
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Geçerli kılma değişkenleri olarak belirlenen değişkenler şunlardır; 

 

• Gözlenebilme ve tayin sınırı, 

• Kesinlik, 

• Doğrusallık, 

• Doğruluk, 

• Seçicilik  

 
4.4.1. Gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) 
 
Gözlenebilme sınırını belirleyebilmek için 30-35  sıcaklıkta 20 mL’lik tüpte 

NaCl olmaksızın ve 0,1 M asetat tampon çözelti ile pH’sı 4’e ayarlanmış, 

içine az miktarda TBT eklenmiş ve 1 mL % 3,5 (m/v) NaBH4 şırınga edilerek 

10 mL tanık numune hazırlanmıştır. 600 rpm’de 3,0 µL 30 mg /L heksadekan 

içeren damla ile 350 s veya 3,0 µL 25 mg /L APDC içeren damla ile 300 s 

sürekli karıştırılarak özütlenmiştir. Böylece 19-20 kez analiz edilen tanık 

numune absorbans değerlerinin standart sapmasının 3 katına karşılık gelen 

gözlenebilme sınırı (LOD) 3ót/m bağıntısı ile hesaplanmıştır. Tanık numune 

sinyallerinin standart sapmasının 10 katına karşılık gelen tayin sınırı (LOQ) 

ise 10 ót /m bağıntısı ile hesaplanmıştır.  

 

Buna göre TBT için toplayıcı reaktifin heksadekan olduğu koşullarda LOD 0,5 

ng/mL  (N=20) ve toplayıcı reaktifin APDC olduğu koşullarda LOD 0,8 ng/mL 

(N=20) olarak hesaplanmıştır. 

 

4.4.2. Kesinlik 
 
Ölçüm sonucunun kesinlik ölçüsü, tekrarlanabilirlik (r) ve/veya uyarlık (R) 

cinsinden ifade edilir. Bunun için referans bir örnek veya laboratuvarda 

hazırlanan bir örnek kullanılır. Tekrarlanabilirlik Kalite Kontrol KK numuneleri 

sonuçlarındaki küme içi ve kümelerarası farklılık olarak tanımlanır.  Bu 
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amaçla TBT’nin SDME yöntemi kullanılarak tayininin kesinlik çalışmaları için 

2 tane laboratuvar içi KK malzemesi hazırlanmıştır  Bunlardan KK 01 kodlu 

olan 25 µg/L ve KK 02 kodlu olan 50 µg/L TBT içermektedir.  Bunlarla 8 adet 

bağımsız (küme içi) analiz yapılmış ve işlem 3 gün (kümeler arası) üst üste 

taze hazırlanan KK malzemeleri ile tekrarlanmıştır. Ölçüm sonuçlarının bağıl 

standart sapmaları hesaplanmıştır. 

 

% BSS (r)  =  100
X
S

 
 

Analize ait kesinlik değerleri Çizelge 4.14 - 4.17’de verilmiştir. Küme-içi 

tekrarlanabilirlik sonuçları Çizelge 4.14’de, 3 gün boyunca yapılan kümeler-

arası tekrarlanabilirlik sonuçları ise Çizelge 4.15 - 4.17’de gösterilmiştir. 

Sonuçların ortalamaları elde edilen en az 8 tayin tekrarı ile saptanmış ve 

ortalama gerikazanım hesaplanarak yöntemin kesinliği tespit edilmiştir.  

 

Çizelge 4.15. Heksadekan veya APDC toplayıcı reaktifleri ile elde edilen  
                       küme-içi tekrarlanabilirlik sonuçları 
 

Toplayıcı 
reaktif 

 
Heksadekan

 
APDC 

 
Katılan TBT 

derişimi 
25 µg/L 50 µg/L 25 µg/L 50 µg/L 

 
Ortalama 

 
23,73 

 
47,72 

 
23,14 

 
45,03 

 
 

N 
 

8 8 8 8 

 
S 
 

1,23 2,40 1,70 1,35 

 
%BSS  

 
5,20 5,03 7,32 3,00 

% Geri 
kazanım 94,92 95,44 92,55 90,06 
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Çizelge 4.16. Heksadekan veya APDC toplayıcı reaktifleri ile kesinlik için  
           gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası tekrarlanabilirlik   
           analizleri 1’nci gün  verileri 
 

Gün 1
Toplayıcı 

reaktif 
 

Heksadekan
 

APDC 
 

Katılan TBT 
derişimi 

25 µg/L 50 µg/L 25 µg/L 50 µg/L 

 
Ortalama 

 

 
23,73 

 

 
47,72 

 

 
23,14 

 

 
45,03 

 
 

S 
 

1,23 2,40 1,70 1,35 

 
% BSS  

 
5,20 5,03 7,32 3,00 

% Geri 
kazanım 94,92 95,44 92,55 90,06 

 
 
Çizelge 4.17. Heksadekan veya APDC toplayıcı reaktifleri ile                                
                      kesinlik için gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası  
                      tekrarlanabilirlik analizleri 2’nci gün  verileri 
 

Gün 2
Toplayıcı 

reaktif 
 

Heksadekan
 

APDC 
Katılan TBT 

derişimi 25 µg/L 50 µg/L 25 µg/L 50 µg/L 

 
Ortalama 

 

 
23,53 

 

 
47,30 

 
22,98 

 
46,20 

 
 

S 
 

1,40 
 

1,70 
 

1,31 
 

2,27 
 

 
% BSS  

 
5,94 

 
3,60 

 
5,70 

 
4,91 

 
% Geri 

kazanım 
94,11 

 
94,54

 
91,93

 
92,40 

 
 
 
 
 



122 
 

 

Çizelge 4.18. Heksadekan veya APDC toplayıcı reaktifleri ile kesinlik için  
             gerçekleştirilen 3 günlük kümeler-arası tekrarlanabilirlik   
             analizleri 3’ncü gün  verileri 
 

Gün 3
 

Katılan TBT 
derişimi 

 
Heksadekan 

 
APDC 

 
Katılan TBT 

derişimi 
25 µg/L 50 µg/L 25 µg/L 50 µg/L 

 
Ortalama 

 
23,69 

 

 
46,60 

 
22,77 

 
44,90 

 
 

S 
 

1,49 
 

2,16 
 

1,75 
 

2,16 
 

 
% BSS  

 
6,31 

 
4,64 

 
7,68 

 
4,81 

 
% Geri 

kazanım 
94,76

 
93,27

 
91,07

 
89,79 

 
 

Yapılan çalışmalar ile elde edilen sonuçlara göre yöntemin kesinliği oldukça 

yüksektir. Bu çalışmalarda elde edilen ve çizelgelerde de gösterildiği üzere 

tribütilkalay için bağıl standart sapma (BSS) % 8’den daha düşüktür. 

 

Uyarlık çalışması için laboratuvarlararası karşılaştırma gerektiği için bu 

geçerli kılma çalışması kapsamındaki değişkenlerden birisi olarak 

seçilmemiştir.  

 

4.4.3. Doğrusal çalışma aralığı 
 
TBT için kalibrasyon grafiğinin denklemi şöyledir; 

Heksadekan :   A= 0,0342  [TBT] - 0,0178;   R2=0,9995 

APDC    :   A= 0,0111  [TBT] - 0,0142;   R2=0,9961   

 

Burada; 
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A  : Absorbans, 

[TBT]  : Tribütilkalay derişimi (ng/mL) 

dir. 

 

Kalibrasyon grafiği çalışma kapsamında optimize edilen ve Çizelge 4.12’de 

belirtilen deneysel koşullarda heksadekan için 55 ng/mL’ye, APDC için ise 40 

ng/mL’ye kadar doğrusaldır. Doğrusal çalışma aralığının alt sınırı LOQ, üst 

sınır ise kalibrasyon eğrisinde doğrusallığın sonlandığı (LOL) sınırdır. Buna 

göre doğrusal çalışma aralığı Çizelge 4.20’de özetlendiği üzere heksadekan 

için 1,6 – 55 ng/mL APDC için 2,5 – 40 ng/mL’dir.  

 
4.4.4. Doğruluk 
 
 
HS-SDME-GFAAS yönteminin tribütilkalay tayini için uygun şartlarının 

belirlenmesinden (Çizelge 4.12) sonra, yöntemin doğruluğunu araştırmak 

amacıyla belgeli referans madde (CRM) analizleri yapılmıştır. Bu amaçla 

analiz edilmek üzere içinde bulunan TBT’nin belgelendiği midye dokusu 

(ERM-CE 477 Mussel tissue) ve içinde bulunan Sn’ın belgelendiği 

köpekbalığı kas dokusu (NRC DORM-2) CRM olarak seçilmiştir. Numune 

Kısım 3.3.2, Kısım 3.3.3  ve Kısım 3.3.4’da açıklandığı gibi hazırlanmış ve 

TBT ve iSn önerilen yöntem kullanılarak, ayrıca  toplam kalay da ICP/MS ile 

analiz edilmiştir.   

 

%95 güven seviyesinde TBT ve iSn için elde edilen tayin sonuçları Çizelge 

4.19’da verilmiştir.  

 
 
Buna göre belgeli referans madde analizinde heksadekan ve APDC ile % 4 

den daha küçük bağıl hata ile TBT tayini yapılmıştır. Analizlerde heksadekan 

ve APDC için, bağıl standart sapmalar % 5 den daha küçük bulunmuş, geri 

kazanımlar ise % 97 olarak gerçekleşmiştir.  
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Çizelge 4.19. Belgeli referans maddeler ile analiz sonuçları. 

 
Analit 

(Yöntem) 

Belge Değeri  
(µg/g) 

Bulunan değer   
(µg/g) 

(ortalama± 

ts/√N) 

Bağıl 
Hata 
 (%) 

Bağıl standart 
sapma  

(%)   
 

Geri 
kazanım   

(%)  

TBTa 

(HS-SDME-GFAAS) 

 

Heksadekan 
2,20 ± 0,19 

2,12 ± 0,10 -3,51 4,88 96,49 

 

APDC 
2,13 ± 0,09 -3,25 4,57 96,75 

 

iSnb 

(HS-SDME-GFAAS) 

 

Heksadekan 
0,023 0,021 ±0,001  -8,69 5,33 91,31 

 

Snb 

(ICP-MS) 

MW 

özütleme 0,023 0,023 ± 0,001 0 4,35 100 

 %95 güven seviyesinde 7 ölçüm sonuçları.   
a  TBT tayini için midye dokusu (ERM-CE 477 Mussel tissue) analiz edilmiştir. 
b  Kalay tayini için köpekbalığı kas dokusu (NRC DORM-2) analiz edilmiştir.
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4.4.5. Yöntemin seçiciliği (girişim etkisi) ve gerçek numunelere   
           uygulanabilirliği 
 
Geliştirilen yöntemin geçerli kılınması araştırılırken önemli değişkenlerden biri 

de girişim etkisinin saptanmasıdır. Bu amaçla su ve midye örneklerine katım 

yapılmıştır. Deiyonize su, şehir şebeke çeşme suyu, atık su ve midye 

örnekleri kullanılmıştır. Çalışmada eklenecek elementler belirlenirken fabrika 

atıkları açısından Tehlikeli Atıkların Kontrolü Yönetmeliği EK-11A 

kapsamında “Atıkların Düzenli Depo Tesislerine Depolanabilme Kriterleri” de 

gözönüne alınmıştır. Buna göre örneklere her biri 100 ng/mL As, Hg, her biri 

200 ng/mL Pb, Cd her biri 300 ng/mL  Cr, Cu ve her biri 500 ng/mL Zn, Ni ile 

10 µg/mL Ca,  50 µg/mL Mg, 100 µg/mL K ve 250 µg/mL Na eklenmiştir. 0, 5, 

10 ve 20 ng/mL TBT ve inorganik kalay halinde standart katma uygulanarak 

örnekler hazırlanmıştır. Örnekler önerilen yöntemle ve en uygun deney 

koşullarında analiz edilmişlerdir. APDC toplayıcı reaktifi ile elde edilen 

sonuçlar Çizelge 4.20’de gösterilmiştir. 
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Çizelge 4.20. Yöntemin seçiciliğinin As, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Hg, Zn,  Na, Ca,   
                      Mg, K varlığında farklı su ve midye  numuneleri ile  
                      araştırılmasıa,b. 
 
Eklenen 
derişim 

(Sn+TBT
) 

ng/mL 

Bulunan 
Derişim 

TBTc 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Bulunan 
derişim iSnd 

ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Bulunan 
Derişim 
Toplam 

Sne 
ng/mL 

Bağıl 
Hata 
(%) 

Deiyonize su
+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+5 5±0,5 - 5±0,5 - 10±0,2 - 

+10 9±1 -10 9±1 -10 19±1 -5 

+20 19±1 -5 18±1 -10 40±2 - 

Şehir şebeke suyu 

+0 < LOD  < LOD  < LOD  

+5 5±0,5 - 5±0,5 - 10±0,2 - 

+10 9±1 -10 9±1 -10 18±1 -10 

+20 19±1 -5 19±2 -5 39±2 -2 

Atık su 

+0 0,05±0,01  0,103±0,014  0,157±0,02  

+5 5±0,5 - 5±0,5 - 10±0,2 - 

+10 9±1 -10 11±1 +10 20±1 + 

+20 18±1 -10 19±2 -5 39±2 -2 

Kara midye 

+0 0,034±0,00
6 

 0,122±0,016  0,171±0,02  

+5 4±00,5 -20 4±0,5 -9 9±0,2 -10 

+10 9±1 -10 9±1 -10 19±1 -6 

+20 19±2 -5 19±2 -5 39±2 -2 
a Sonuçlar (x±S) olarak hesaplanmıştır (N=3). 
b APDC ile alınan sonuçlardır. (Heksadekan ile benzer sonuçlar alınmıştır) 
c 3,5 % (m/v) NaBH4 pH=6iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile TBT tayin edilmiştir.   
d 3,5 % (m/v) NaBH4 pH=4 iken HS-SDME-GFAAS yöntemi ile iSn tayin edilmiştir.  
e Toplam Sn ICP-MS yöntemi ile tayin edilmiştir. 
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4.4.6. Önerilen yöntem için belirlenen performans değerleri özeti 
 

HS-SDME-GFAAS ile TBT tayini için elde edilen peformans değerleri Çizelge 

4.21 ‘de gösterilmiştir.  HS-SDME-GFAAS ile TBT tayini için geliştirilen 

yöntemin geçerli kılınması kapsamında elde edilen diğer peformans 

değerlerinin sonuçları da Çizelge 4.22’de gösterilmiştir.   
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Çizelge 4.21.  TBT  için  heksadekan ve APDC ile elde edilen analitik performans değerleri-1 
 

    

Çizelge 4.22 TBT için heksadekan ve APDC ile elde edilen analitik performans değerleri-2 
 

 
Toplayıcı 
Reaktif 

KESİNLİK 
(% Gerikazanım)(N)(%RSD) 

DOĞRULUK 
(%BH) 

SEÇİMLİLİK 

 Küme içi 

tekrarlanabilirlik(N) 
Kümeler arası tekrarlanabilirlik (Ẋ) 

(N) )(%RSD) 

ERM-CE 477 Midye dokusu 

Tissue (%GK)(N) 

pH % (m/v) NaBH4 

Heksadekan 95,44 (8)5,03 95,44  94,54  93,27 (94,41)  

(8) 4,42 

+ 3,51  

 (96,49)  (7)  

 4     3,5 

APDC    90,06 (8)3,00 90,06  92,40  89,79 (90,75)  

(8) 4,24   

+ 3,25   

(96,75)  (7) 

  4    3,5 

%95 güven seviyesinde alınan ölçüm sonularının ortalamalarıdır.  
Ölçüm sayıları (N) tabloda gösterilmektedir.

Toplayıcı 
Reaktif 

Kalibrasyon denklemi R2 LOD(3σ)(N) 
(ng/mL) 

LOQ(10σ)(N)  
(ng/mL)       

Doğrusal 
Aralık 

(ng/mL) 

BSS(N)   
  (%) 

Zenginleştirme 

Oranı 

Heksadekan Y= 0,0338  [TBT] - 0,0067 0,9968 0,5(20) 1,6(20) 1,6-55 5,03(8) 55 

APDC      Y= 0,0111  [TBT] - 0,0142    0,9961 0,8(20)  2,5(20) 2,5-40 3,13(8) 34 
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5. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 
 

Ağır metal ve minerallerin yaşamımızda vazgeçilmez olduklarının anlaşıldığı 

son yıllarda artan hastalıklar ve bunlara karşı en doğru ve güçlü savunmanın 

sağlıklı beslenme olduğunun ortaya çıkması ile kesinlik kazanmıştır. Bu 

farkındalığın beraberinde ise analitik kimya alanında geçtiğimiz on yıllardır 

önem kazanan metal türlemesi tayinleri daha da öne çıkmıştır. Zararlı veya 

toksik ayrımının toplam element tayini ile değil ancak doğru kimyasal 

yapıların tayinleri ile yapılması gerektiği bilinmektedir. Bu tür analizler ise 

mutlaka iki cihazın peşpeşe kullanımını gerektirmektedir. Önce kromatografik 

yöntemlerle organik maddelerin ayrılmasının ardından tayin için AAS ve/veya 

ICP-MS kullanılması yaygındır. Bazı tayinler de çok yaygın kullanımı 

olmayan dedektörler ile yapılabilmektedir. Çalışmayla ilgili olarak buna 

verilebilecek örnek tribütil kalay tayini için GC-FPD kullanımıdır. 

Organometaller özellikle son yıllarda tayinleri açısından önem 

kazanmaktaysa da aynı sorunlar geçerliliğini korumaktadır. Bu açıdan henüz 

tayinleri çok yaygın değildir. 

 

Bu tezde, sıvı-sıvı özütleme tekniğine dayalı tek damla mikro özütleme 

tekniği kullanılarak metilciva ve tribütilkalayın özellikle inorganik yapılarının 

da varlığında seçimli olarak tayini için yöntem geliştirilmiştir. Yöntem, tayin 

edilecek elementin hidrürünün oluşturularak grafit fırınlı AAS‘ye taşınması 

biçiminde gerçekleştirilmiştir. Bu tez kapsamında organometallerin tek damla 

mikro özütleme tekniği ile zenginleştirilmesi ve tayini için farklı toplayıcı 

reaktifler denenmiştir.  

 

Her reaktif için ve seçilen her iki organometal için analiz koşulları tek tek 

çalışılarak belirlenmiştir. Bunlar başlıca sıcaklık, tampon derişimi ve pH, 

NaBH4 derişimi, damla hacmi, toplayıcı reaktif derişimi, örnek hacmi, mikro 

özütleme süresidir. Yöntem için girişim etkisi, kısa ve uzun süreli 

tekrarlanabilirlik analizleri ile kesinlik, doğruluk, gözlenebilme sınırı (LOD), 
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tayin sınırı (LOQ) ve doğrusal çalışma aralıkları belirlenerek geçerli kılma 

(validasyon) çalışması tamamlanmıştır. Geliştirilen yöntem, seçilen 

organometallerin bazı çevre ve gıda örneklerindeki tayinleri için başarı ile 

uygulanmıştır. 

 
Geliştirilen yöntem Ankara şebeke çeşme suyu, marketlerde satılan 

şişelenmiş içme (kaynak) suları ve laboratuvar tipi deiyonize su sisteminden 

elde edilen ultrasaf su örneklerinde ve marketlerde satılan balık örneklerinde 

metilciva, inorganik civa tayinlerine uygulanmıştır.  Aynı yöntem gerekli 

uyarlamalar yapılarak laboratuvar tipi deiyonize su sisteminden elde edilen 

ultrasaf su, Ankara şebeke çeşme suyu ve İzmir Gediz ağzından toplanan iri 

kara midye örneklerinde tribütilkalay tayinlerinde uygulanmıştır. Geliştirilen ve 

geçerli kılınan yöntemin doğruluk kontrolleri belgeli referans malzemeler 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir.   

 

Henry kanununa göre beklentimiz analiz ortam sıcaklığı arttıkça, tepe 

boşluğundaki buhar basıncının da artacağı ve bu yolla, analitin damlaya 

özütlenmesinin artmasıdır. [Fragueiro ve ark., 2004]. Çalışmamızda  

görüldüğü üzere analiz ortam sıcaklığı arttıkça mikro özütleme verimi 

azalmaktadır. Bu da sıcaklık artışının daha baskın olduğunu göstermektedir. 

Özütlenen damlanın dağılım katsayısı artan sıcaklıkla ters orantılı olarak 

azalmaktadır. Bu nedenle belli sıcaklıktan sonra örneği ısıtmak metilciva 

hidrürün uçuculuğunun daha fazla artırılmasını sağlamamaktadır. Şekil 

4.1’de gösterildiği gibi MeHg için mikro damladaki analit derişimi sıcaklık 

yaklaşık 25, 26 ºC’a  kadar arttırıldığında artış göstermekte daha sonrasında 

ise hidrürün termal kararsızlığı başlamaktadır. Benzer şekilde TBT için de 

heksadekan ve APDC için sırasıyla, 30 ºC ve 35 ºC’dan sonra kararsızlık 

görülmüştür.    
 

Hidrür oluşturmalı AAS analizlerinden bilindiği üzere hidrür oluşumu 

aşamasında en önemli faktörlerden birisi ortamın pH’sıdır. Ayrıca 
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özütlemelerde olduğu üzere SDME’de de tampon seçimi ve pH önemli bir 

faktördür. Bazik pH’larda mikro özütleme performansı düşmüştür. Tampon 

derişiminin artırılması ile şırınga ucundaki damlanın kararlılığı bozulmaktadır. 

Buna artan tampon derişimi ile doğru orantılı olarak tüp içindeki basıncın da 

artması neden olmaktadır. MeHg tayininde çözeltinin pH’sı HCl, asetik asit ve 

sodyum asetatla ayarlandı. pH’nın 4 ve üzerine çıkması ile özellikle TBT-

APDC absorbansında ani ve büyük düşüşler gözlenmiştir. Bunun kalay 

hidroksit oluşumundan kaynaklanmış olabileceği düşünülmektedir. TBT ve 

inorganik kalayın seçimli özütlenmesi Şekil 4.12’de gösterildiği üzere farklı 

pH’larda mümkün olmaktadır. 

 

Hidrür oluşurken tüpdeki sulu çözeltinin asit derişimi artarsa daha fazla 

NaBH4 gerekmektedir. NaBH4 derişiminin artışı ise aşırı yoğun hidrojen 

oluşumu demektir. Bu da Şekil 4.6 ‘da MeHg için görüldüğü gibi absorbans 

düşmesine neden olmaktadır. TBT için Şekil 4.9’da görüldüğü gibi NaBH4 

derişiminin etkisi ile yaklaşık % 3,5 (m/v) oranında en yüksek sinyal elde 

edildiği yönündedir.   

 

Tepe boşluğundaki damlanın yüzeyinin artmasıyla özütleme veriminin de 

artması beklenmiştir. Deneysel olarak da böyle  gözlenmiştir. Mikro özütleme 

sırasında sürekli karıştırılan çözeltinin üstündeki gaz fazı kısmında ve şırınga 

ucunda asılı tutulan damlanın hacminin artması damlanın kararlılığının 

azalmasına neden olmaktadır.  Kararlı halde, kopmadan kalabilen damla 

hacmi açısından en uygun şartlar deneysel olarak taranmış ve MeHg için      

4 µL, TBT için 3 µL uygun değerler olarak tesbit edilmiştir. MeHg için 4,2 µL 

den TBT için ise yaklaşık 3,4 µL den daha büyük damlanın şırınga ucunda 

tüm özütleme süresi boyunca tutulması kesinlikle mümkün olmamıştır.  

 

Çalışmadaki tüm değişkenler içinde en etkin iki değişkenden biri toplayıcı 

reaktifin derişimidir.  Numune çözeltisinden toplayıcı reaktif damlasına kütle 

aktarımı sırasında en fazla analit geri kazanımını sağlamak açısından en 
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önemli etkenlerden birisi toplayıcı reaktifin cinsi ve derişimidir. Çalışılan 4 

farklı toplayıcı reaktifden (Pd, Tiyoüre, APDC, heksadekan) sadece tiyoüre 

ve APDC metilciva için heksadekan ve APDC ise tribütilkalay için uygun 

bulunmuştur. Grafiklerden de görüleceği üzere toplayıcı reaktifin olmadığı 

ortamda mikro özütleme de gözlenmemektedir. Sonuçlar incelendiğinde, 

metilciva tayininde  tiyoüre ve APDC için sırasıyla, 15 mg/L ve 12 mg/L 

kullanıldığında hedeflenen mikro özütlemenin gerçekleşeceği görülmektedir. 

Tribütilkalay tayininde heksadekan ve APDC için sırasıyla, 30 mg/L ve 25 

mg/L ile hedeflenen mikro özütlemenin gerçekleşeceği görülmektedir. 

 

Örnek çözelti hacmi de SDME için uygun şartların bulunması kapsamında 

araştırılmıştır. Artan örnek çözelti hacmine karşılık azalan tepe boşluğunda 

analit derişiminin artması nedeniyle belli hacimden sonra absorbans 

değerlerinde düşme başlamaktadır. Belli bir hacimden daha fazla örnek 

kullanımı halinde absorbansda azalma yani TBT gibi uçuculuğu düşük 

bileşiğin örneğinin hacminin artması ile mikro özütleme geri alımında 

düşmeler gözlenmiştir. Örnek çözelti hacminin artması ile konveksiyonun ve 

analitin tepe boşluğuna taşınımının zorlaşması buna neden olmaktadır. 

Ayrıca örnek çözelti hacminin çok artması ile damlaya yakınlaşacağı için 

sıçramanın artması da beklenmelidir. Mikro özütleme sürecinde tepe boşluğu 

ile numune çözeltisi arasında ve toplayıcı reaktif arasında dengenin 

kurulması gerekmektedir. Tekralanabilir çalışmalar elde edilmesi için 

dengenin kurulmasını beklemek zorunludur. Elde edilen sonuçların kesinlik 

ve doğruluğuna göre örnek çözelti – tepe boşluğu arasında ve tepe boşluğu –

damla arasındaki denge oldukça hızlı oluşmaktadır. Bu dengenin kurulması 

metilciva için tiyoüre ile yaklaşık 3 dakika, APDC ile ise yaklaşık 4 dakikadır. 

TBT için heksadekan ve APDC ile  5 dakikadır. 

 

SDME çalışmalarında, toplayıcı reaktif damlasını çevreleyen yüzeyin kalınlığı 

analitin kütle aktarımını etkileyeceğinden çözeltiyi karıştırma hızı özütleme 

dinamiklerini etkileyecektir. Çalışma sonucuna göre MeHg için 500-550 rpm 
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ve üstü yüksek karıştırma hızlarında mikro özütlemede beklenen oranda artış 

olmaması bu değişkenin mikro özütleme süresi ile birlikte 

değerlendirilmesinin uygun olacağını düşündürmüştür. Yüksek hızdaki 

karıştırma, tepe boşluğu – çözelti – damla dengesinin kurulma süresini belli 

oranda kısaltmaktadır. Hızın daha fazla artması ise çözeltiden sıçramaların 

başlaması nedeniyle damlanın kopmasına neden olmaktadır. Buna göre 

karıştırma hızını MeHg için 500 rpm TBT için ise 600 rpm üzerine 

çıkarmadan mikro özütleme süresinin belirlenmesi için deneyler yapılmıştır. 

 

Ayırma sırasında özellikle apolar ve birbiri ile karışmayan organik çözücüler 

için yaygın olarak kullanılan amonyum, sodyum, potasyum ve magnezyum 

tuzlarının (klorür veya sülfat halinde) katılımasının etkilerindeki benzerliğin 

denenmesi düşünülmüştür.  Tuz katılması ile hidrofobik organik bileşenlerin 

sulu fazdan alınarak SPME fiberleri ya da SPE kartuşları üzerine 

adsorplanması sağlanmaktadır. Benzer etkinin SDME’de de oluştuğunun 

gözlenmesi amacı ile APDC için denemeler yapılmıştır.  Tepe boşluğunda 

(HS) gerçekleştirmeye çalıştığımız gaz-fazı ayırması sırasında eklenen 

inorganik tuzun sulu çözeltideki uçucu bileşiklerin aktiflik katsayısını 

arttıracağı ve bu yolla tepe boşluğu gaz fazı derişimini de arttıracağı 

düşünülmektedir [Pena ve ark, 2008]. Numuneye eklenecek tuz, çözeltinin 

iyonik şiddetini arttıracak böylece Hg/Sn ‘ın sulu fazdaki çözünürlüğü düşerek 

ve organik fazdaki derişimi artacaktır.   Bu beklentiye göre ortama %0 – 20  

(m/v) NaCl eklenmiştir. 10 mL numune her farklı tuz miktarı için 3 paralel 

olarak hazırlanmış ve HS-SDME-GFAAS’ de analiz edilmiştir. Sonuçlar 

beklendiği gibi tuz miktarının artışı ile ayırmanın artması yönünde gelişmiş 

fakat tuz derişiminin belli bir derişimden sonraki artırılması aynı zamanda 

damlanın yapısında bozunmaya ve dolayısı ile mikro özütleme veriminde de 

düşmeye neden olmuştur. Bu nedenle en uygun derişim olarak çalışmada 

%5  (m/v) NaCl kullanılmıştır. Benzer şekilde TBT tayini için de tuz katılması 

denenmiş fakat absorbansda artış kaydedilmediği için bu kısımda tuz 

kullanılmamıştır.   
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Toplam civanın ICP-MS ile tayini için elde edilen LOD 35 ng/L dir. MeHg için 

GFAAS ile elde edilen LOD 175 ng/mL; APDC ile HS-SDME-GFAAS ile elde 

edilen LOD 5 ng/mL (N=21) dir. GFAAS’ye göre MeHg için HS-SDME-

GFAAS ile duyarlık artış oranı yaklaşık olarak 35 kattır.  

 

Civa tayini için GFAAS bu elemente olan düşük duyarlığı nedeniyle uygun 

yöntem değildir. Ayrıca karmaşık ortamlarda da civa bileşiklerinin uçuculuğu 

nedeniyle yüksek sıcaklığa çıkılmasına ortam düzenleyici olması halinde dahi 

olanak vermemektedir. Buna göre HS-SDME-GFAAS ile MeHg+ tayininde  

APDC ‘nin daha duyarlı olduğu sonucuna ulaşılmaktadır.  

 
Toplam kalayın ICP/MS ile tayini için hesaplanan LOD 22 ng/L’ dir.  TBT’nin 

GFAAS ile tayininde elde edilen LOD değeri 27 ng/mL; heksadekan ile HS-

SDME-GFAAS ile elde edilen LOD 0,5 ng/mL (N=20) dir. Buna göre, TBT 

tayini için uygulanan iki yöntem karşılaştırıldığında duyarlık artış  oranı olarak 

yaklaşık 55 kattır. 

 

Uyarlık çalışmasında laboratuvarlararası karşılaştırma gerektiği için uyarlık 

bu geçerli kılma çalışması kapsamındaki değişkenlerden birisi olarak 

seçilmemiştir. Çalışmanın kesinliği 3 ardışık günde yapılan tekrarlanabilirlik 

çalışmaları ile  gerçekleştirilmiştir. Küme içi tekrarlanabilirlik için aynı gün 

içinde 8 ayrı numunenin paralleleri ile analiz edilmesi sonucunda aynı gün 

tekrarlanabilirlik ve geri kazanım değerleri hesaplanmıştır. Kümeler arası ve 

uzun sureli tekrarlanabilirlik için üç gün boyunca 8 ayrı numunenin paralel 

halinde yapılan analiz sonuçlarının ortalamalarından geri kazanım oranının 

standart sapmaları hesaplanmıştır. Yapılan çalışmalar ile elde edilen 

sonuçlara göre yöntemin kesinliği oldukça yüksektir. (Geri kazanım oranının 

standart sapması tekrarlanabilirliğin bu çalışmalarda elde edilen ve deneysel 

kısımdaki çizelgelerde de gösterildiği üzere metilciva için bağıl standart 

sapma (BSS) % 4’den daha düşüktür. 
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Önerilen yöntemin doğruluğu belgeli referans madde ile kontrol edilmiştir. Bu 

amaçla MeHg için BCR-463 Tuna Fish (ton balığı) ve TBT için ERM-CE 477 

Mussel Tissue (midye dokusu) kullanılmıştır. Belgeli referans madde ile hem 

5 noktalı standart katma kalibrasyonu hem de normal kalibrasyon eğrisi 

çizilmiş ve eğimler arasında fark olmadığı tespit edilerek yöntemin gerçek 

numunelere uygulanması aşamasında normal kalibrasyon tekniği 

kullanılmıştır. Aynı belgeli referans malzeme toplam civa tayini sırasında da 

ve farklı NaBH4 / HCl derişimleri ile yapılan seçimli tayin araştırmaları ve 

doğrulamaları sırasında da kullanılmıştır. Belgeli referans madde analizinde 

tiyoüre ve APDC ile % 3 den daha küçük bağıl hata ile metilciva tayini 

yapılmıştır. Analizlerde tiyoüre ve APDC için, bağıl standart sapmalar 

sırasıyla, % 5 ve % 4 den daha küçük bulunmuş, geri kazanımlar ise 

sırasıyla, % 97 ve % 101 olarak gerçekleşmiştir.  

 

Toplayıcı reaktif denemeleri sırasında ve girişim etkisi kapsamında yapılan 

çalışmalarda ortama katılan hidrür oluşturan elementlerden Pb, Cd, As ve Se 

toplayıcı reaktif olarak Pd kullanıldığı analizlerde % 65 - 74 oranlarına kadar 

düşen geri kazanım sonuçları vermiştir. Mizuike’nin belirttiği gibi %90  geri 

kazanım ağır metal tayinlerinde kabul edilen alt sınırdır [Mizuike, 1983]. 

Tiyoüre ve APDC’nin toplayıcı reaktif olarak seçilmesindeki önemli 

etkenlerden birisi de bu analizlerin sonuçları olmuştur. 

 

HS-SDME-GFAAS ile MeHg ve TBT tayinleri için geliştirilen yöntemin geçerli 

kılınması araştırılırken önemli değişkenlerden biri de girişim etkisinin 

saptanmasıdır. Bu amaçla su ve midye örneklerine katım yapılmıştır. MeHg 

tayinlerinde gerçek numune olarak laboratuvarımızda üretilen deiyonize su, 

yine laboratuvar içindeki çeşmelerden alınan şehir şebeke suyu ve 

Ankara’nın farklı semt marketlerinden satın alınan şişelenmiş içme suları ve 

balıklar kullanılmıştır. Seçimlilik-girişim etkisinin araştırılması için çalışmada 

“TS 266 İnsani tüketim amaçlı sular“ standardı dikkate alınmıştır. Buna göre  

örneklere 100 - 300 ng/mL düzeyinde Zn, Mn,  Cu, Cr, Fe, Mo, 10 - 250 
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µg/mL düzeyinde Na, Ca, Mg, K eklenmiş ve metilciva, inorganik civa ve 

toplam civa halinde standart katma uygulanarak elde edilen sonuçlar Çizelge 

4.7’de gösterilmiştir. Benzer şekilde ama sadece hidrür oluşturabilen 8 

element ile yapılan çalışmanın sonuçları da Çizelge 4.8’de yer almıştır. Buna 

göre HS-SDME-GFAAS’nin seçimliliği çalışmalarında hem diğer iyonlar 

varlığında hem de hidrür oluşturan elementler varlığında özellikle deiyonize 

su ile yöntemin geri kazanımı % 92’nin altına, şişe sularında ve balıklarda ise 

% 91’in altına düşmemektedir. Şebeke suyunda en düşük geri kazanım oranı 

% 85 olarak gerçekleşmektedir.   
 

TBT tayinlerinde gerçek numune olarak laboratuvarda üretilen deiyonize su, 

yine laboratuvar içindeki çeşmelerden alınan şehir şebeke suyu ve Ankara 

Organize Sanayi Bölgesinden alınan atık suları ve İzmir yöresinin iri siyah 

midyeleri kullanılmıştır. Çalışmada fabrika atıkları açısından Tehlikeli 

Atıkların Kontrolü Yönetmeliği EK-11A kapsamında “Atıkların Düzenli Depo 

Tesislerine Depolanabilme Kriterleri” gözönüne alınarak örneklere As, Pb, 

Cd, Cr, Cu, Ni, Hg, Zn ile deniz suyu açısından da Na, Ca, Mg, K eklenmiş ve 

standart katma uygulanarak elde edilen sonuçlar Çizelge 4.17’de 

gösterilmiştir. Buna göre geri kazanımlar ortalama olarak % 90 dan büyüktür. 

Üç tekrar için hesaplanan bağıl standart sapma atık su ve kara midyelerde 

özellikle katım yapılmamış numunelerde %14’e kadar çıksa da genel olarak 

%10 dan küçüktür. Bu sonuçlara göre yöntemin doğruluğu ve kesinliği TBT 

için de geçerlilik çalışmaları açısından yeterlidir. 

 

Farklı pH ve özellikle NaBH4 derişimi uygulanarak MeHg ve Hg nın seçimli 

olarak tayinleri başarı ile gerçekleştirilmiştir. Deneysel verilere göre seçilen 

ve uygulanan asetik asit/sodyum asetat tampon çözeltisi derişiminin 0,5 

mol/L üzerine çıkması ile mikrodamla kararlılığının bozulduğu gözlenmiştir. 

Bu nedenle uygulanan 0,5 mol/L tampon çözelti derişimi ile her iki türün de 

(MeHg ve iHg) numune ortamında bulunması halinde yüksek doğruluk ve 

tekrarlanabilirlikte seçimli tayin için farklı pH değerleri uygulanması gerekliliği 
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gözlenmiştir. pH 5 iken toplam civa (MeHg ve iHg) tayini gerçekleştirilirken 

pH 3,5 da iHg tayin edilerek farkdan MeHg tayinine ulaşılabilmektedir. Bu 

koşullarda elde edilen özellikle deiyonize su ile yöntemin geri kazanımı % 

92’nin altına düşmemektedir. Şebeke suyunda en düşük geri kazanım oranı 

% 89 olarak gerçekleşmektedir. 

 

Elde edilen tüm bağıl hata, geri kazanım ve bağıl standart sapma  değerleri 

analitik kimya açısından kabul edilebilir sınırlar içindedir. Sonuçlar, 

çalışmanın hedefine ulaştığını yani söz konusu örnek ortamlarında girişimden 

etkilenmeksizin yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlik ile metil civa ve inorganik 

civanın seçimli olarak tayin edilebileceğini göstermektedir. 

 

Yöntemin geçerli kılınması çalışmaları kapsamında yapılan doğruluk 

analizlerinde belgeli referans madde olarak ERM-CE 477 kodlu midye 

kullanılmıştır. 7 paralel numune 3 günlük kesinlik çalışması sırasında tekrarlı 

çalışılmıştır. Hergünün sonuçları birbirini tekrarlar olarak gerçekleşmiştir. 

Elde edilen sonuçlara göre heksadekan ve APDC ile % 4 den daha küçük 

bağıl hata ile TBT  tayini yapılmıştır. Analizlerde  heksadekan ve APDC için, 

bağıl standart sapmalar  % 5 den daha küçük bulunmuş, bağıl hatalar %4 

den küçük, geri kazanımlar ise yaklaşık  % 97 olarak gerçekleşmiştir. 

 

Analitik kimya laboratuvarlarında artık organik çözücülerin numune hazırlama 

aşamasında ve çokça kullanılması tercih edilmediği için mikro özütlemeler 

çok önem kazanmaktadır. Organokalay bileşikleri içinde en zararlı olan 

bütilkalay bileşiklerinden tribütilkalayın (TBT)  SDME ile ve alışılageldiği gibi 

gaz kromatografisi (GC) yerine GFAAS ile tayini çalışmalarımız başarılı 

olmuştur.  

 

Buna gore, bu tez çalışması kapsamında geliştirilen ve geçerli kılınan 

yöntemin yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlik ile sonuç verdiği görülmekte 

olup literatürde yer alan benzer konudaki çalışmaların LOD sonuçları ile de 
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karşılaştırılabilir düzeylerdedir. Bu amaçla yapılan derleme Çizelge 5.1’de 

gösterilmiştir.  Önerilen yöntem özellikle AAS kullanımı için uygulanmıştır. 

Peşpeşe kullanılan karmaşık cihazlar ile elde edilen LOD değerleri kadar 

düşük LOD değerleri elde edilememiştir. Ancak ülkemizde hemen hemen her 

laboratuvarda bulunan AAS ile bu düzeyde tayinlerin yapılabilmesi bile çok 

önemlidir.  
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Çizelge 5.1. Önerilen yöntemin literatürdeki yakın çalışmalar ile karşılaştırılması 

Analit Ortam Yöntem 
Toplama 
Reaktifi 

LOD (ng/L) % BSS 
Duyarlık 

artış 
oranıa 

Kaynak 

TBT Sediment 
HS-SDME- 

GC-MS 
Dekan 3 3,6 - 

Colombini, 

2004 

TBT 
Biyolojik 

örnekler 

HS-SDME- 

GC-ICP-MS 
Dekan 

0,8-1,8  (NaBET4) 

20-480  (NaBH4) 

1,1-5,3 

4,4-10,1 
- Xiao,  2008 

MeHg Balık 
HS-SDME-

ETAAS 
Pd(II) 4000 7 40 Gil, 2005 

MeHg Su 
Direkt-SDME-

HPLC 
[C6MIM][PF6] 11,0 5,3 27 

Pena-Pereira, 

2009 

MeHg Balık 
HS-SDME-

GFAAS 

Tiyoüre 6000 4,6 30 
Bu çalışma 

APDC 5000 3,6 35 

TBT Midye 
HS-SDME-

GFAAS 

Heksadekan 500 5,03 55 
Bu çalışma 

APDC 800 3,13 34 
a Önerilen yöntem ile elde edilen LOD’nin  diğer benzer yöntemlerle elde edilen LOD ile karşılaştırılması sonucu bulunan  
  orandır (Bkz sayfa 129-130).
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5.1. Genel Değerlendirme 
 

Tez kapsamında geliştirilerek geçerli kılınan HS-SDME-GFAAS yöntemi 

türetildiği sıvı-sıvı mikro özütleme uygulamaları içinde organometallerin 

tayinine belkide en uygun olandır. Ne yazık ki henüz çok fazla uygulaması 

bulunmamaktadır. Numune hazırlama her zaman çok önemlidir ama özellikle 

eser düzeyde tayinlerde daha da önemli olmaktadır. Uygulanacak yöntemin 

hızlı, ekonomik, kolay ve yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlikte olması istenir. 

Mikro özütlemenin en önemli özelliği ve tercih edilme nedeni elbette 

kullanılan çözücü miktarının düşüklüğü ve özütleme sırasında karmaşık 

cihazlara gerek olmadığı gibi yerinde (in-situ) türevlendirmeye olanak 

tanımasıdır. Zayıf noktaları ise sınırlı damla yüzeyi ve kinetiğin yavaşlığıdır.  

 
Geliştirilen bu yöntemle bu tezde; 

• Organometallerin tayinlerinin de artık yaygınlaşacağı, 

• Mutlaka kromatografi kullanılması gerekmeyeceği, 

• Tayin analiti organometalin yanısıra seçimli olarak inorganik yapıların da 

kolayca tayin edileceği, 

• Toplam element tayinine mahkum olunmayacağı  

sonucuna varılmıştır. 

 

Yöntemin, 

• kesinliği, 

• doğruluğu,  

• tekrarlanabilirliği, 

• gözlenebilme sınırı  

analitik kimya açısından kabul edilebilir düzeydedir.  
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5.2. Öneriler 
 
Yöntem; 

• Mutlaka farklı ortamlar ve organometaller için denenmelidir, 

• Aynı ortam ve organometaller için farklı toplayıcı reaktifler 

denenmelidir 

• Ülkemizde hemen her laboratuvarda AAS olduğu ve laboratuvar 

koşulunda uygulanması kolay olduğu için seçimlilik açısından farklı 

denemeler mutlaka yapılmalı ve yöntemin türleme için ilk seçenek 

olması sağlanmalıdır. 

 

Yöntem, mutlaka sağlık tematik alanına katkı sağlayacak boyuta taşınmalıdır.  

Çünkü 

• Pek çok ölümcül hastalığın temel nedeninin kötü beslenme daha da 

önemlisi kanserojenlerin yoğun olduğu gıdaların tüketilmesi olduğu 

artık kesin olarak bilinmektedir.  

• Kanserojenler tehdidinden korunabilmek için hızlı, kolay, ucuz ama 

mutlaka yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlikte yöntemlerin 

uygulanması gereklidir. 

• Avrupa Birliği başta olmak üzere tüm ülkelerin yönetmeliklerinde yer 

almaya başlayan bu tehlikeli türlerin tayinlerinin ülkemizde de yapılır 

olması ve standartlarımızda yer verilmesinin sağlanmasının yararlı 

olacağı düşünülmektedir.  
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