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I. Giris

Giintimlizde atomik absorbsiyon spektrofotometresi
(AAS) elemental analizin’bUtUn b#iltimlerinde rutin olarak
kullanilmaktadir. AAS y@nteminin organik maddelerin tayini
igin Bnerilmesi de her gegen giin artmaktadir (1). Analitik
kimyada iyon g¢gifti olugumunun kullanilmasi ile, tiketme ve
spektrofotometre gibi farkla analitik teknikler birlegtiri-
lebilmigtir. Bu birlegmenin safilanmasi sonucu organik mad-

delerin AAS ile tayininde yeni bir agama kaydedilmistir (2).

Caligmamizda farmakoldjik ve fizyolojik aktivi;
telerinden dolayi eczacilikta kullanimi genig bir yer tu-
tan alkaloitlerden atropin siilfat ve pilokarpin hidroklo-
rir segilerek, bu alkaloitlerin miktar tayinleri igin AAS

ile dolayli bir ydntem geligtifilmesi amaglanmigtir.

Geligtirilen ydntemin Tirkiye'de bulunan atropin
silfat ve pilokarpin hidrokloriir igeren mistahzarlara uygu-

lanmaigtar.

Bu ydntemle elde edilecek sonuglarin, Tirk ve ya-
banci farmakopelerde kayitli bulunan y@ntemler ile karsilasg-
tirmasi yapilarak, ﬁnerilebiiecek bir y&ntem olup olmadiga

tartigilmigtair.
. %€
Furulu

, M"; » Merke?!



II. GENEL BILGILER

II1.1. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS):

Atomik spektroskopi, yiiksek sicaklikta numunele-
rin buharlagmasi ile karakteristik dalga boylarinda absorb-
siyon veya emisyon lglmleri ile segilen atom derisimle-

rinin yiksek duyarlilikla belirlenmesidir.

Atomik spektroskopi, analitik kimyanin tizellikle
endlistriyel alanda temel araglarinain basinda gelmektedir.
ppm (mg/l) diizeyindeki analit derisimleri rutin olarak,
ppb (mg/ml) diizeyindekiler ise #n islemlerden gecirildikten

sonra analiz edilebilirler (3-4).
IT1.1.1. Absorbsiyonun Temel Ilkeleri (5):

Maolekiler Spéktrnskopide hiicrede yer alan numune
tarafindan 1si1§in absorbsiyonu veya hilicreye dik konumdaki
luminesansi #lgliliir. Bu olaylarin her biri atomik buharda
da olugabilir. Ayrica buharain yiksek sicaklifinda pek cgok
atom, sicaklifin etkisi ile hareketlenir ve yiiksek elektro-
nik dizeylerden birine uyarailar. Bunu takiben, gok kisa hir
slire igerisinde kendilifinden 1sik vererek diisiik elektronik
diizeye dénerler. Atomik spektroskopide bu lig olay sirasiy-

la; absorbsiyon, fluoresans ve emisyondur.

Absorbsiyon ve emisyon esaslarina dayanan atomik



absorbsiyon (AA) cihazinin semasi Sekil 1'de gdirlilmektedir.

aley
151k P P ”
kayr: —9 ., f ———= | Monokromator |—| Alx: — YUksdtici
_ 1
yazgi
+~— gaz
——e+—— hava
)
numune
¢ozeltis
T

Sekil 1: Atomik Absorbsiyon Spektrometresinin

Jemasi.

Sivi numune, 2000-3000 °K sicaklifindaki aleve
emdirilir ve alevde atomlarina ayrigir. Alevin yol uzunlugu
genel olarak 10 cm'dir. Ornefin alevde demir atomlarinin
151k absorbsiyonu #lglilecek ise; 1sik kaynadinda katot ola-
rak demir kullanilir. Bdylelikle demir katodu igeren lamba-
dan, demir atomlarinin karakteristik dalga boyundaki 1gin-

lari yayimlanmaktadair.
IT1.1.2. Atomik Cizgilerin Siddeti: (5-7)
IT.1.2.1. Atomik Absorbsiyon Katsayisi:

Birim zamanda absorblanan toplam enerji ve ataom-
hiicre hacmi; uyarilmis diizeyin birim hacimde bulunan ser-

best atomlaranin sayisi (N), absorblanan iginin enerjisi (E)



ve elektronik gegisglerin olabilirligi ile orantilidir (Egit-

lik 1).

E= B, .N.I .h.¥ (1)
ij v

Bij nlapilirlik faktﬁrq veya temel diizeyden (i),
uyarilmig diizeye (j) absorbsiyonunun Einstein olabilirlik
kafsaylsldlr. Iv’ frekansin (¥) spektral radyasyonunun gid-
deti ve h ise Plank sabitidir. Atomlar, salinan elektrik
dipolu olarak diigilinlilebilir. Toplam enerji, elektrodinamik

kanunlar tarafindan gikarilair ve harmonik osilatdir gibi

her birim zamanda absorblanir. Bdylece 2. egitlik olusur.
E= f.——=8 1 (2)

e, elektronun yiki, m, elektronun kiitlesi, f ise absorbsi-
von osilatdr kuvvetidirki; var olan 1sima tarafindan uyari-
bilen eslektronlarain séylslnl verir. Bu yolla belirlemenin
kullaniligi i1gimanin kuantum teorisine girisimden sonra
kaybolmug ve 1. ile 2. egitliklerin birlikte uygulanmasi
gelistirilmistir. Ikinci egitlik bir atom igin digliniiliirse

Ugilinci egitlik olusgur.

: v
LU LS Y (3)
™ .e? +J

Temel dizeydeki atomlarin absorbe ettifi i1sinlarin sayisi,
serhest atomlarin toplam sayisi ve atomlarin i1sin yakala-
yici tesirleri (absorbsiyon katsayisi (X) ) ile orantili-

dir (Egitlik &4).

E= X.N.IV.C (&)



€, 1si1k hizidar. Bdylece, Iv.c, birim zamanda birim hacim-
den gegen 1gin enerji miktarini verir. 1. ve 4. esgitlikle-

rin birlestirilmesi ile 5. egitlik olugturulur.

h . V o
X B 5 (5)
[

Absorbsiyon katsayisi (X),atom tarafindan absorblanabilen
1s1n giddeti ile #lglliir. Pratikte daha rahat kullanim igin,
shsorbsiyon katsayisi (K) olarak birim hacimde ifade edi-

lir (Egitlik 6).
K= X.N (6)

N, her birim hacimde enerji sbsorblayan atomlarin sayisi-
dir. Absorbsiyon katsayisi ayrica dimensiyon uzunlufunu da

icermektedir (Esitlik 7).

_2
f.N= 2.653x10 f N (7)

Spektral gizginin siddeti genellikle osilatéir kuvvetinden
gikarilir. Atomik derigim osilatdr kuvveti bilindigi zaman,
abhsorbsiyon katsayisindan (K) hesaplanabilir. Pek gok me-
tal icin f deferleri teorik ve deneysel olarak verilmekte-
dir. 5. esitligin geligtirilmesi igin, uyarilmigs ve temel
haldeki atomlar arasindaki iligki ihmal edilmelidir. Bu
absorbsiyon icgin uygun olmayan atom sayilarinin ihmali de-
mektir. Bundan bagka, kendiliginden emisyon olusmasi, ab-
sarbsiyon katsayisinda azalma meydana getirir. Buna bagl:

nlarak absorbsiyon katsayisi egitlik B'deki hale gelir.



(1-—+—3% ) g, (8)
; Ve Nj’ uyarilmig ve temel diizeyde bulunan birim hacimde-
ki atomlarin sayisini,q, ve gj, uyariimig ve temel diizeyle-
rin istatistiksel afirliklarini gﬁstermektedir. Ni/Nj ora-
ninin kiigiik oldufu durumlarda B. egitlik 5. egitlife yak-
lagir. Istatistiksel afirlik (g) ,tayinlerin yapildifjz ato-

mik durumlardaki atomik diizeylerin sayisidair.
IT.1.2.2. Uyarailmig Atomlarin Sayisi:

Mutlak 31cak11kta (T), absorhlanan serbest atom-
larin (N) gizgi siddetlerini, 1saisal egitlikte ve self ab-
sorhsiyon oglmadan anlatan formlil, esitlik 9'da gikarilmis-

tir.

g.
I = B...N.h.Y —i [exp(-Ei/kT)] (9)
F(T)

F(T), partisyon kisimsal fonksiyonunu, k, Boltzman sabiti-
ni gtisterir. N, serbest elementin kismi basincindan gikari-

lir. (Pm= N.k.T' den)

h. V 94 [ .
I =8B,,.P——— . _ = |exp (—El/kT)] (10)
Voo m oy F(T) ‘

10. egitlik, absorbsiyon gizgisinin siddetinin Pm' yi etki-
ven her faktéir ile defisebilecedini gtisterir. Self absorb-

siyon fazla miktarda ise, Iv ve Pm arasindaki oran daha ka-
rigik hale gelir. Ayrilmis emisyon gizgilerinin sinyali

(Im)'nin radyant akimi, esgitlik 11 ile verilmektedir.

N - A.L.h. Yo 'Bij' g;-exp (-Ei/KkT) (11)

I =
m

Ll F(T)



Nm’ alevin birim hacmindeki atomlarin belirlenebilen mini-

mum sayisi, L, optik yol boyunca alevin eni, {2 , emisyonun

34

kat agisi, h, plank sabiti (6.62x10° J.san.), Vo, gizgi

L , gecis olabilirligi (san.),

5

merkezinin frekansi (san '.), B

ij
F(T), partisyon fonksiyonu, k, Boltzman sabiti (B.62x10"
eV/derece), Es» uyarilmig seviyenin enerjisi ve g,, uyaril-

mig seviyenin istatistiksel afirligdidar.

IT.1.2.3. Uyarilmig Atamlarin Sayisina Sicaklik

Etkisi:

ny Ve n; partikiillerinin sayisi ile E, ve Ej ener-

jileri arasindaki iligki, mutlak sicaklikta 1sisal egitlik

olarak Boltzman dagilami ile verilmektedir (Esitlik 12).

I . oexp [— (Ei-Ej)/kT] (12)

Egitlik, ayni enerjinin defismemig alt diizeylerine sahip
olan ig kuantum sayisi J(2J+1) ile elektronun atamik uya-
rilmasina uygulanabilir. Verilen enerji dizeylerinin alt
diizeyleri genellikle esittir (Ei: Ej ve n,= nj gibi). Ei
diizeyi igin g5 alt diizeyi bulunursa, partikiillerin toplam
sayisi (Ni) ile enerjisi (Ei) bu nedenle g;-n, olur. Ei

ve Ej diizeyleri igin Ni/Nj orani da egitlik 13' deki sek-

lini alar.

9;- "3 93
N,/N .= = exp |- (E,-E.,)/kT (13)
it 3 i 7]
g.. n, g.
J J J

Bu egsitlikten, sicaklifjan artmasi ile, i1si ile uyarailan



atom kesrinin artacadi ve atomlarain toplam sayilari ile
kargilagtirildiklarinda ihmal edilebilecekleri gériilmekte-

dir.

Atomik absaorbsiyon dlgiimlerinde, teorik olarak
sicaklifa bafimlilik azdir. Glnkii uyarilmamig atomlarin sa-
visi esastir. Sicaklik deffigimleri absorbsiyona dolayli te-
sir eder. Ornefin sicaklik artinca, iyonizasyon artar ve
bu durum absorbsiyon gizgilerinin geniglemesine ve vyiltksek-
liklerinin azalmasina yol agar. Bu nedenle, nicel #dlglmler

igin atomizasyon sicaklifainin kontrolid gerekmektedir.

Atomik absorbsiyonda galigma sicakliklarinda,
Boltzman dagilimina gidre temel dﬁzeydeki atomlarin sayisi,
uyarilmis diizeye giire gok fazladir. Bu nedenle temel diizey-
den olan gegislerdeki absorbsiyonlar en giddetli olup, bun-

lara rezonans gizgileri denmektedir.
I1.1.3. Atomik Cizgilerin Genisligi (6-B):

Absorbsiyon gizgileri monokromatik oclmayip, be-
lirli bir geniglikleri vardar. Bir absorbsiyon g¢izgisinin
vari geniglifi, absorbsiyon katsayisinin yarisina karsilik

gelen geniglik olarak tanaimlanir (Sekil 2).
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Sekil 2: Absorbsiyon Hatti Profili ve Yari Genigligi.

Rezonans cgizgilerinin yari giddetindeki genigligi, artan

basing ve artan sicaklik ile grtmaktadir (7).

IT.1.3.1. Dogal Genigleme:

Uyarilmig dizeydeki atomun 8mrii, iginlama &mri
(7) tarafindan belirlenir. Ve uygun gecisler ile ters ola -
rak rezonans diizeyleri defiigsir . Gegis olabilirliginin (Bij)
bliyiikliigli, isinlama siiresini kisaltir (Esitlik 14).

= A
T 1/813. (14)
Heisenberg tarafindan rezonans gizgilerinin ge-

niglifi egitlik 15 ile gikaralmigtir.

AY =B, . /2 (15)
N ij

8 -1
Gegis olabirligi 10 san  olarak diizenlenirse, 7 degeri
-8
10 san olur. Bu durumda, absorbsiyon gizgisinin genisli-

-5
gi 10 nm' dir. Bu geniglik, gegitli etkilerle olusan
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cizgi genislemeleri ile karsgilagtirildifinda, bu sinir

5x107% - 5x107° nm olmaktadir..
IT1.1.3.2. Doppler Geniglemesi:

Doppler geniglemesi, absorbsiyon yapan atomlarain
termal hareketleri ile ilgilidir. Atom, Yo frekansinda is1in
verdifl veya absorbladifi zaman, merkezden digariya M hizi
ile hareket eder. VY frekansi #lglildiijiinde, Yo' dan fazla
uzaklagmamig, fakat Yo ve 4 arasindaki iligkiye bagli ola-

rak VY ~-Yo miktarinda kaymigtair (Egitlik 16).
(V- Vo)/ \JD:#/C (16)

c: 11k hizidir. Ayni zamanda deﬁisik hizlarda hareket eden
pek gok atom Sekil 3'deki Gauss dafjzlimi ile verilen fre-
kanslarin siirekli siniri olan Yo'da toplanir ve yvari pik

yiiksekligindeki genislik (AVo) esitlik 17 ile bulunur.

ve V(2 1n2) RT |
Ay, —2X0 - 7.15 Yo VI/M  (17)
c M

AVO

AJL

>V

Sekil 3: Doppler ve Lorentz Geniglemeleri:

D: Doppler geniglemesi L: Lorentz genislemesi
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17. egitlikte; T, mutlak sicaklik, M, atom aﬁlrllg;, R, gaz
sabiti, c, 11k hizi ve Yo cm-1 dir. Dopppler gizgi ge-
niglemesi, disitik atom afirligindaki elementler igin daha
fazladir ve artan sicaklik ile biiylimektedir. Genel alev hiic-
relerinde, dalga boyu t_:]erl:i_‘slta-mesi‘5x’HZI—LlL - 5><’ID-'3 nm sinir-

larindadair.
IT.1.3.3. Lorentz Geniglemesi:

Absorblanan veya gikan atomlar ile difer tzellik-
teki atomlaran cgarpigmalari Lorentz geniglemesine (veya ba-
s1ng geniglemesine) neden olur. Temel ve uyarilmig durumda-
ki atomlarin enerji diizeyleri,etraflarindaki partikiiller
ile etkilesmeleri sonucu deﬁigmektedir. Bu etkilesme, ab-
sorblanan veya yayilan aiginlarin frekanslarinda defigmele-
re neden olur ve sonugta spektral gizgiler genigler (Egit-

1ik 18).

4
A)JL= O‘L N \/2RT (M1 + M2)/M1.M2. T (18)

2
0, : Lorentz geniglemesi igin garpisma ara kesiti, N, birim

L
hacimdeki yabanci gaz atom veya molekiillerinin sayisi, M,
yabanci atom veya molekillerin adirligi, R, gaz sabiti, T,
mutlak sicakliktir. Garpigma ara kesiti, deneysel olarak
carpisanlarin uzunlufunun karesi alainarak belirlenmektedir.
Lorentz vyari genigligi, Doppler vyari genisligi ile ayna

yolla bulunur. Klasik Lorentzian dafilimi simetrik gizgi profili

verir, fakat pratikte asimetrik profil vermektedir.
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IT.1.3.4. Holtsmark Geniglemesi:

Uyarilmig durumda ayhl element atomlarinin gar-
pismasi ile olusgsur ve genellikle rezonans geniglemesi de
denir. Lorentz genislemesinin gdsterdigine benzer giddet
dagilimi verir, fakat asimetrik gizgi veya kayma yoktur.

Bu etki derigime baflidair. Ancak 1D—5 nm! lik yari genisg-
lik, 1 M derigimde analit g8zeltisi kullanildifainda ele ge-

girilir ve b#ylece bu etki ihmal edilebilir.
I1.1.3.5. Sdndiirme Genislemesi:

Yabanci gaz molekiilleri, analitin atomik tzelli-
ini gdsteren rezonans gizgileripin uyarilmig durumlarinai
titregim diizeyleri ile kapamaglardar. Carpigmalar, titre-
gim uyarilma enérjilerinde transferler oclugturur ve bunun
sonucu olarakta c¢izgi genigler. Bu etki, Lorentz ve Doppler
geniglemeleri ile karsgilagtirildifinda, genellikle gok ki-

cliktiir.
IT.1.3.6. Alan Geniglemesi:

Elektriksel alan (Stark etkisi) veya manyetik
alan (Zeeman etkisi) etkileri sonucu alan genislemeleri olu-
gur. Stark geniglemesi, atomun elektronik diizeylerinin ha-
reketli iyon veysa moleklillerin varliginds veya kuvvetli,
diizglin olmayan elektrik alaninda yarilmasidir. Zeeman genig-
lemesi de, kuvvetli bir manyetik alan etkisinde gdzlenen

benzer bir ayrilmadir.
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Lorentz ve Holtsmark geniglemeleri, sik sik
"basing" veya "garpigma" veya "vurugma'" geniglemeleri ola-

rak ta verilmektedir.

Analit derigimlerinin arttirilmasinda, alev ile
yapilan galigmalarda Holtsmark géniglemesi, Lorentz genig-

lemesi ile kargilagtirildifinda gaok azdir veya yoktur.

Alan geniglemesi, sadece absorbsiyonun oldufu or-
tama kuvvetli bir alan uygulandidi zaman veya plazmada ol-
dufu gibi ortam kuvvetli iyonize oldufunda agifa gikar.
Bidylece Doppler ve Lorentz geniglemelerinin, toplam gizgi
genislifine etki eden esas faktdrler oldudu anlasilmakta-
dir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde, 1sin kaynagin-
dan gok kiiglik yari geniglik ile gikan gizgiler kullanilmak-
tadir. Bu emisyon gizgileri, analitin atomik buharindaki
absorbsiyon gizgileri ile karsilagtirildifinda gok kiigiik
nlduklari goriiliir. Bdylece Doppler geniglemesi tarafindan
belirlenen absorbsiyon gizgisinin keskinligi ortaya cgikar.
(lgiilen gizginin absorbhsiyon katsayisi (K) ile buhar fazin-
daki atomlarin darisimi arasindaki iligki egitlik 19'daki

baginti ile verilir.

2 \V
K= 2Vlin2 e N F (19)

m.c.A¥6

IT.1.3.7. Self Absorbsiyon ve Tersine [evirme

Geniglemeleri:

Alevin icgindeki sicak kisimda atomik emisyon ta-
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rafindan aiginlar olusur. Veya kaynafin digindaki sofuk ki-
simda bulunan ayni metalin uyarilmig durumdaki atomlaria
‘tarafindan oyuk katot lambasi absorbsiyon yapabilir. So-
nugta, son kalan atomlar uyarilmis hale gelir ve ig degig-
me veya 1simasiz garpigma gegisleri veya isimanin emisyonu
tarafindan enerji kaybi olur. CUnkU atomlar igteki sicak
hatta gok hizlz hareket ederler. Emisyon gizgisinin Daoppler
geniglemesi, absorbsiyon gizgisininkinden biiyiiktlir. Biiyle-
ce kaynak gizgisinin merkezinde, kenarlardan daha kuvvetli
absorbsiyon olur. Iste bu etki bir self ahsorhsiyondur. Bu
etki, alevde analitin derigiminin artmasi veya alev kalin-
l18inin ve oyuk katot lambasinin akiminin artmasi ile ar-

tar.

Olusan etki yeteri kadar blyiirse kaynak glzgisi-
nin merkezi, kenarlardan daha az giddetli hale gelir ve
gizgi dublet gdrinimil alair. Bu durum ise tersine gevirme-

dir (Sekil &4).

#h—-—.——__
©
(4

Sekil 4: Self Absorbsiyona Bagli Olarak (izgi

Profilinin Degdisimi.
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Toplam 1sima giddeti, analitte bulunan atomlarin sayisz

ile orantili dedildir.

Atomik absorbsiyon igin Lambert-Beer kanununun
dofrulugdu, kaynak emisyon gizgisi ve analit absorbsiyon
gizgisinin genigliklerinﬁe absorbsiyaon lgimlerinin glive-
nirliinin aragtirilmasidir. AAS' de Lambert-Beer kanunu
sadece dar bir derigim aralifinda uygulanmaktadir. Cilnkd
atomizasyon hiicresinde analitin dagilaimi diizgiin dedildir.
Bu nedenle analitin yiiksek derigimlerinde, kalibrasyon eg-
sinin dofrusallifis bozulmaktadair. Bu etkilerden kurtulmak

igin dlgiim alinirken;

a) rezonans olmayan gizgiler,
b) diislik lamba akimi,
c) analitin seyreltik g@zeltisi,

d) diizglin alev sicaklaifi kullanilmalidir.
IT.1.4. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometreleri:(2)

AAS' de yer alan ana kisamlar L'e ayrilair:

1) Incelenen elementin spektral gizgilerini vyayan
151k kaynagi.

2) Analitin ayrigmasi ve buharlasarak serbest
atomlari vermesi igin gerekli enerjiyi veren atomlastirica
kisim.

3) Galisilan spektral gizginin ayrilmasi ve dafi-
limr icin monokromatdr.

4) Igik giddetinin #lgUldiigl alici ve elektronik

devreler.
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Tek ve gift 1gin yollu olmak {izere iki tip AAS

vardir (Sekil 5).

(B) c

2

Sekil 5: (A): Tek Isin Yollu, (B) GCift Isin Yollu

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometreleri.

a) Oyuk katot lambasi, b) Déteryum lamba,

c) Fotokatlandirici tiip.
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Tek 21sin yollu sistemlerde, 151k kaynafindan gikan karak-
teristik dalga boyundaki 1ginin, atomik buhar halindeki ele-
ment ile etkilegsmesinden dolayi giddetindeki azalma dlgili-
lidr. Gift 1sain yollu sistemlerde ise, 1sik, ddnen 1gik bi-
ger ile kesikli hale getirilir ve numune hiicresi boyunca
gegen elementin atomik buhara ﬁléﬁlerek, referans hiicre gid-
deti ile orami bildirilir. Bu sistemler, tek i1sin yollu sis-
temlerden daha dodru ve duyarlidir. Glnkl 1g1k kaynadinin
giddetindeki herhangi bir defisme, alici ve elektronik sis-

temler ile giderilmigtir.

Bu arada birden fazla elementin analizi igin sis-
tem kapasitesinin gelistirmesine galigilmigstir. Bu amag-
la, analitteki serbest atomlarin i1sinlanmasi igin iki 1g1k
kaynagi kullanilmis ve iki monokromatiér, iki dedektdr ve
iki elektronik kisim igerecek sekilde aletler diizemlenmis-

tir (Sekil 6).

> @C
/S

4

|

Sekil 6: Iki Lambali Atomik Absorbsiyon Spektrofotometres

a) Oyuk Katot Lambasi, b) Alev, c) Monokromatdr.
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IT.1.4.1. Igik Kaynaklarzi:

Elementten, absorbsiyon gizgisi genigliginden da-
ha dar (yari genislifi kadar) bir aralikta rezonans 1sima-
sinin gikmasini saflayan spektral kaynaklar kullanilmakta-
dir. Bunlar iginde pek gok elemenf'igin uygun olan ve en

cok kullanilan oyuk katot lambalaridair.

IT.1.4.1.1. Oyuk Katot Lambalari: (9)

Oyuk katot lambasi, diliglik basaingta inert bir gaz-
la (Ar, He, Ne gibi) doldurulmug, bir katot ve bir anot ige-
ren cam bir silindirdir (Sekil 7). Katot 10 mm veya daha
az ig gapli, incelenen elementin~gok saf metalinden yapil-
mis igi bog bir silindirdir. Anodu ise, zirkonyum veya di-

fer metallerden yapilan bir tel olugturur.

Sekil 7: Oyuk Katot Lambasi. a) Yalitici Destekler,

b) Oyuk Katot, c) Anot, d) Ayirici Kisim.

iki elektrot arasina uygun gerilim uygulandiiy zaman inert
gaz anotta iyonlagarak, ylksek bir hizla katoda hareket
eder ve uygun enerji ile geldikleri zaman katottan uyarilmig

atomlari koparir. Bunlar temel hale gegerken katot elementi-

nin karakteristik spektrumunu yayarlar.
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lLamba gok ylksek akimda olursa, uyarilmig sevi-
vede fazla sayida atomlar olugacaktir. Bu da, lambadan cai-
Kan rezonans 1simanin ahsurblanm831>ile olugan rezonans
gizgilerinbozulmasaina yol a;acaktlr.

Yiksek akimda ortaya gikan Doppler geniglemesi ve
self absorbsiyon, elementin absorblandigi kisimdaki giddeti
azaltarken, yan kisimlarin geniglemesine neden olur (Sekil
B), dolayisiyla hat geniglemesini #nleyecek, iyi bir lam-
ba kararllllﬁlni verebilecek optimum bir galigma akimi se-

gilmelidir.

Doldurulan gazin cinsi, lambada kullanilan meta-
lin yapisina baglaidir. En gok kullanilan neondur. Argon ise
tzellikle krom ve kursun lambalarinda kullanilmaz. GCUnkd
357.9 nm ve 217.0 nm'deki kuvvetli krom ve kursun gizgile—
ri, 357.7 nm ve 217.1 nm'deki argon gizgileri tarafindan
girisime uframaktadir. Bundan baska, argan ile doldurulmus
lambanain akimindaki yiikselme, He veya Ne ile doldurulmus

lambalardan daha diigiik duyarlik verecektir.

1 30mA
P
SmA

K

3

2
%
Dalga Boyu >

Sekil B8: Oyuk Katot Lambasi Akiminin Fonksiyonu

Dlarak Bakir Spektral Hatlarinin Siddeti.
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193.76 nm'deki arsenik rezonans gizgisi neon doldurulmus
lambalarin 193.89 nm ve 193.017 nm'deki neon gizgilerinden
gelen spektral giri@imlere bafili olacaktir. Diger bir de-
yigle, 3 mmHg basincinda neon, argondan daha biliyiik par-
laklik saflayacak ve Fe, Mo, Ni, Lo, €Cr, Cu ve Ti gibi ele-
mentler icgin faydalanllécaktlr. 1-1.5 mmHg basincindaki Ar
ise, Al, Ca ve Mg lambalari igin kullanilir. Ugucu element-
ler (Bi, Cd, Pb, Zn, Sn, v.bh.) ile yapilan galismalarda,
doldurulan gaz basincinda azalma ile i1gimanin parlakliliga
artmaktadir. Genel olarak, 1 ila 30 mA, en fazla 50 mA'-
lik akim ile 350-500 V'luk gerilim defigimi uygulanmaktadzir.
Her oyuk katot lambasinin en iyi dizeyde galaigabilmesi igin
hepsinin kendine dzgll akim dederi bulunmaktadir. Oyuk katot

lambalarinin dedisgsik tipleri vardir:
a) Yiksek siddetli oyuk katot lambalarazi:

Bu lambalarda, standart oyuk katot lambalarina
benzer gekilde katot Qe elektron tutmayan bir materyal ile
kaplanmig iki yardaimci elektrot bulunmaktadir. Bu tip lam-
balér, yiiksek elektron yodunlugunun olugtufu durumlarda
kullanilirlar. Boylece atomik buher bulutu ile olan etkile-
gsimler neticesinde self absorbsiyonda azalma ve i1gik gidde-
tinde artma gédridlmektedir. Bu lambalarin kullanaimi ile 1g1k

giddeti 100 kez arttirilabilmektedir.
b) Cok elementli oyuk katot lambalarai:

Bu lambalarda katot bir kag metalden yapilmisgtir.
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Biylece, her element igin ayrai bir lamba kullanma geregi
ortadan kaldirilmaktadir. Daha. ugucu metal alagimlarindan
vapilan gok elementli lambalarda, gikan spektrum giderek
zayiflamakta ve tek elementli lambaya giire bozulmalar gi-
rﬁlmektedir. Ayni erime noktasi ve benzer uguculuklari olan
metal alasimlarindan (Ca-Mg, Ag-Au, Cu-Fe, Zn-Cd, v.b.)
yapilan katotlar daha kullaniglidir. Cok elementli lamba-
lar ticari olarak uygundur ve en fazla 7 elementi igeren

katotlar kullanilmaktadair.
c) Kolayca takailaip gikarilan oyuk katot lambalarai:

Bunlar, farkli elementler igin defigtirilen katot-
lar tagiyan oyuk katot lambalarldlr.inert gaz ile devaml:
temizlenirler. Bu lambalarda argon gazi akig:i ile atomik
buhar bulutu uzaklagtirilip, sofutulabilmektedir. Grimm bu-
har bosalim lambalari takilip gikaralabilen oyuk katot emis-
yon kaynaklarinin kullanimi ile geligtirilmigtir. Spektral
gizgilerin giddetinde oyuk katettan anodun uzakliginin et-
kisi, argon tasiyici gaz olarak kullanildaifinda Al, Cu ve
grafit katot materyalleri igin aragtirilmigtir. Elektroli-
tik bozulma ile katotlarin hazirlanmasi, sagilma ile olan-
dan daha hizli olmakta, bu da daha siddetli ve temiz bir

spektrum olusumunu saflamaktadir.
IT.1.4.1.2. Elektrotsuz Bogsalim Lambalarzi:

Bu lamba, yalitilmig veya pyreks ile kapatilmis,
3-8 cm uzunlugunda, 5-10 mm ic gapinda, igi incelenen ele-

mentin birkag mg' ini igeren tipdiir (Sekil 9). Saf metal,



metal kloriir veya elemental iyot ile metal karisimlari kul-
lanilir. Tip birkag mmHg basincinda inert gaz ile dolduru-
lur. Her element igin tibln boyutlari, oyufun tabiatina ve
kullanilan materyalin buhar basincina bafladar. Tipler yak-

lasik 50 element igin hazirlanmaktadair.

| -

)

=)

| ——

Sekil 9: Elektrotsuz Bosalim Lambalari. a) Isik
gikisi, b) Silika pencereler, c) Lamba, d) Giig
girigi, e) Gaz girisi, f) Gaz gikis noktasi,

g) Ddinen halka, h)Yalitici, 1) Radyasyona karsy kap.
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Elementler bu tliplerde radyofrekans (100 kHz-
100 mHz) veya mikrodalga frekanslarinin (100 mHz) ikisin-
de de uyarilabilirler. Radyofrekans elektrotsuz bosalim
lambalari mikrodalga lambalarindan daha dlisilk 151k siddeti
verirler. Fakat, daha dayaniklidirlar ve sicaklik kontro-
liine gerek giistermezler. Bu lamhaiar yiiksek frekans (yak-
lagik 2400 mHz) jeneratiéirlerinin halkalarina baglidirlar
ve 200 W'lik diiglik glic gikigi tarafindan uyarilirlar. Uya-
rilmig elektronlar, metal atomlari ile garplgaﬁ inert ga-

zin iyonlagmasi ile olugurlar ve son derece dar gizgileri

"olan giddetli spektrum verirler.

Barnett (10), atomik absorbsiyon aletlerinde kul-
lanilan elektrotsuz bogsalim lambalari ile oyuk katot lamba-
larini aletlerin analitik gligleri agisindan kargsilastirmig-
tir. Elektrotsuz bogalim lambalarinin, oyuk katot lambala-
rindan 5-100 kez daha siddetli i1gsima verdiklerini ve iki
kaynafin duyarlik degerlerinin esit oldufunu gizlemigtir.
Ancak belirlenme 31n1rin1nAayuk katot lambasi tarafindan
verilene gtre elektrotsuz bogalim lambalara ile 1.7-2.5

fakttirl kadar daha diigiik bulunmugtur.

Elektrotsuz bosalaim lambalarinin, kisa &miirlil ol-
masi, 1sinma siliresinin uzun olmasi, gikis giddetinin kayma-
va yatkin olmasi ve ayirma igin bélli bir gilice gerek duy-

masi kullanimlarani kisitlayan faktéirierdir.
IT.1.4.1.3. Sicaklik Gradient Kontrollt Lambalar :

Bu lambalar, diisiik basingta gaz bogsaliminda isisal
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oglarak olugan buharin uyarilmasi ile 1gima verirler. Bu
lambalarin gsematik gidsterimi Sekil 10'da yer almaktadar.
Bu lambalar tic cam tiip igerirler. Bunlardan biri, anot-
tur ve uyafllacak metaldendir. Oksit kapli filament ise,
katottur. Bu tiiplere ampul baflanmistair ve silikadan gi-
kig penceresi vardir. Anot klsml; merkezdeki tiibe baflaidir.
Bdylece, 1sitilan elektrodun uyarilmig yik bogsalimina di-
flzyanu tarafindan atomik buharlarlh olugumu sa@lanmaktg-
dir. Bu lambalar elektrotsuz bogalim lambalarindan daha
giddetli 1gsima verirler ve atomik absorbsiyon aletlerinde
kullanam igin uygundur.Ayrica bu lambalar hizli isinmakta, ter-

sine gevirmesi olmayan ve geniglikleri az olan rezonans giz-

gileri vermektedir.

y [

3¢

Sekil 10: Sicaklik Gradient Kontrollu Lambalarain
Sematik G#sterimi : a) Anot, b) Merkezi tip,
c) Firan, d) Lamba geperi, e) Silikadan gikis

penceresi, f) Oksit kaplanmis katot.
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IT.1.4.1.4. Buhar Bogalim Lambalari:

Termiyonik katot ve éilindirik deffistirilmis ka-
tot arasinda anot igeren lambalardair. Istenilen rezonans
frekansinda birinci katodun, ikinci katoda ayarlanmasaindan
,yuk bogalimi olur. Bu sistem, t8lglimlerin duyarliklarainin
artmasi ve zemin defjerinin orantili giddetinin azalmasinda

finemlidir.

IT.1.4.2. Atomlastirma Ydntemleri: (5, 6)
I1.1.4.2.1. Alevli Atomlasgtiricilar Ile:

Alev AAS'de,kat: ve.gﬁzeltilerden atomlarain olusg-
turulmasinda en &nemli rold oynamakta ve atom hiicreleri gi-
bi kullanilarak genis bir alanda yararlanilmaktadar. Basit
ve ucuz olusu ile farkli tabiattaki gesitli elementlerin

uyarilmasinda kolaylik saflamasi kullanimaini arttirmaktadir.

Numune gtzeltisinden atomlarin olusumuna kadar
alevde gegen iglemler; gok iyi aerosol damlaciklarina ayril-
masi, yapismis gdzicUnilin buharlagmasi, kati partikiillerin
ugurglm381 ve buharlagan analitin serbest atomlara ayris-

masidir.
IT.1.4.2.,1.1. Alev Tipleri:

Belirlenecek elementin yapisina bafli olarak ge-
sitli alev tipleri kullanilmaktadir. AAS Blgidmleri igin ilk
kullanilan gaz alevi, hava/petrol olmustur. Bu alevin sicak-

li1ganin disgilik ve pek gok elementin atomlagmasi igin yetersiz
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oldugu gdriilmigtdr. Hava/asetilen alevinin ise, (yaklasik

2300 °C) gok sayida elementin atomlasmasi igin uygun oldu-
fu g8riilmiistitr. Bu alev genis bir spektral aralikta tamamen
gegirgendir. 230 nm'den daha uzun dalga boylarinda gok az
self ahsurbsiyoh ve gok digiik emisyon gértdlebilir. Dalga

boyuna bafdli olarak gegitli alev tiplerinin absorbsiyonla-

rindaki defigmeler Sekil 11‘'de gdiriilmektedir.

Hava/asetilen alevinin sicaklifi, oksitlerin ay-
rigmasi igin yeterli defildir. Bunu sagdlamak igin, oksi-

jen/asetilen veya oksijen/azot gibi daha sicak alevlerin

olugsturulmasi, organik cdzilciilerin kullanilmasi veya yaki-

c1 ile kompleks yapan ajanlarin dedigtirilmesi gibi islem~

lerden en uygun olani segilmektedir (11).

80 -
% 4 - © HAVA / ASETILEN ALEVI

70 - [J HAVA / HIDROJEN ALEVi
&\ ARGON/ HIDROJEN ALEVi

60
50 -~

20 -

Absorbsiyon

0 LA B B B S T T
190 200 200 ., 220 nm 230
DALGA BOYU

Sekil 11: Gesitli Alev Tiplerinin Absorbsiyon

Dederlerinde Dalga Boyuna Badli Defi-

simler.
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Azot pksit/asetilen alevinin sicaklaifda yiiksek olup
(yaklasik 2900 °C), Bzellikle .oksit gseklindeki elementlerin
atomlagmasi igin uygundur. Alevin hizi dﬁgﬁk oldufundan,
geri parlama teh;ikesi yoktur. Bu alevin en 8Snemli &zelli~
gi,iyot, siilfir ve fosfor gibi elementlerin belirlenmesi
igin vakum UV bdlgesindeé kullanilabilmesidir. Alevin yiik-
sek sicaklifinin neden oldugu bazi elementlerin iyonlagma-
s1 ve bdylece duyarlifin azalmasi problemi kqlayllkla iyon-
lagabilen bir elementin agiri miktarda eklenmesi ile uzak-

lagtirilabilmektedir (12).

Azot oksit/hidrojen alevi ise, dilisik zemin deferi-
ne, yiliksek sicaklifia ve kolay atomlagtirilan elementler
igin iyi bir duyarlifa sahiptir. Bu alevin kullanilmasi,
susuz gdzicliler ile yapilan galigmalarda {istiinliik sajlamig-
tir (13). Azot oksit/hidrojen alevinin analitik kullanilma-
s1 hidrokarbon alevler kullanmadan organik gdiziiclilerin ge-
nis alanda kullanlmln; arttirmigtir. Bu da, petrol lirinle-

rinin seyreltme yapilmadan dofrudan analizine olanak verir.

Hava/hidrojen alevi (yaklasik 2000 °C) alkali me-
taller igin kullanilair. Alevin duyarliga yiksek ve 200-230
nm arasindaki bdlgede self absorbsiyonu digiiktliir. Fakat
parlama problemleri vardair. Alev yakildidi zaman, hidrojen
inert gaz ile seyrelir ve dolagan havada yanar. Alevin du-
rumuna ba§li olarak sicaklidi defigmektedir. Bu alevde,
kimyasal girisimler ve 1sik kayiplari yer alir. Bu alevin
en dnemli 6zelligdi vakum UV'de kullanilabilmesi ve 194 nm!'-

de arsenik ve 196 nm'de selenyum gibi metallerin belirlen-
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mesine olanak vermesidir.

He/oksijen/asetilen alevi gefi patlamanain dnlen-
mesi igin emniyetli bir kullanim saflamakta ve en yﬂksek

sicaklik olarak 2760 °

K' e ulasabilmektedir. Hava/organik
gdziici (toluen, benzen, hekzan gibi) ve hava/propan alev-

leride AAS' de kullanilmaktadir.

Alevlerin anlatilan biitiin tipleri, uygun yakici-
lar ile iglev gdrmektedir. Yakici tipleri, laminar ve tur-
bulan gibi gaz akisina gdire adlandirilmigtir. Ticari yaki-
cllarlﬁrmpsi havali sislegtirici sistemi ile igsler ve kal-

dirma hizi ile sicaklik kontroliine de sahiptir.

IT.1.4.2.1.2. Yakicalar (6):

RAS'de kullanilan yakici tipleri iki grup altin-

da incelenmektedir:

a) Laminar (premix) yakicilar:

Yakici sistemlerinin bu tipinde? numune gdzelti-
si, karigtirma bdlmesine, gaz-yakici karigimi ile aerosol
Dlugturéuktan sonra havali sislegtirici ile plisklirtiiliir.
Destek gaz (hava veya szot oksit) biilmeye piiskiirtmeden &n-
ce veya sonra eklenebilir. Saivi damlaciklari, cam boncuk,
(Sekil 12) veya akig bozucu (Sekil 13) sistemlere vurarak,

sislegtiriciden dagilmais damlaciklar olarak gikarlar.



29

_P_"—l'-" A H

b/—[EUU Jizls
LB ﬁ’J
N

Sekil 12: Cam Boncuk Sislegtiricisi Tasiyan Laminar Yakica.

a) Sislestirici kilitleme kolu, b) Kilecal, c) Sis-
lestirici, d) Yakici diinlls ayarlayicisi, e) Yakici
baglify, f) Plskirtme b#limii, g) Piskiirtme bdlimii

tikaci, h) Cam boncuk.

Sekil 13:Akig Bozucu Tipi Sislegtirici Tagaiyan Laminar Yaki-
c1 Sistemi. a) Numune kilcali, b) Sislegmeyi ayar-
layan diime, c) Sislegtirici, d)Akis bozucuyu tutan
vida, é)Aklg bozucu, f)Basing bogalim delikleri,

g) Yakici baglifinma kilitleyen halka, h)vYakici baglafL.
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Yanici gaz, destek gaz ve damlacik karigimaindan uluganvaero—
sol, aleve taginir. Havali sislegtiriciler <§—25 pm veya
daha biliyiik gapli damlaciklar ile aerosoller olustururlar. Ale-
ve, daha klgiik damlaciklarain (<jD pm gapli) taginmasi ile

en iyi sinyal/glirtiltti orani elde edilir. Damlaciklarin bu
kismi, sislestirilecek toplam maddenin % 10-15'den daha az-
dir. Biiylik gapli damlaciklar tamamen buharlagamazlar, alev
sicaklifinda indirgenirler ve giiriiltlinilin artmasina neden
olurlar. Gok derigik g@izeltilerin analizi igin veya azot
oksit/asetilen alevinin kullanilmasinda, akis bozucu tipi
sislegtirici, tikanma problemlerine karsgi yakma siiresini
azalttidi igin Bnerilmektedir. Pek gok yakici, korozyonun
neden oldufu kirlenmeden kaglnmak"igin paslanmaz gelik
veya kimyasal olarak kargi gelen difer bir metalden veya cam,
plastik ya da titanyumdan yapilmaktadir. Genelde, laminar
yakicilar, distk yanma’hlzl olan alev gazlar:i (asetilen,
hava gibi) igin kullanilabilmektedir. Bu yakicilar, dayanik-
11 ve tekrarlanir absorbsiyon deferleri, diislik giirtiltii sin-
valleri, uygun duyarlik, gok az girisim ve uzun dikddrtgen
geklindeki gegirgen alev hiicreleri ile emniyetli bir calis-

ma saglarlar.
b)Turbulan (total consumption) yakicilar:

Bu yakicilar Bzel bigimdeki gakigs borusu ile sis-
legtirici ve yakicinin birlegtirilmesi sonucu olusurlar. Ya;
nici ve yakicl gazlar ayri ayri tiplerde taginarak yakici
baglidainin hemen altinda karigirlar. Analiz edilen numune

gﬁZeltisi, yakicinin merkezinden gegen dik bir kilcaldan

/
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pliskiirtiilerek dofrudan aerosol gseklindeki aleve verilir

(Sekil 14). Bu yakicilar, numune gizeltisini alevde kayip
vermeden tamamen sislegtirebilme &Gzellifine sahiptir. Faz-
la hacimdeki sivilar aleve verildifinde, alev sicaklifinda
tnemli azalmalar goriilmektedir. Bu yakici ile olusturulan

alevin gliriiltii ve zemin deferi 1gimasi yilksektir.

N #
a

Sekil 14: Turbulan Yakicilar. a) Kilcal tiip, b) Ya-
kici girigi, c) Gaz girigi, d) Gaz hor-

tum girigi, e) Yakici hortum girisi.

IT.1.4.2.2. Alevsiz Atomlagtiricilar lle:

Bu tip atomlagtiricilarin kullanildifi ydntemler,
kati veya g8zelti halindeki numunenin, karbon numune kabina
(grafit tiibe) konularak kabin elektrik arkiyla akkor haline

getirilmesini igerirler. Duyarlik, difer atomlastirici ydn-
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temlere giire daha yiiksektir. Nedeni, giren numunenin kisa
slirede atomlagmasi ve atomlarin optik yolda alikonma siirele-

rinin yaklagik bir saniye olmasidir.

Alevsiz atomlagtiricida, numunenin birkag Hl'si
buhérlagtlrlllr. Karbon, .talyum veya diger iletken bir ma-
teryalden yapilmig olan elektrikle isitilan ylizeyde kiillen-
dirilir. Iletken, oyuk tiip, serit, cubuk, bot veya oluk ola-
bilir. Kiillenmeden sonra, akaim 100 A veya daha yukari gika-
rilairki, bu da sicaklifin 2000-3000 DE'ye ylikselmesine neden
olur. Bu sicaklikta birkag saniyede atomlagma gergeklesir.
Atomlagmig partikiillerin absorbsiyonu #lgliliir. Absorbsiyo-
nun oldufu dalga boyunda, sinyalin birkag saniye sonra mak-
simum defere yikseldigi g8rtlir. Pik yiikseklidi veya alani-

na bafli olarak miktar tayini yapilair.

Alevsiz atomlastairicalar, galasma basligfi, giig
dnitesi ve inert gaz donanimi olmak lizere iig yardimci parca
igerirler. Galigma baglifar, yakicinin yerlestirildigi spek-
trometrenin ortasidir. Gig lnitesi, galigma baslifina uygun
voltajda akimin gegmesini saflar. Gaz kontrol tinitesi, gaz
tlgme aletini igerir ve inert gazan calisma baglifi boyun-
ca akmasini kontrol eder. Sekil 15!' de g8rilen grafit atom-
lagtiraici, boydan boya gegen 1sik yolu ile yatay olacak se-

kilde yerlegtirilmig oyuk grafit silindir igerir.

Bu atomlagtiricilarin 8nemli 8zellifi, numunele-
rin dofrudan uygulanmasidir. Biyolojik ve difer organik ma-

teryal ile galisirken 8n islemler gerekmemektedir.
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Gaz Hareketi Sy girigi
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Sekil 15: Grafit Atomlastiricinin Ara Kesiti.

- Grafit firainin AAS'de kullanilmasi L'vov tara-
findan gelistirilmigtir. 10 cm uzunlufunda olan grafit tip
firinain igi tantal veya tungsten ile kaplaidir. Elektrik-
sel direngle 1sitilar ve numune dodru akim arkiyla atomlag-
tirilir. Gelisgmig modellerinde ise, pirolitik karbondan ya-
p1lmig 5 cm uzunlufunda firin kullanilmigtair. Grafit firi-
nin kendiside kargit elektrot gdrevini gérir. Atumlagmayl‘
safjlayan ark, elektrodun firina yaklagtirilmasi ile olur.

Tiim diizenek kapali argon atmosferindedir (14).

Massman ise, yine 5 cm uzunlukta, uglarina uygu-
lanan diisiik gerilimde (yaklasik 10 V), vyilksek akimla (yak-
lagik 500 A) 1sitilan daha basit bir firain vapmigtir. Jekil
16' da giiriilen bu tip firainlarda istenilen sicaklifin elde
edilmesi ve b&ylece her elementin atomlagmasi igin gerekli
sicaklifiin ayarlanabilmesi safilanmaktadir. Tilp inert gaz
akimi ile devamli temizlenmektedir. Ticari firainlarain godu

Massman esasina dayanmaktadar.



34

2

Sekil 16: Massman Grafit Atomlagtiricisi. a) Ug

konisi, b) Grafit tiip, c) Isik yolu.

Bazi arastirmacilar, fiziksel girisim ve parti-
kiillerden sagilma ile gelebilecek hatalari en aza indirebil-
mek igin, grafitten yapilmig kiiglk platformlari firinin igi-
ne yverlestirmislerdir. Tlp sabit saicaklifia gelene kadar
maddenin buharlagmasi ve atomlagmasi geciktirilir. Bdylece
madde yﬂzeyde daha sicak gaz yilzeyi taraflndanlbuharlagtl—

rilabilir.

Difjer bir aragtirici grubu ise, grafit tip "iri-
nin tepesinde agilmig varifa sokulan grafit tikag kulla-
narak, 1s1tma islemi boyunca tikag 51cakng1n1 duvar si-
caklifjinin altainda tutmuslar, bdylece maddenin buharlasma-
sina yardimci olmuglardir. Ayrica grafit tip igine tungsten tip

sokularakta dhyarllﬁln arttirildags gdriimiigtir (6).

‘Grafit teller ise, su sojutmala paslanmaz gelik
elektrotlara bindirilmig tellerdir. Elektrikle 1sitilan bu

teller ile argon atmosferinde galigilmaktadir (15). Molibden
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veya tungstenden yapilmig metal tlip atomlagtiricilara ile
glektrikle isitilan platin telden atomlagtiricilarda bu-
lunmaktadair. Son yillarda elektron bombardimani veya la-
zer kullanimi ile atomlagtirmanain gergeklestirilmesi ilize-

rinde galigmalar yapilmaktadir (16).
IT.1.4.2.3. Hidrir Teknigi: (5)

Arsenik ve periodik cetvelin IV, V ve VI. grupla-
rinda yer alan difer ugucu 8Bzellikteki elementlerin (Bi,
Sb, gibi) hidrojen ile kovalent bafilarla baflanarak hid-
riirleri olusturduklari bilinmektedir. Gaz hidriirlerinde olu-
gan buharlagmanin yarari, ayirimin agiklifi, analit elemen-
tinin zenginlegmesi ve bidiylece éirigimlerinin uzaklagtiril-

masinin saflanmasi veya indirgenmesinin olmasidar.

Tekniklerden biri, arsenik ve difer hidrir olug-
turan elementlerin kolorimetrik ydntemlerle belirlenmesi
igin geligtirilmigtir. Hidriir, asit gzeltisinde ginko ile
birlikte olusur ve amonyum molibdat veya hidrazin stilfat
gibi hidrlirler ile renkli karakteristik kompleksler olugtu-
racak maddeleri igeren gizeltiye alinarak gaz tepkimeleri
olugtururlar, AAS kullanilarak arsenifin belirlenmesi igin
~hidriir teknifinin ilk uygulanmasi 1969 yilinda olmustur.
Holak, hidroklorik asit ile asitlendirdifi numune gtzelti-
sine ginko ilave ederek hidrojen olugturmug ve arsini sivi
azotta sofutarak toplamistir (5). Tepkimenin sonunda, azot
buharlari ile arsin, argon/hidrojen difilizyon alevine gbdtii-

rillerek, atomik absorbsiyonda Hlglilmigtir.
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II.1.4.2.4. Sofjuk Buhar Teknigi: (5)

Oda sicaklifinda ~a'l;omik diizeyde bulunan tek me-
talik element civa olup belli bir buhar basincini gdster-
mektedir. Bu dzelliklerine dayanarak, elmental analizin ge-
ligtirilmesinde gok diigik diizeylerde civanin belirlenmesi-
ne galisilmigtair. Civa alevde zayif duyarlik gdstermektedir
ve cok kiliglik miktarlarda belirlenmesi igin galismalara gerek du-
yulmaktadir.Civa 20 °C'de 0.0016 mbar' 1lik buhar basincina
sahip olup, bu defer her m° havada yvaklagik 14 mg derigime
karsilik gelmektedir. Bu nedenle atomlastirici kullanilma-
dan AAS ile belirlenebilmektedir. Elementin sadece bilegik-
lerinden metal haline indirgenmesi ve buhar fazina gegmesi

yveterli olmaktadair (17).
IT.1.4.2.5. Plazma Teknigi

Plazma, fazla miktarda iyon igerdigi igin elek-
trik akimi iletkenlifi yiiksek olan ve disardan uygulanan
manyetik alanla kendisine enerji transfer edilebilen bir
gaz ortamidir. Numunenin verildifi uyarici ortam olarak kul-
lanilan plazmanin olugturdufu kuvars tiip Sekil 17'de gematik

olarak géisterilmigtir (18).

o|— radyo frekansi

q ~ yayan teller
"1

Qo0

[——=— argon gaz

numune

Sekil 17: Plazmanin 0lugturuldufu Kuvars Tdp.
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Argon gazi iginden bir klyllclm gegirilir. Bir kisim argon
gazi boylece iyonlagarak, tiliblin afjzina sarilmis olan tel-
lerden yayilan (yaklagik 27 mHz'lik) enerjiyi absorblar.
Sonugta tellerden gegen alternatif akim enerjisi gaz orta-
mina transfer edilmis olur. Sicaklik yaklasik 6000-10000 Ok -
ne ulasir. Bu 81cak11kta.yeni argon atomlari iyonlagir ve

plazma olugur. Plazma oldukga yiiksek sicakliklarda ve karar-

11 uyarici ortamlar saflamaktadir.

IT.1.4.2.6. Ark Teknigi:

Bu teknikte, iki farkli tipte elektrot bulunur.
Katot olan elektrodun ortasi oyuktur ve analizlenecek numu-
ne toz edilerek bu oyufa yerlegtirilir. Daha sonra iki elek-
trot arasina 5-15 amper ve 200-300 volt'luk dofru akim uy-
gulanir ve elektrotlar kisa bir siire temas ettirilip, 1 cm
kadar ayrilir. Elektrik bogalmasi ile olugan ark numuneyi
vaklagik 4000-5000 °K'e kadar 1sitir. Bu teknikie atomlag-

manin safjlanmasi, daha gok nitel amaglarla yapilmaktadir.
IT.1.4.3. Monokromatérler:

Caligilan elementin rezonans gizgisinin, difer
emisyon gizgilerinden éyr11m381 igin monokromattirler kulla-
ni1lir. Prizma ve gebekelerin ikiside monokromatdr olarak
kullanilabilir. Ebert, Czerny-Turner ve Littrow sebekeleri
en gok kullanilanlardir. Mor 8tesi ve gdriinlir btlgelerin
sinirina giren gift gebekeler daha fazla tercih edilmekte-

dirler. Rezonans alicilar gift funksiynhla igleyip, AAS'de
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monokromatdr gdrevi yaparlar (19). Sekil 18'de §ematik ola-
rak bir rezonans alicisi gisterilmektedir. Ana kaynaktan g1-
kan spektral igima, absorbsiyon b@ilgesi boyunca gegtikten
sonra, rezonans aliciya diger. Alici, uyarilmig durumda olu-
gan nidtral atom lekelerini igerir. Ana kaynak ve rezonans

alicisi ayni metalden yahllmalldlr.

Sekil 18: Rezonans Alicisi.

Isima, absorbsiyon b@ilgesini gegtikten sonra, ele-
mentin atom bulutuna digerse belirleme olur. Atom bulutu
iginde 1g1in kalirsa, rezonans gizgileri absorblanir. Absorb-
lanan rezonans 1gimasi, metal atomlarinin fluoresansi ola-
rak gikar ve bu dofrudan diiz agida bulunan alici tarafindan
tlgiiliir. Fluoresans 1simanin spektrumu, atom bulutlari tara-
findan absorblan;n spektral gizgileri igerir. Rezonans ali-
cilar monokromatdr fonksiyonu aldiklarinda, AAS'de ayrilan

gizgiler dlgllir.
IT.1.4.4. Alicailar:

AAS'de 1gik sinyalinin elektrik sinyaline ddnig-
tiriilmesinde fotokatlandiricilar kullanailir. Bunlar, anot,

" 1g18a duyarli elektrot (fotokatot) ve dinotlarin oldudu fo-
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to hiicre igerirler. Toplam olarak 10 elektrot bulunmaktadzir.
Isik katoda garpinca olugan elektronlar bir dinoda akar.

Bu dinot kendinden sonra gelen dinoda gdre katot, ilk kato-
da gire ise anot konumundadar. Dinotlarin arasinda 90 V ka-
dar bir gerilim farki vardair. Her agamada dinoda garpan bir
elektron 2 ile 5 yeni elektron koparir. B#ylece, 9-10 dinot
sonra, son anoda gelen elektran sayisi gok biiyiktlr ve bu

olgu sinyalin bliylimesini saglamaktadair.

Modern cihazlarin hepsinde 1sik hilicresi mekanik-
sel veya elektriksel olarak geligtirilmistir. Mekanik yapim-
da,151k kaynagi sabit akimda hareket eder ve asil gegen akaim

yazicida kaydedilir.

Elektriksel yapimda ise, akim, hizli akigta anah-
tarla agilir ve kapanir. Akaimdaki bu hizli defisimler kay-
dedilemez,fakat lamba zamani boyunca asil akan miktar, dii-
gen akaim olarak belirlenir. Sonug olarak, cihazlar igin dU-
giik lamba akimi yerlestirilerek, kaynak elektriksel olarak

galistirilmaktadir (Sekil 19).

(A) (B)
g | AT st | A=
Gercek / Gercek
7
Olgllen - RZ B
i |7
Zaman Zaman

Sekil 19: Igifin (A) Mekaniksel, (B) Elektriksel

Dlarak Olgtim Defisimleri.
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Modern aletlerde bilgisayarlar kullanilmasi, sade~

ce elektronik sistemlerin yerine gegmemig ayrica,

a) alet tarafindan islem sirasinda verimliligin
kontroliini,
b) analiz igin verilerin geligtirilmesini,

c) sonuglarin hizli ve glivenirligini saflamigtir.
I1.1.5. Olglim Y&éntemleri:

AAS mutlak defiil, bagal bir ydntemdir. Bu demek-
tirki; nicel sonuglar, sadéce referans maddeler veya refe-
rans gtzeltiler ile kargilastirilarak alinabilir. Her sefe-
rinde referans 6lgﬂmlerinin yapilmasinin gerekliligi zor-
luklar gikarmaktadir. Ayraca, uygun referans madde veya gO-
zeltilerin segimi veya uygun teknik segimleri ile pek cok
girigimler uzaklagtirilabilmektedir. Bir numune serisinden
dijerine veya glinden giine defigmelerin goriilmesi, uygun ka-
librasyon teknidinin segimi ile en aza indirilebilir. Dof-
ruluk , glivenirlik veyé hiz Bzelliklerine gdre segilen ve
analitik galismalara uygun farkli kalibrasyon teknikleri bu-

lunmaktadyr.
I11.1.5.1. Standart Efri Ydontemi:

Bu ydntem derisimi bilinen standart giizelti ile
analitin derigiminin kargilagtirilmasina dayanir. Verecekle-
ri absorbans deferleri 0.2 ile 0.8 arasinda olan, igerdigi
farkli metal derigimleri bilinen en az beg standart seri,

stok gBzeltiden seyreltme ile hazirlanir ve atomlagtiralir.
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Kalibrasyon efrisi, derisime kargi okumnan absorbans defer-
lerinin isaretlenmesi ile olugturulur. Numune g@zeltisinin
absorbans deferi okunduktan sonra, grafikten o dedere karsi
gelen derisim bulunur. $ekil 20'de gtisterilen kalibrasyon
efrisi dofrusal oldufu bilgede, Lambert-ieer kuralina da uymaktadir.
Ayrica, kalibrasyon fonksiyonunun belirlenmesinde, birden
fazla referans g8zeltisi kullanilirsa, efrinin edimi en ki-

glik kareler ydntemi ile hesaplanair.

A

Absorbans

l
[
I
[
l
|
+

0 1 2 3
Dafisim

Sekil 20: Standart Egdri Ydntemi.

Kalibrasyon verileri, bilgisayar tarafindan daha
gabuk alinmakta, glirdltll uzaklagtirilabilmekte ve bdylece
sonuglar diizeltilmektedir. Aletlerde yapilan defiisiklikler
ve digital okuma sistemlerinin kullanilmasi da, analitik ka-
librasyon efrilerini diizeltmekte ve dodrusal olduklari bidl-

geyi genigletmektedir.

Dogrusalliktan sapmanin, yliksek analit derisi-

minde, yliksek lamba akiminda oldudu ve absarbsiyon gizgisi
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ile karsilastirildiginda, lamba emisyon gizgisinin spek-
tral geniglifi gok kiglik oldufunda arttifar bildirilmekte-
dir. Bu yﬁntemin bagarisi, atomik absarbsiyonda bilgisayar
kullanimi ile dofruluk, giivenirlik ve dinamik sinirin art-
tirilmasidir. Ayrica kullanim ku;ayllgl, analitik wuygula-

nabilirlikte artma ve esneklik saglamaktadir.
IT.1.5.2. Faktir Ydontemi:

Kalibrasyon efirisi dogrusal oldufu zaman daha ba-
sit iglemler uygulanabilir. Bu islemlerde, numune gdzeltisi
helli hacimde (Ux), iki egit kisma ayrilir (A ve B). Bir
kismina DS derisimindeki standart belli bir hacimde (US) ek-
lenir. Difer kisima ayni hacimdé gbziicii eklenir. Iki cHzel-
tininde absorbanslari #lgiiltir ve bilinmeyen numunenin. deri-

gimi agafidaki formiille hesaplanir;

Cx= SB'VS'ES /(SA— SE).UX

SA Ve SB’ A ve B gtBzeltilerinin absorbanslaridair. Bu yidnte-
min alevli ve alevsiz atomlasgtiricilar ile yapilan galigma-
larda kullanilmasi uygundur. Fakat, do@rusai sinirin dar ol-

dufu durumlar hatalarin yilkselmesine neden olmaktadir.
I1.1.5.3. Standart Aralik (Bracketing) Yd@ntemi:

Analitik egri dofrusal olmadif:i zaman veya dn ka-
librasyon efrisi istenildifinde #inerilen bir y#ntemdir. Ana-
lit gdzeltisinin absorbansi 8lgiillir ve kalibrasyon efrisin-

den yaklagik derigimi bulunur. Sonra hesaplanan analit deri-
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gsimine yakin iki standardin absorbanslara glgliliir ve iki

standart arasinda dogrusal olan kalibrasyon eﬁrisihden ana-
1it derigimi hesaplanair. Belirlenhié analit derigimine ya-
kin standartlarin hazirlanabildigi ve skala genislemesinin

oldufiju durumlarda kullanisgladar.
IT.1.5.4, Standart Ekleme Y&ntemi:

Bu ytntemde, analit gdzeltisi diirt veya daha faz-
‘la kisima ayrilir. Biri harig diﬁérlerine artan derisimler-
de standart gtizeltilerden egit hacimde eklenir. Son kisim
ise , ayni hacimde saf g@ziicl ile tamamlanir. Biiylece, ana-
lit derigimi farkli olan biitlin gzeltiler ayni matriksi ige-
receklerdir. Gdzeltilerin absorbahslarl dlgllerek, eklenen
standart derigime karsi grafife gecgirilir. Numunedeki anali-
tin derigimi grafikten efrinin geriye dodru uzatilmasi (Se-

kil 21) veya agafidaki esitligin kullanilmasi ile bulunabi-

lir;
C= [(C+83) AC]/ [AB+BB -AC]
7
£ 7
‘6 AC‘C-‘ / P4 <
wn 7
a .//
< Ac ’T P 7”7
rd
s . Ve
s 7

g 7

s 4 ‘ .

c 0 G CeCy CaCy

: Derisim

Sekil 21: Standart Ekleme Yontemi.

/
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Matriks etkilerine bafli girisimler, saf stan-

dart gtzelti ve eklenen analit gdzeltileri igin olusturu-
lan efrilerin efimlerinin kargilagtirilmasi ile belirlene-
bilir. Birigim olmadifainda, ikisinin de efimleri aynidair.
Nedeni standart kalibrasyon efirisinin hazirlanmasi ile tam
matriks olusumunun esit oldufu bir y#ntem olmasidir. Baz:i
cihazlarda, otomatik sifir ayari vardir. Numune riizeltisi ile safir
ayaril yapilir. Bilinen derigimlerde analit eklendifi zaman, numuneden
okunan sinyaller, ekleren stadart derigimi -ile orantili olacaktir. Sonra bog
gizelti test edilirse, analit derisiminin negatif olmasa

ile orantili olarak negatif sinyal alinacaktir. Bu yaklasgim,
kisa negatif okuma sinirlarinain kisitlanip, yerine pozitif

okumalarain verilmesi seklinde dizenlenmigtir.
IT.1.5.5. Analit Seyreltme Yéntemi:

. Bu y&ntem, analitin aglrl’iyonlagma gisterdigi ve-
ya matriks tarafindan girigimlerin oldugu durumlarda kulla-
nilir. Bu amagla, maddenin sabit miktarda fazlasini igeren
gzelti ile, analit ve standart gdzeltiler egit miktarda
seyreltilir. Bu durumda, analitte her zaman bulunan girigim
maddelerinin miktar:i nispeten kiiglik olur. Fakat standartta
bu etki fazla olacaktir. Seyreltmeden sonraki analit derisgi-

mi Blglilebilen sinirlar iginde yer almalidir.
11.1.5.6. Ig Standart Ydntemi:

Bu ytntem, analitten farkli dalga boyunda absorb-
siyonu olan standart referans bir elementin eklenmesine baf-

lidar. Referans standart, biitiin analit ve bog numunelere ayni
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derigimde eklenir. Analit sinyalinin (Aa)’ referans standart
sinyaline (Ar) orani #lglilir ve standarttaki analit derigi-
mine karsi Aa/Ar igsaretlenerek kalibrasyon efirisi hazirla-
nir. Bu yﬁntemin uygﬁlanm851 igin iki kosul bulunmaktadair.

Bunlar;

a) test numunesinde referans elementin bulunmamasi,
b) atam hiicresinde analit ile referans elementin

ikisininde benzer davranig giistermesidir.

1I1.1.5.7. Absorbsiyon Inhibisyon-Titrasyon VYéntemi:

Titrasyaon yﬁﬁtemi, metal iyonlarinin atomik absorb-
siyon veya emisyonda bazi anyonlarin inhibisyon etkisine
bafjlidir. Ydntem, standart metal gézeltisinin titrant gibi,
karigtirilan anyon gdzeltisine eklenmesini ve titrasyon sii-
resince absorbsiyon veya emisyon sinyéllerinin Blgilmesini
igerir. Titrasyon egrisinin sekli, g&izeltideki analitin ta-
biatina ve atomlasma durumuna baflidir (20). Bu efrilerin

‘bicimleri Sekil 22'de gériilmektedir.

0.5

0.4

0.3

Absorbans

0.1

0 8 30
Zaman(dakika)

Sekil 22: a) 2.0, b) 4.0, c) 6.0 g/ml Siulfat ile 50

g/ml Magnezyum GBzeltisinin Titrasyon Efrileri.
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Yéntem islem olarak titrasyondur. Pratikte; an-
yan igeren giizelti beherde yer alir ve manyetik olarak ka-
rigtirrlar. Titrant hava tiibli ile anyen giizeltisinin igine
birakilir. Hava gecme iglemi baglatilar ve titrant akar:
Anyon ile tepkimeye girecek olandan fazla metal iyon eklen-
diginde, efrinin geklinden d&nlm noktasi bulunur. Alevle
atomlastirma iglemlerinin incelenmesinde, pek gok tdrdn be-
lirlenmesi igin bu ybBntemin kullanilmasi gok iyi sonuglar

vermektedir.

IT.1.6. Girisim Gegitleri ve Kontrolleri:

AAS'nde yer alsn girisimleri, nedenlerine bagl:
olarak fiziksel, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin gi-

rigimleri n;arak gruplandirabiliriz.

Alevli ve alevsiz atomlastiricilarin her ikisinde
yer alan girisimlerin uzaklagtirilmasi veya kontrol edile-
bilmesi igin galismalar yapilmaktadir (21). Genel olarak fi-
ziksel, kimyésal.ve stomlastiric:i girisimleri, dikkatli nu-
mune hazirlanmasi ve/veya standart ekleme ytnteminin kulla-
nilmas: ile uzaklastirilabilir. Zemin absorbsiyonuna bagla
girigimler ise, Zeeman etkisi veya devamli kaynafiz kullanan

alet parametreleri tarafindan otomatik olarak Bnlenebilir.
IT.1.6.1. Fiziksel Girigimler:

Bu girisimler cbtzeltilerin viskozite, ylzey geri-

limi ve #Hzgiil afirlik gibi fiziksel Bzelliklerinin analit
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ve standart referans gézeltilerde farkli olmasi nedeniyle
ortaya gikar. Fiziksel girigimler, sislegtirme verimini ve
alevdeki serbest atom sayisini defigtirebilir. Efjer bir go-
zeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz eklenmesi ile artar-
sa, daha az drnek emilir ve dam1331klar biiyiir, aleve ulasgan
grnek miktari azalar. Dréanik glzlicliler kullanildiginda sis-
legme verimi ve alev sicaklifyl artar. Birgok‘nrganik gzii-
ciiniin viskozite ve tizglil afiarlif:r sudan daha az oldufu igin
daha koplay pliskiirtiiliirler. Daha az olan yiizey gerilimi, sis-
lesmenin iyi olmasini ve birim zamanda daha fazla &rnedin

aleve ulagmasini saflar.

Alevsiz atomlagtiricili y@ntemlerde analit dodru-
dan atomlastiriciya yerlestirildigi ve sislesme iglemi olma-
difi igin bu tiir fiziksel girigimler grafit firin ile galis-
malarda ortaya gikmaz. Alev sistemlerindeki davranig zitli-
1, belli organik g8ziiciiler (ksilen,metil izobilitil ketan,
hekzan) grafit tiip atomizerleri enjekte edildifinde problem-
ler gikabilir. Bu gdziiciiler 2500 “C'de ve 200-250 nm'de ze-
min absorbsiyonu verirler (100 °Ctde kuruma ve 800 U,C'de k-
miirlegmeden sonra). Ayrica, analitin matriks tarafindan ab-

sorblanmasida stz konusudur (22).

Fiziksel girisimlerin dnlenebilmesi agafiadaki ko-
gullar ile gergeklegebilir:
a) Standart ve test numunelerinin matriks durumla-

r1 ve fiziksel Hzelliklerinin eglegtirilmesi.

b) Olgiim igin standart ekleme ydnteminin kullanilmasi.
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c) Analit numunesinin seyreltilmesi.

d) Sislegtirici yerine, sabit besleme hizi ile nu-

mune pompalanmasinin yapilmasi.

I1.1.6.2. Kimyasal Girigimler:

Atomizasyon hilicresinde, yer alan herhangi bir kim-
vasal tepkime tarafindan, uyarilma igin uygun serbest atom
sayisl etkilenmektedir. Genel olarak, alevde atomlarin da-
§i1lima kinetikleri ve diflizyonu olusturan etkiler kimya-
sal girigim olarak deferlendirilir. Isiya dayanikli oksit,
hidroksit, karpit ve nitritlerin olusumu, matriks tarafin-
dan anyon ve katyonlar ile olan etkilesimler ve bazi mineral
asitlerin etkisi sik rastlanan girigim nedenleridir. Giri-

gsim kaynaklari asafidaki ydntemler ile uzaklastirilabilir;

a) Yikselen atomlagtirici sicaklifi ile daha ugu-
cu bilegiklerin ayrisgmasi,

b) Standart referans ve analit géizeltisine giri-
sim bilesiklerinin eklenmesi,

c) Analit ile daha ugucu bilesiklerin alusumu igin
yvardimci maddelerin kullanilmasai,

d) Girisim yapan madde ile tepkime verebilecek bir

ajanin kullanilmasi.

Alevsiz atomlastiricilarda, kimyasal olarak inert
ve indirgen bir ortam bulundufundan, alev Bzelliklerinin ne-~

den oldufu gesitli girisimlerle kargilagilmaz.
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II.1.6.3. Iyonlasma Girisimleri:

Bazi metaller farkll‘derecelerdeki alevlerde ko-
laylikla iyonlasirlar. Iyonlagma, diigiik metal derisimlerin-
de ylksek derigimlere giire daha 5UyUktUr. Bunun igin iyon-
lagma, uyarilma igin uygun serbest atom sayilaraini azaltair.

Iyonlagma girisimi iki yolla giderilebilir:

1) Atomlagma daha dligiik sicakliktaki alevde yapi-
labilir. Ornedin, hava/asetilen alevinden daha sofuk olan
hava/hidrojen alevi kullanilabilir.

2) Stardart va analit gtizeltilerine kolaylaikla
iyonlagabilen bir elementin agiraisi (0.2-10 g/L) eklenebi-
lir. Bu durumda, Me;;iMa+ + e dengesi, alevde asiri elek-

tron olusturuldudundan sola kayacaktair.

Alevsiz atomlastiricilar ile galismalarda, anali-
tin iyonlasmasi aleve gdre daha azdir. Kolaylikls iyonlasga-
bilen bir elementin analit gbzeltisine eklenmesi alevsiz

atomlagtiricilardsa, duyarllk kayhina neden olacaktair.

II.1.6.4. Spektral Girigimler:

Analitin rezonans gizgisinin civarinda matriks ele-
mentlerinden birinin rezonans gizgisinin bulunmasi iki sin-
yalin gakigmasina neden alur. Iki dalga baoyu arasindaki fark
0.5 nm'den daha az ise girigim s&z konusu olur. Spektral gi-
rigimlerin olma ulaszl{él gok elementli 1sik kaynadi kulla-
nildifinda daha fazladir. Fakat 151k kaynafi defistirilip

ve defigtirilen frekansa ayarlanarak, gakismalar en aza in-
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dirilmektedir (23).

I1.1.6.5. Zemin Girisgimleri:

Absorbsiyon analizlerinde baglica hata kaynaklarai,
numune matriksinde molekiil veya radikallerin 151k absorbsi-
vonu ile atom hiicresindeki katai partikiiller veya sivi dam-
laciklarindan olugan 1sik sagilmalarindan dolayi ortaya G1-
kan zemin absorbsiyonudur. Bu absorbsiyon etkileri, her ab-
sorbsiyon okumasinda alinmakta ve toplam abserbsiyondan gi-
karilarak denge saflanmaktadir. Zemin etkilerinin diizeltil-
mesinde, slrekli 1gik kaynafi kullanimi veya Zeeman etkisi-

ne dayanan ydntemler segilmektedir.

a) Siirekli 1sik kaynagi kullanimi ile zemin defe-

rinin dizeltilmesi:

Déteryum, hidrojen veya tungsten halojeniir lamha-
lari optik sisteme yerlestirildiinde, absorbsiyon sinyalin-
deki zemin defjeri diizeltilerek #lgiim yapilmig olur (24, 25).
Bu diizeltme otomatik olarak gitiyle yapilabilir; AAS 1g1ik kay-
najindan (oyuk katot lambasindan) gelen 151k ve silirekli kay-
naktan gelen 1sik sira ile ataom hiicresinden, hizli olarak
dinen 1gik bhigerden ve sonra monokromatdirden gegirilir. Se-
kil 23'de zemin deferinin diizeltilmesi igin slirekli 1s1k

kaynaginin yerlegsimi goridlmektedir.
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gekil 23: Otomatik Geri Zemin Diizeltiminin Sematik
Gdsterimi. DL: Ddteryum lambasi, OKL: Oyuk ka-
tot lambasi, a) ddnen 1sik biger, b) alev, c) mo-

nokromatdr.

Son yillarda kullanilmakta olan atomik absorhsiyon
aletlerinin hepsinde zemin deﬁeri diizeltmesini kendiligin-
den yapan sistemler bulunmaktadir. Alev teknijinde, silrekli
kaynak kullanimi ile zemin defjerinin diizeltilmesi asafida-

ki sinirlamalari getirmigtir.

1) UV ve gdrlnir bBlgelerin ikisini de kapsayan
ayri stirekli kaynaklar.gerekmektedir.

2) Sinyal/giiriiltli oraninda bazi azalmalar sz ko-
nusudur,

3) AAS kaynafi ve siirekli kaynadin siddetleri ta-
mamen birbirine uymamaktadir.

L) Sayet, zemin deferi numunenin yapisinda ise,
dizeltme hatali olur

5) AAS kaynafi ve siirekli lambanin optik kisimla-
r1 arasinda iyi bir dizilig istenmektedir.

6) Yiksek zemin deferi diizeyine sahip numuneler

ile zemin defieri sinyalinin alinmasi igin dengeleme iyi olmalaidar.
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7) Alevsiz ataomlagtiricili sistemlerdeki kullanim-
da giivenirlik sainirlidar. Bunun igin alevsiz atomlagtirici-
11 sistemlerde geri zemin diizeltilmesinin yapilmasinda,
Zeeman etkisinin uygulanmasina daha bilyilk bir gereksinme doj-

mugtur.

b) Zeeman etkisi ile geri zemin diizeltilmesi:

Farkly enerji sevilerinde polarize olmus bilesen
igeren atomik spektral gizgiler, kuvvetli manyetik alan et~
kisinde yarilirlar. Emisyon ve absorbsiyon igin, yeni dizey-
len arasindaki gegigler, segicilik kurala ile verilmektedir
(AMj= 0 ¥ 1 Mj= Manyetik kuantum sayisi). Bu iligki Zeeman
getkisidir. Normal Zeeman etkisinde atomun gbsterdigi spek-
tral gizgi yerine A Mj= 0 bilegeni (wgizgisi) ve AMj= +1
5ilE§eni (6 + gizgisi) gegmektedir. T gizgisi, spektral giz-
ginin orijinal dalga boyunda fakat orijinal giddetinin yari-
sinda giriilmektedir. 0 + gizgileri ise, orijinal cgizginin iki
vaninda esit araliklarla yerlegmiglerdir ve giddetleri ori-
jinal gizginin ddrtte biridir. T bilegeni, manyetik alana
paralel elektrik vektdrii ile dofrusal olarak polarize olmug-
tur. 0 + bileseninin manyetik alana dik polarize olan elek-
trik vekttirii ile, kuvvet gizgilerinin dairesel polarize ol-
dufju gdrilmistir. 0 + ve 0 - bilesen vekt@irleri zit pozisyon-
larda dénmektedir. Ornedin, 285.2 nm magnezyum gizgisi veya
553.6 nm 'de baryumun gizgisi ile etkinin tipini gdsterebi-
liriz,Spektral gizgi 10 kG (kilogaussluk) manyetik alan kuv-

veti altinda barakildifinda, 6 + bilesenleri, 7 bileseninden
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vaklasik 3.Bx10-3 nm kadar ayrilir. Bu simetrik tripletin

giddet oranlari 1:2:1 olur (§Sekil 24).

- ’ﬁ\ﬂj

I - |
. < -1
285.2am o T |g*

™

Iy
6'-' o

&
L1 ]
A - — 3

(A) (B)

Sekil 24: Magnezyum Igin Normal Zeeman Etkisi.

a) Manyetik alan yokken, b) 10 kG'luk manyetik

alan varken.

Bazi elementler igin, m ve (§ gizgilerinin ikisi-
de, ilave yarilmalar ile bagka gizgilerde verirler. Bu du-

rum anormal Zeeman etkisi olarak bilinir.

Zemin absorbsiyonu, atomik absorbsiyona zait ola-
rak molekliler sagilma ve absorbsiyon nedeniyle olustuunda,
zemin dizeltimi igih Zeeman etkisinin kullanilmasi esastir.

Manyetik alan 1s1ik kaynafina (kaynak kayma Zeeman zemin dii-
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- zeltimi) veya atom hiicresine (analit kayma Zeeman zemin di-
zeltimi) uygulanabilir. Manyetik alan sabit tutulabilir ve-
va 1sik yolunda boyuna veya enine olacak sekilde defigtiri-
lebilir. Sabit tutulan veya ddnen polarizer atom hiicresin-

den #ince veya sonraya yerlegtirilebilir. Bu bilegenlerin ti-
pi ve yerlegtirme etkiléri analitik galisma aralifini ve du-

varlagini etkileyecektir.

Kaynak kaymasi ile Zeeman geri dizeltiminde, spek-
tral kaynak gizgisi T ve O ; bilegenlerine yaralir. Atom-
lagtirailacak numuneden gegirildifinde, ™ bileseni analit ve
zemin deferi tarafindan absorblanirken, 0 + bilesenini sade-
ce zemin dederi absorblar. Sodyumun D gizgileri ile giimligiln
328.1 nm'deki gizgileri bu duruma &rnektir. Sodyumun D1 ciz-
gisi 4 gizgiye (2Tve 2 G +), D2 cizgisi ise, 6 gizgiye (2 T
ve 4 0°%) yarilirken, glimiig gizgisi 4Tve 8 6 + gizgiye ya-
rilmaktadir. Bu teknigin alevli ve alevsiz atomlagtiricil:
sistemlere uygulanabilmesi en tnemli Ozellifidir. Diger bir
zellifi ise, manyetik alanda galigirken 1g1ik kaynafindan

yliksek giurtltisiiz sabit gikigin saflanabilmesidir (26).

Analit kaymasi Zeeman zemin diizeltiminde, konvan-
siyonel 1sik kaynagi kullanilair ve atomlagstirma hiicresi man-
vetik alana yerlestirilir. Igik kaynadindan gikan 1gik di-
nen polarizdrden gegerek manyetik alana dik ve paralel ol-
mak lizere iki dofrusal polarize 1g1k demetine yaralir. Bu
demetler sira ile manyetik alandaki atom hilicresinde bulunan

analitin atomik buharindan gegerler. Birinci dénlis boyunca,
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paralel gizgi zemin absorbsiyonu ve sagilma tarafindan aza-
lan kadar atomik absorbsiyondan geger. Ikinci d#intigte, dik
cizgi, zemin absorbsiyonu ve sagilma tarafindan azalir (Se-
kil 25). Paralel ve dik gizgiler, zemin deferi tarafindan

ayni miktarda azalir ve iki sinyalin gikarilmasi ile anali-

tin gergek absorbsiyonu bulunur.

Zeeman AAS'nin hepsinde kargilasilan bir problem,
digilk belirlenme sinirinin yaklagik 1Dh,kat1 derigimde, de-
rigim eksenine dofru kalibrasyon efrisinin dnmesidir. Bu du-
rum T ve 0 bilegenleri arasindaki farkli absorbsiyona bag-
lidir ve T bilegeninin doymasi ile absorbsiyonu 0 bilege-

ninden daha diglik derigimde olacaktir (27).

( A) Paralel P4 Numune 15191

zemin de@eri _I :

(B) Dik P L Referans 1§k

zemin deder|

{a

T ! T

frekans

Sekil 25: Paralel ve Dik Polarize Igsik Demetleri
ile Absorbsiyon Gizgileri Arasaindaki

I1igki.
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Sonugta, gift deferli kalibrasyon efrileri gi-
kar (Sekil 26). Alevli Zeeman ‘AAS kullanimi ile edrilerin
bu tipi defistirilmektedir. Ancak, alevsiz atomlagtiricilar

ile galigildifinda bu problem giderilemez.

Doniis noktas! , Absorbsiyon sinyali

> e T U T e e e e e e e e e - -
N~
c
-}
al a b
§ (NSNS ————
al a b
<

Analit derisimi Zaman

Sekil 26: Alevli Zeeman AAS'de Gift Deferli Ka-

librasyon efirileri.

Genellikle, Zeeman etkisi ile zemin deferi dizel-

timi agafjidaki Ustinlikleri saflamaktadir. Bunlar,

a) Genis dalga boyu aralifinda uygun dizeltimi,

b) Absurbsiyun gizgilerinin spektral girigimleri
ile olugan girigimlerin uzaklagtirilmaszi,

c) Defisen 1sik siddetleri ile defigmez ana giz-
gi kararliliga:,

d) Rezonans gizgileri ile ayni dalga boyundaki
zemin defjerinin kesin dlizeltimi ve analit buharlarinin re-
ferans ve numune hiicresinden gegmesi ile gift 1gan yolu op-
tik sistem tistiinliiklerinin alikonmasz,

e) Yiksek zemin defjerinin elverigli dizeltimi,
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f) Spektral girigimlerin uzaklagtirilmasadar.

II.1.7. Organik Reaktif Kullanaimi: (6)

Analitin 8n derigimi ve bazi elementlerin girigi-
minin @nlenmesi igin AAS'de organik reaktiflerinin kulla-
nilmasi uygulanmaktadair. Atomlagtlfma yntemi ve reaktifin
tabiatina bafli olarak bilinen organik reaktiflerin varli-
flanda, bazi elementlerin absorbsiyonu bastirilmakta veya

arttirilmaktadar (28).

Alevde organik reaktiflerin kullanilmasi asafi-

daki ilistiinli{lklerinden declayi tercih edilmektedir:

a) Metal tilirevleri, uygun oksitlerinden daha
ugucu ve daha ayrigsmaya hazir gekildedir.
b) Reaktifin bozulmasi, alevin sicaklifini diizel-

ten ve karakteristik #Hzelliklerini diizelten l{iriinler verir.

Analitin saf metal veya metal karpitlerine indir-
genmesi, y@ntemin duyarlifini defigtirir ve bazi lriinlerin
uguculufunu gisterilen sairada azaltir ( Dksié> meta;:>

karpit).

Alevsiz atomlagtiricili sistemlerde, organik re-
aktiflerin kullanilmasi uygun defildir. Bazi gelatlarin bu-
harlagma sicaklifir, absorbsiyon sinyalinin azalmasi ve ana-
1litin kaybina neden olan atomlasma igin gerekenden daha dii-
slik olmaktadir. Alevsiz atomlagtiricilarda, karbonda orga-
nik reaktifin bozulmasi, metal karpitlerinin etkisiyle me-

tal oksitlerinin serbest atomlara indirgenmesinin artmasi
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sonucu olur. Organik cgtziicliler kullanilirsa, atomlastiri-
cinin grafit yiizeyi ile etkilegirler ve yiiksek sicaklikla-
ra kadar salinmazlar. Bidylece, metalin atomlagma adiminda

girigsimlere neden olurlar.

AAS'de organik reaktif dygulamalarlndan‘birisi,
bazi elementlerin girisim etkilgrini uzaklagtirmaktir. Bu
iglem, 1siya dayaniklilaik &zellikleri tarafindan durduru-
lan ve girigim yapan madde ile etkilegmelerinden’dalayl ko~
runan analit ve/veya girisim yapici maddenin kompleks olug-
turmasaidair. Qﬁzeltideygelatln dayaniklilaigi kesin bir fak-
tdr defildir. Zayaif selat yapici ajanlarain (glukoz, sukroz,
gliserol, mannitol gibi) kullanilmasi daha gok tercih edil-

mektedir.

Organik reaktif etkisinin bir diger anlatimi, ge-
latlardan metal atomlarinin olusumunun, damlanin ayrilip
dafilmasa ile inorganik bilegiklerden metal atomlarinin en-

dotermik olugumu yanlnda ekzotermik olmasaidir.

Cegitli reaktif kullanimlari bulunmaktadir. Bun-
lara d@rnek olarak, kalsiyum ve magnezyumun belirlenmesinde,
Fe, Ca, Cr, Bi ve Be elementlerinden gelen girigimlerin
B-hidroksikinolin ile uzaklasgtirilmasi verilebilir. Ayraca,
alifatik aminlerin (metil amin, dietil amin gibi) absorbsi-
yonu, metal komplekslerinin tamamlanmamig ayrismasi nede-
niyle hava / asetilen alevinde gegitli elementlerin absorh-
siyonu tarafindan bastirilmasi ve aromatik siilfonik asitle-

rin absorbsiyonu ise,sodyum ve potasyum varlifinda, alevde
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titanyum ve molibdenin absorbsiyonu ile arttirilmasi kar-

si1lagilan srneklerdendir (29).

Analitin dU§Uk derigimleri veya girisim yapan
maddenin yiiksek derigimlerini igeren numunelerin belirlen-
mesi igin, uygun organik gelasyan -ajani ile &n tiketme ig-

leminin olmasi difer bir uygulama alanidar.

IT.1.8. Y@ntemlerin Uygulanmaszi:
I1.1.8.1. Dofrudan Ydntemler:

Metallerin gagu,'atomlagtlrma kosullari ve alet-
sel parametreler dikkatli kontrol edildiginde, ana rezanans
gizgilerinde, dogdrudan absorbansiarl tlglilerek kolaylikla
belirlenebilirler. Diliglik derigimde analit igeren numuneler
ise, on derigtirme igleminden sonra analiz edilebilirler.
Tiketme, tekrar gﬁktﬂrﬁe, elektro pargalanma ve iyon degisg-
tirme kromatografisi ile analitin &n derigimi ve numune
matriksinden uzaklagtirilmasi saglanmig oclur. Bdylece atomik

absorbsiyon Blgiimlerinin derisim aralifar genigletilir ve

belirlenme sanira diiglrilir.
I7.1.8.2. Dolayli Tepkimelere Bafli Ydntemler:

Gok cesitli dolayli ydntemler bulunmaktadir.

a) Metal iyonu ile analitin goktlirilmesi, giokelek

veya gBzeltide dlgiim yapilmasi. Siilfat ve oksalat, sirasi

ile baryum ve kalsiyum ile gBktliriilerek belirlenmektedir.

b) Metal gselati ile analit tepkimesi sonucu inJ
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nik kompleksin olugumu, tlketme igleminden sonra metal ige-
riginin tlglilmesi. Fitalik asidin ve uranyumun belirlenmesi,
Cu (I) neukupron ile kompleks oclugumuna dayanmaktadir
(30,31). Sularda eser miktardaki}fenalun ve siyaniiriin be-
lirlenmesi iginde benzer yﬁntemier Bnerilmektedir (32,33).

c) Hetermxﬂi asit §ekline'getirilip, tiketmeden
sonra metal igerifinin Hlglilmesi. Fosfat ve alkaloitler,
fosfomolibdat bilegiklerine gevrilirler ve her orijinal fosfat
atomu veya Ug alkaloit mplekﬂlu ile ayrigan yirmi molibden
atomu 313 nm'de belirlenir (3#,35).

d) Saf metallerden metal iyonlarinin gdzlinmesi
veya buharlagmasi. Siyaniir ve nitro bilesikleri, Ag ve Cd
metalleri ile tepkimeye girerek egit miktarda saliverilen
Ag ve Cd iyonlarinin belirlenmesine dayanarak tayin edilir-
ler (36).

e) Elementin indirgenmesi, ayrilmasi ve Hlglilme-
si. Iyodiir ve aldehitler, Se (IV) ve Ag (I) ile tepkimeleri
sonucu elemental Se ve Ag vermeleri ile belirlenirler. Ele-
mentler ayrilar, yikanir, asitte gdziiniir ve atomlagtirilar
(37).

f) Segici tiiketme veya difer bir element varli-
ginda, elementin oksitlenerek giiktiiriilmesi. Ornedin, diol-
ler periyodat ile cksitlenir, sonra salinan iyoda egit miktarda Ag
(I) ile goktiiriilerek belirlenirler (38).

| g) Komplekslerden Ea21 metal iyonlarinin gikaril-
masi. Floririin tayininde, tiyosiyanat kompleksinden Fe
(III) gakaralar ve tiiketildikten sonra. metal kompleksinin

fazlasi 8Blgiliir (6).
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IT.1.8.3. Absorbsiyonun Baskilanma veya A:ttlrll—

masina Bagli Ydntemler:

Bazi anyon, katyon ve organik bilesgikler, alevde-
ki bazi metallerin absorbsiyonunu arttirica veya azaltic:
etkide bulunurlar. Bu etkiler, esasta atomlagma basamagin-

da ayrlgmanln kolay veya zor olmasina badgladair.

a) Katyon-anyon etkilegmesine drnek olarak, mag-
nezyuma ait absorbsiyonun hava / sofuk gaz alevinde floriir
iyonlari tarafindan bastirailmasi verilebilir.

b) Katyon-katyon etkilesmesine, demirin absorbsi-
yonunun, hava / asetilen alevi kullanlldlglhda aiuminyum
veya titanyum tarafindan artt1r116351 trnek olarak veril-
mektedir.

c) Katyon-molekiil etkilesmesine bafli olarak 10_6

M'dan daha az derigsimde glukozun bulunmasi kalsiyumun ab-

sorbsiyonunu azaltmaktadair.

IT.1.8.4. Metal Buharlagmasina Bafli Ydntemler:

Bu yﬁntemlef, oda sicaklagli veya yilksek sicaklik-
larda buharlagma ile analitin serbest element veya tiirevle-
rine ayrilmasini igerifler. Ayrica, gok dligiik analit deri-
‘gimlerinin dlglilmesini saflar. QUnkU buharlagan bilegikler
genig gtzelti hacimleri tarafindan toplanmaktadir ve giri-
sim maddeleri ile matriks etkisinden uzakta bulunmaktadlf-

lar.

a) Serbest metallerin olusumu. As, Bi, Cd, Se gi-
bi buhar haline gelen elementlerin ng veya Fg miktarlari,

]
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ugucu olmayan matrikslerde 1400°%C'nin tzerinde sicaklik-

larda buharlagtirma ile belirlenmektedir. Buharlagsan ele-
ment, tagiyici gaz buharinda ayrigir, toplanir ve dlgilir
(39).

b) Metal hidriirlerin olusumu. As, Bi, Ge, Pb, Sb,
Sn ve Te gibi gesitli elementler, ugucu hidrlrlerinin olu-
gumu ile AAS dlgiumleri igin uygun hale gelmektedirler. Bu
elementleri igeren gdzelti Zn, Mg veya Al metali ile indir-
genir veya sodyum borhidriir veya borsiyaniir ile hidriirleri
geklini alarak atnmlagtlrlclyé.gager. Olusan hidriirler,
serbest metal ataomlarina ayrigirlar ve rezanans gizgilerin-
de absorbsiyonlarai dlglillir. Bu ydntemin duyarlifi, alevden
50-100 kez, alevsiz yﬁntemlerden'5—10 kez daha fazladir
(60).

c) Metal karbonil ve alkillerin oclusumu. Hidrir
olugumu bilitiin metallere uygulanamadifi icin, dider ucucu tlirevle-
rin olugsumuna galigilmigtir. Eser diizeyde (ng) nikelin be-
lirlenmesi karbonil olusumu ile yapilabilir. Metal sodyum
borhidriir ile elemental gekle indirgenir. Karbaon monoksit
ile etkilegerek nikel karbonil oclusumundan sonra He-Co gaz
buharai ile gizeltiden gikarilarak, sivi azotta toplanir ve

kuvars tiipte atomlagtirilir (41).

IT1.1.9. Duyarlik ve G#zlenebilme Siniri: (7)

Verilen element igin AAS'de duyarlik, o elementin,
%99 gegirgenlife (%1 absorbsiyon veya 0,00436 absorbansa)

karsi gelen derigimidir.



63

Gi#zlenebilme siniri, hos numuneyle #lgiim yapildi-
ginda elde edilen pik yilksekliginin iki kati yiikseklikte
pik veren element derigimidir. Bog numuneyle elde edilen
sinpyal, glrliltd sinyalidir. Bu sinyaldeki en alta inen pik
ile en Ust pik arasindaki uzaklik giliriltd sinyalinin gidde-
tiﬁi verir. Pik sinyalinin §iddeti ise,orta noktasi bagla-
ma gizgisi alanarak Hlglilmistldr ki, bu ayni zamanda kendi
tabanindan itibaren yiikseklifinin tlgllmesidir. Sekil 27'de
verilen #drnek igin sinyal/gliriiltd orani 3:2 dir. Giridltd i-
¢in bog numuneden kaynaklanan akim -dederi ilk @nce ifade e-
dilir. Giirltd igin ikinci kaynak, foto akimin istatistik-
sel dedigimlerinin neden oldufu isin giriltisilidiir. Ayrica
ek olarak, 1sik kaynainin 1igak éiddetindeki defiigmelerin

olugturdufu lamba giriltisli de bulunmaktadair.

— |

] SINYAL
- . [ l
GURULTU "I‘E&M x _L_
SiNYAL] -4--XF

Sekil 27: GUrdltd Sinyali ve Gergek Sinyalin

Gilglilmesi.

Ana neden, 1s1k sagilmalari veya alevde absorhsi-
yon tarafindan gevrilen 1simanin gegirmesindeki deﬁigiklik—
lerdir. Bundan bagka, analiz edilen elementin absorbsiyo-
nundaki dedismeler, atomlarain gegisinden ve defigken yapi-

larindan gelebilir.
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II1.2. Alkaloitler:

IT.2.1. Atropin:

Pirolidin ve piperidin halkalarainin kondensasyo-
nuyla olusan "tropan" halkasi, atropinin ana iskeletini o-
lusturmaktadir. Azot atohuna bir metil ve Uglincil karbona
bir alkol grubunun baflanmasi ile tropanol olusur. Bu gru-
bunun, organik bir asit olan tropik asit ile olugturdugu

ester ise, atropindir (Sekil 28).

‘ .
I l o —_— N-H CH3
N z - 1 Tropan
4 ‘

Pirotidin Piperidin
HO - CHz~ CH ~ COOH
; . . CHz OH
| ! |
N-CH3 OH + —_— N-CHz CH-0CO- !I:H
: L1 1

Tropanol Tropik asit. Atropin

Sekil 28: Atropinin Kimyasal Yapisi.

Atropin parasempatolitik etkide olup, gdz bebefi-
ni genisgletir, yani midriyatiktir. Ayraica kalp hastalikla-
rinda kullanilan dijitalin blokajina neden oldudu gibi, as-
tim ntbetlerinde, spazm nedeniyle ortaya gikan kabizlaiklar-
da, ter kesmék igin ve Oksilriikte sedatif olarak kullanil-

maktadair.

Atropinin miktar tayini igin titrimetrik, spek-

trofotometrik ve gaz kromatografik y#ntemler gelistiril-

migtir (42).
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Titrimetrik ydntemler, susuz ortam titrasyonuna
dayanan ve biti§ noktasi potansiyometrik olarak belirlenen

yintemlerdir (43).

Spektrofotometrik yﬁntemier, alkali ortamda klo-
roformla titketme sonucunda, dumanil nitrik asit eklenmesi-
ni takiben buharlagtirilmasi ve dimetilformamid ile tetra-
metilamonyum hidroksit eklenerek standarta kérgl 545 nm'de

absorbsiyonlarinin okunmasina dayanmaktadir (&4&4).

Gaz kromatografik ydntem ise, ig standart kulla-
nimina dayanarak yapilmaktadir (45). USP XX'de gaz kroma-
tografi y@ntemi Snerilmektedir (46). Ayrica, yiiksek basing-
11 sivi kromatografisi ydntemi ile biitiin tropan alkaloit-

lerinin ayirimi ve nicel belirlenmeleri saflanmigtir(47).

IT.2.2. Pilokarpin:

Bu alkaloit, begli halkalardan azot atomu igeren
imidazol ile besli bir lakton halkasinin metil grubuyla bag-
lanmasi sonucu olugmustur. Imidazele bajli bir metil ve
lakton halkasina bagli bir etil silbstitienti tagsiyan pilo-

karpin sivi halde bulunan bir alkaloittir (Sekil 29).

CH3 -CH2 J\ /l{"lz L -CH3
|
0 o N

P ilokarpin

9ekil 29: Pilokarpinin Kimyasal Yapisi.
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Pilokarpin parasempatomimetik etkide bir alkaloit
nlup, atropinin aksine salgi arttirair ve gbz bebegini daral-
tir. Nitrat tuzu halinde brong ifrazaini arttirici olarak ve
kolir geklinde g8zlin ig basincina azaltmak suretiyle glokam

tedavisinde kullanilir.

Pilokarpinin miktar tayini igin titrimetrik ve gaz
kromatografik ydntemler geligtirilﬁigtir. Titrimetrik yidn-
tem, susuz ortam titrasyonudur. Bitis noktasi indikatiér ile
(44) oldufu gibi potansiyometrik olarakta (43) bulunabilmek-

tedir.

Gaz kromatografik ytntem ise, USP XX'de yer almak-

tadir (L6).

II.3. Organik Maddelerin AAS Ile Analizleri: (1)

Organik maddelerin dodrudan AAS ydntemi ile be-
lirlenebilmeleri igin, mnlekﬁllerinde mutlaka bir metalik
element bulunmasi gerekmektedir. Ornedin, 812 vitamininin
her moleki{ild bir atom kobalt igerir. Bdylece, farmasdtik do-
zaj gekillerinde bulunan 812 vitamininin belirlenmesi igin,
242.5 nm'de kobaltin atomik absorbsiyonunun @lgilmesine da-
vanan bir y@ntem geligtirilmistir (48). Benzer sekilde yag-
larda ve meyve sularinda bulunan dimetilpolisiloksanin ta-
vini, 251.6 nm'de silisyumun verdidi atomik sinyaiin Glgiil-

mesine dayanmaktadir.

Organik bilesiklerin, AAS ile belirlenebilmesi

icin, uygun bir kimyasal tepkimenin olmasi gerekmektedir.
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Ayrica bu tepkime, atomik abénrbsiyon belirlemelerinde olu-
san problemlerin kolayca halledilmesinde Bnem tagimaktadir.
Bu nedenlede, analit ile tepkimeye girecek bir veya birkag
uygun ayiracin(bunlardan biri metalik elementtir) segimi

gok @nemlidir. Dolayli AAS ytntemlerinde metalik atomik sin-
vali (tepkimede sarfedilmig olsun veya olmasin), analitin
derigimi ile dofru veya ters orantilidir. Analiz edilecek
bilegik ile metalik elementin tepkimeye girmesini igeren ydn-

temler agatirdaki gekilde gruplandlrllabilfr;

1) Giizeltide bilegik olusturulmasina dayanan y&in-
temler, metal iyonu ile gﬁktﬂrme’tepkimesi,metal kompleks-
lerin olusumu, heteropoli asit bilegiklerinin olusumu ve re-

doks tepkimelerini igerirler.

a) Goktirme tepkimeleri, metal fazlasinin belir-
lenmesi veya giiken metalin belirlenmesi olarak iki gruba ay-
rilir. Ornek olarak, stlfonamidlerin Ag metali ile gézlin-
meyén giimiis tuzlari olusturarak dolayla tayinleri verilebi-
lir.

b) Metal komplekslerinin olusumunda, analit bir
veya birkag ayirag ile tepkimeye girerek yliklii veya yiikslz
metal kompleksi veya iyon bafli kompleksin dlugumunu safla-
maktadir (49, SU). Analitin ligand olarak g8irev vaptij:i bu
yiintemler organik bilegiklerin belirlenmesinde uygulanabil-
mektedir. Ornegin, ilaglardalnoskapin belirlenmesinde raine-
kat tuzlari eklenip, kloroform ile tiiketme sonucu kromun

AAS'de #Hlglilmesi ile dolayli tayin yapilmistir (51, 52).

Yiksliz bir metal kompleksinin olusumunu igeren



68

yintemlerde de gdzicl tiiketimi ile ayirim sadlanmakta ve or-
ganik gdziiclideki kompleks bilegsimine giren metal AAS ile be-
lirlenmektedir. Siyanilir, tiyosiyanat, sfilfit, halojenlir ya-
nisira pek gok organik bilegik iginde bu y#intem uygulanmak-
tadar (53). Histidin, bakir metali ile shiff bazlari seklin-
de knmpleks Dlugturarak,‘insan serum ve idrarindaki sodyum
dietilditiyokarbamat bakir ile gelat vererek, deniz suyunda
iyonik olmayan surfaktanlaryknbalt tiyosiyanat ile kompleks
olugturarak, insan serumundaki serbest yafi asitleri kobalt

kompleksleri vererek belirlenmektedir.

Analit ile iyon gifti olusumu sonucu meydana ge-
len yikli metal kompleksinin g@zilcld tlketimi ile arttirilma-
sina dayanan ydntemlerde, kompleksi olugturan metalin ato-
mik absorbsiyonu genellikle hava/asetilen alevinde #lgiiliir
ve miktari analite baflidir. Bu yidntemin segiciligi, tuke-
tilen kompleks bilesifine ve tiiketmenin yapildifi kosulla-
ra baflidir. Dolayli atomik absorbsiyon ytintemleri, iyon
¢ifti olusumu ve tiketimi yolu ile organik bilesiklerin be-
lirlenmesi igin gelistirilmigtir. Bu y@ntemin en 8nemli Bzel-
1igi, pozitif veya negatif yiikld organik bilegiklere uygu-
lanabilir olmasidir. Bu iglemin uygulanmalarina drnek ola-
rak, pentaklorofenolun ve salisilik asidin Cu (I) (neokupnrﬁz
ile , anyonik deterjanlarin Cu(I)( fen )2 ile, alkil benzen siil-
fonatlarin Cu(I)(tiyniire)2 ile, alifatik amin ve hiyosinin
BD(II)(SBN)A ile iyon gifti olusturmalari ve uygun organik
faz ile tilketilerek metalin AAS'de tayini sonucu dolayl:

olarak belirlenmeleri verilebilir.
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c)Heteropoli asit bilegenlerinin olusumuna en
glizel drnek, fosfat igeren gdzeltiye molibdat gﬁzeLtisi gk-
lenerek olugturulan molibdofaosforik asidin organik gﬁzﬂcﬁ
ile tiiketilmesi ve organik faza gegen fazla molibdat uzak-
lagtiraildiktan sonra, fosfat igerigi ile nicel iligkide
olan molibdatain 313.2 nm'de atomik absorbsiyonunun dlgiilme-

sidir (1).

d) Redoks tepkimeleri, ylkseltgen veya indirgen
maddelerin, yiikseltgen veya indirgen olan bir veya iki ayi-
rag (bunlardan biri metal iyonudur) ile tepkimesini igerir-
ler. Daha sonra eklenen metal iyonunun ylikseltgenmig veya
indirgenmig gekli ayrilarak, AAS{de belirlenir. Genelde, bu
yntemler kullanllmamaktadlr. Glnkd diger indirgen veya yiik-
seltgen higbir faktdriin bulunmamas: gerekmektedir. Bazi or-
ganik bilegikler redoks tepkimeleri ile dolayli olarak be-
lirlenmistir. Iki tip tepkime esas olarak alinmistir. Bun-
lardan biri, gdzeltide analitin bir metal ile indirgenmesi
ve gitken metalin nitrik asitte gtziinerek AAS ile belirlenme-
sidir (54). Difjeri ise, periyodik asit veya potasyum perman-
ganat ile ylikseltgenmeye dayanmaktadir (55). Bu y#@ntemler

daha gok fonksiyonel gruplara uygulanmaktadair.

2) Atomizasyon hiicresinde bilegik olusturulmasina
dayanan y@intemler, bazi anyanlarain atomize hiicre 1sisinda
metalik elementler ile erimeyen bilegsikler olugturmasina

baflidir. Metalin atomik abserbsiyon sinyalindeki azalma veya

artmanin 8lglilmesi ile sonuca varilmaktadir. Daha Once anla-

tilan ydntemler ile kar@llé§t1r11d1§1nda en Snemli fark:
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metal ve anyon arasindaki nicel iliskinin kurulmasi igin
kullanilan kimyasal tepkimeniﬁ gbzeltide deil, atomizasyon
hilcresinin kendi iginde yidridtidlmesidir.

3) Ugucu bilesiklerin olusturulmasina bafjli y&n-
temler atomizasyon hiicresinde gag halindeki bilesiklerin
olugmasi ile uygulanabilen ydntemlerdir. SiFhi den florir

miktarlarinin belirlenmesi igin bu y@ntem kullanilmis ve

251.6 nm'de silisyumun atomik ahsorhsiyunu‘ﬁlgﬁlmﬂgtﬁr (1).

Organik bilegiklerin farmastitik preparatlarda AAS
ile dolayli tayinleri igin 1973'de Kirkbright ve Johnson
adli aragtirmacilar tarafindan baglatilan &n galigmalar son

yillarda daha da geligtirilmistir.

G. Perez, H. Mendez, M. Martin adli aragstirma-
calar ilaglarda bromazepaminin belirlenmesi igin bromazepam-
Ni (II) gselati ve perkloratin olusturdufu iyon giftinin or-
gamik fazda tiketilmesinden sonra, AAS ile organik fazdaki

nikeli #tlgmiislerdir (56).

" 1985 yilinda C. Nerin, A. Garnica ve J. Cacho ad-
11 aragtirmacilar tarafindan geligtirilen ytintem ise, inor-
ganik bir kompleks olén CD(SBN);Z ile iyon gifti olustu-
rulmasi, iyonik kompleksin uygun organik faz ile tiketilme-
sinden sonra AAS'de kobaltin dlgimine dayanmaktadir. Bu y@n-
tem ile bazi alkaloitlerin (2) ve bromheksin etken maddesi-
ni igeren ilaglarain (57) analizleri AAS'de dolayla oclarak

vapilmigtar.
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Ayni arasgtirmacilar daha sonraki galigmalarinda
bazi alkaloitleri igeren farmas8tik preparatlarin belirlen-
mesinde iyon éifti olugumu igin Dragendorf ayiracini kullan-
mislar ve organik faza gektikleri bizmutu AAS ile Blgmiig-
lerdir (58). Daha sonra ayni y#ntemi pirolizidin grubu al-

kaloitlere de uygulamiglardir (59).

M. Ayad ve arkadaglari, slilfatiazol, siilfadiazin
ve slilfamerazin adla stilfonamidler igin AAS ile miktar ta-
yini y8ntemi geligtirmiglerdir (60). Ayni arasgtirici baska
bir grup ile 1985 yilinda tdtlinden nikotin alkaloidinin he-
lirlenmesi igin AAS ile yeni bir ydntem ileri siirmistiir (61).
Bu yt@intemde, alkaloit, Cu, Pb, Zn, ve Hg'den herhangi biri
ile nicel olarak gtktiirtilmilg, egdefer veya artan metal mik-

tari Olglilmiigtir.

Bir grup Japon arastirici da organik maddelerin
analizlerinin AAS'de yapilmasi lzerinde galigmis ve pipe-
tanat hidrokloriiriin amohyum kobalt tiyosiyanat ile tepkime-
si sonucu olusan iyon giftini 1,2-dikloroetana gekerek, or-

ganik fazdaki kobalti Blgmiislerdir (62).

Ayraca Crisp, Eckert ve Gibson adll araatlrlcllar ayonik de-
terjanlarin iyon gifti olugumu ile analizlerini AAS'de vap-
miglardir (63). Ayni aragstiricilar daha sonraki yillarda
iyonik olmayan surfaktanlarin tayinleri iginde AAS ile bir

yBntem geligstirmislerdir (64).

1986 yilinda ise, Gallego ve arkadaglari tarafin-

dan anyonik surfaktanlarin taninmalari igin otomatik olarak
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devamli galigan sivi-sivi tiketiminin AAS'de kullanimi ile yeni

bir yéntem geligtirmiglerdir (65).

AAS ile uygulanan dulaylltyﬁntemlerden bir dige-
“ri ise, malatian adll'pestisidin“dimetil-ditiyafosfat,ile
' boiunmasl ve bakir (II),eklenmesirile olusan kompleksin or-
"gamik faza alinarak AAS'de bakirin Blgiilmesi geklinde ana-

liz edilmesidir (66).

( AAS'kgllanlml ile geligtirilen y8ntemler birgok
‘organik bilesife uygulanmigtir (67). Bunlar arasinda asit-
ler, amingcasitler, alkoller, aminler, aminokinolinler, bar-
bitiirik asit tﬁrevleri, béﬁzilpeqisilin, biitil skopolamin
tuzlari,kolgisin, kinoform, klorfeniramin maleat, deterjan-
lar, diketaonlar, dioller, esterler, etambutol, etinilest—
radiol, flufenamik asit, folik asit, histamin, hiésin, izo-
nikotinil hidrazin, metil amfetamin maleat, nitro gruplarai,
.fenoller, oksalik asit, fenil asetilen, porfirin, gekerler,

tanenler yer almaktadir.
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ITITI. DENEYSEL KISIM

ITII.1. Kulanilan Kimyasal Maddeler:

Bu

galismada kullanilan atropin stilfat ve pilo-

karpin hidroklerlir standart maddeleri saf.kristal halde o-

lup, Merck firmasina aittir. Maddelerin saflik kontrolleri

UV ve IR spektrumlari yardimiyla yapilmaigtar.

Giizeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal

maddeler sunlardir:

1)

2).

3)
4)
5)
6)
7)

8)

9)

10)
11)
12)
13)
14)
15)

Kobalt(II) nitrat.6H,0 (Merck)

Nikel(II) nitrat. 6H,0 (Merck)

Kram(III) nitrat. 9H,0 (Merck, pro analysi)
Amonyum tiyosiyanat (Merck)

Disodyum hidrojen fosfat.12H0 (Merck)
Potasyum hidrojen fitalat (Merck, pro analysi)
Sodyum hidroksit (Analar)

Tetrametil amonyum hidroksit (Merck)

Sitrik asit monohidrat (Merck)

Perklorik asit (Merck, pro analysi)
Glasiyel asetik asit (Merck)

Hidroklorik asit (Merck)

Nitrik asit (Merck)

Asetik anhidrit (Hopkins and Williams)

1,2-Dikloroetan (Merck)



74

16) Metil izobdtil keton (Merck)
17) Kloroform (Merck)

18) Karbon tetrakloridr (Merck)
19) Dioksan (Riedel)

20) Dimetilformamid (Merck) .

21) Kristal viyole (Merck)

Kontrol edilen ilaglar Ankara eczanelerinden te-
min edilmiglerdir. Galigilan milstahzarlar, birim doz igerik-

leri ile birlikte Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1: Galigilan Alkaloitleri igeren Mistahzar-

lar.
Milstahzar Madde Farmasiitik Birim doz
ada adi sekli igerigi
(R) s 22 o 1 3
Atrosol Atropin Gz %1'1ik
siilfat damlasi
Atropin slilfat Atrapin Ampul 0.25 mg/ml
enjeksiyonluk slilfat
Lomoti1(R) Atropin Tablet 0.025 mg/
siilfat tablet
‘Pilokarsnl(R) Pilokarpin Giz %2'1ik
hidrokloriir damlasai

III.2. Kullanilan Arag ve Geregler:

1) Atomik absorbsiyon spektrofotometresi, Perkin

Elmer, Model 2380, Gift 1gin yollu.
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2) pH metre, Model 12, Corning, Corning Scien-
tific Instrument, New York, U.S.A.
3) pH metre cam elektrodu,Corning.
L)pH metre referans elektrodu, Kalomel, Corning.
5) pH metre kombine elgktrudu, Corning.
€) pH metre, SESA, Model 1400, Turkiye.
7) Iletkenlik képriisti,Model 31, Yellow Spring
Instruments Co.Inc., Ohio, U.S.A.
8) Etlv, Model 5169, MAS, Laborteknik.
9) Manyetik karigtirici, Model MK 20-Niive.
10) Duyar terazi, Sartorius-Werke Gmbh, 2257,
CMEst Germany.
11) Duyar terazi, Mettler H20, Mettler Instrument,
Switzerland.
12) Galkalayici, Karl-Kolb, 2363, Karl-Kolb
Scientific Technical Supplies, West Germany.
13) Su banyosu, Gailenkamp, BJE 800.
14) Kolorimetre, Spectronic 20, Baush and Lomb,
15) Ultraviyole-gériniir bdlge spektrufufnmetresi,
Perkin Elmer, Lamda 5.
16) Yazici, Perkin Elmer, Printer/Plotter.
17) FTIR (Infrared Fourier Transform) spektrofoto-
metresi, Perkin Elmer 1710.
18) Cesitli baoy pyrexR balon joje ve pipetler.
19) Cegitli boy pyrexR ayirma hunileri.
20) Porselen havan, havan eli.
21) Stzgeg kajidi, Whattman 40, 11 cm.
22) Pipet yakayici, J. Kdttermann KG.

23) Asetilen gazi, Habag.
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III.3. Kullanilan Gdzeltilerin Hazirlanmasi:

Standart maddeler ve ilaglar istenilen derisimde
Wﬁlacak,sekildé aha numﬁnélerdenraiinmlglardlr. Tablet ana-
lizlerinde, 10 tablet, fuz edilerek kullanilmig ve bulunan
sonuglar bir dozaj gekline indirgenmistir. Ampul analizle-
rinde, 1 ampulAigeriﬁi alinmigtir. G&z damlalarinda ise, 1

ml alinarak ydntem uygulanmlgtlr.
Differ gizeltilerin hazirlanmasi su sekildedir:

0.1 F HC1 gizeltisi: 3.06 ml derisik HC1 czelti-
sinden alinip, az miktar su tizerine eklenip,. karistirildik-

tan sonra bir litreye su ile tamamlanir.

0.1 F NaOH gbzeltisi: 4 g NaOH alainip, hemen az
miktar su ile yikanir. Daha sonra gﬁzﬁlﬁp bir iitreye su ile

tamamlanair.

1.2 F Ni(SCN), gtizeltisi: B7.24 g Ni(NO,),.6H,0
ile 91.34 g NHASCN su ile gﬁiﬁldﬁkten sonra 250 ml'ye su ile

tamamlanair.

. _2
1.2 F Ba(SEN)h giizeltisi: B87.31 g CU(ND3)2.6H20
ile 91.34 g NH,SCN su ile gtiziildilkten sonra 250 ml'ye su ile

tamamlanair.

_2
1.2 F lZIr(SCN)l+ cHizeltisi: 120.05 g Cr(ND i}

3)5-9H,
ile 91.34 g NHASCN su ile cgdziildilkten sonra 250 ml'ye su ile

tamamlanir.
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0.1 F sitrik asit gdzeltisi: 19.21 g sitrik asit

alinip su ile 1 litreye tamamlanair.

0.2 F disodyum hidrojen fosfat gtzeltisi: 171.64 g

Na_,HPO

20 alainip su ile 1 litreye tamamlanir.

Mcllvaine tamhonu: 0.1 F'1ik sitrik asit gdzelti-
si ile 0.2 F'lik disodyum hidrojen fosfat gdzeltisinden ye-
terli miktarlarda karaistirilarak istenilen pH'da Mcllvaine

tamponu pH metre yardimiyla hazirlanar.

Kristal viyole gozeltisi: 0.50 g kristal viyole
alinip, 100 ml'ye glasiyel asetik asitte cgtzlilerek tamamla-

nir.

0.1 F HDth gbzeltisi: 900 ml glasiyel asetik asit
igine 8.2 ml perklorik asit eklenir ve karigstirailir. Uzeri-
ne 32 ml asetik anhidrit eklenip oda sicaklifjina sofutulur.
Glasiyel asetik asit ile 1 litreye tamamlanip 24 saat bekle-

tilir.

Cdzeltilerin saklandidar balon joje ve difier cam
egsya, kromik asit yikama gdzeltisi ile temizlendikten sonra
su ile yikanmig ve bir gece 2 F HNU3 gbzeltisi igerisinde
bekletilmigtir. Daha sonra su ile yikanap, kullanlimlstlr.
Bu sekilde temizlenen cam esyanin ig ylizeyinde inorganik ve

organik safsizliklarain kalmadifi bildirilmektedir (68).
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ITT.4. Deneyin Yapilaisi:

Bu galigmada, 100 ml'lik ayirma hunisine alkaloit

veya ilag gdzeltisi konulmusg, lizerine istenilen derisimde
olacak sekilde metal kompleksinin gizeltisi eklenmistir. Is-
tenilen pH defjeri, 0.1 F HC1 veya 0.1 F NaOH gtzeltisinin
eklenmesi ile ayarlanmigtir. Ayarlanan pH'da hazirlanmis
olan tampon g&zelti ile toplam hacim 50 ml'ye tamamlanarak,
tizerine 10 ml organik gdziicii eklenmis ve belirli bir siire
galkalanmigtir. Daha sonra Whattman 40 numarali siizgeg kagi-
dindan siiziilerek, alinan organik fazdaki metal AAS ile 81l-

gUlmiigtir.

falismalarin yapildidi Perkin Elmer Madel 2380
alevli AAS'de kullanilan parametreler Tablo 2'de verilmekte-
dir. Ayrica bu tablods karsilagtirma galigmalarinin yapildi-

g1 kobalt metali ile ilgili parametreler de yer almaktadair.
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Tablo 2: Perkin-Elmer 2380 Alevli AAS'de Kullani-

lan Parametreler:

Tayin Edilen Nikel Kobalt
Metal

Galisilan dalga boyu(nm) 232 240.7
Lamba akimi (mA) 25 30
Yarik araliga (nm) 0.2 0.2
Yanici gaz Asetilen Asetilen
Yakici gaz ~Hava Hava
Gaz basinglar: 15/45 15/45

(asetilen/hava) (KpA)

Isik kaynagi Nikel oyuk Kobalt oyuk
katat lambasi katot lambasa
Sislestirici Boncuk tip Boncuk tip
ARlica Fotokatlandi- Fotokatlandi-
rici tiip rici1 tip
Okuma zamani(sn) 0.5 0.5

Okuma sayisi 10 10
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IV. BULGULAR

Atropin siilfat ve pilokarpin hidrokloriiriin UV-gd-
riiniir b8lge spektrofotometresinde analizleri yapilarak far-

makopelere uyduklari gériilmiigtdr.

Yapilan galigmada zayif bir kompleks olan Ni(SCN);2
ile atropin ve pilokarpin alkaloitlerinin olusturduklar:
iyon giftinin belirlenmesini takiben, bu iyon giftlerinin
dayanikli olduklari organik fazain segimi yapilmistair. Pek
gok gdzelti bu amagla denenmig ve iyon giftlerinin tiketil-
mesinde Gzellikle disitik polaritedeki goizeltilerin ayiracailik-
larinin daha iyi olduguda géiz &nine alinarak yapilan galig-
malar sonucunda, atropin igin metil izoblitil keton (MIBK),
pilokarpin igin 1,2-dikloroetan tiketme igleminde kullanil-

mak Uzere segilmiglerdir.

_2
pH degisiminin, Ni(SCN)h. derisiminin ve galkala-
ma siirelerinin Olglilen absorbans deferlerine olan etkileri

Sekil 30, 32, 34'de gdsterilmisgtir.

Dlugturulan iyon giftlerinden her birinin dayanik-
l1lidinain belirlenmesinde, belli miktarda alkaloit igeren
gizeltiden yapilan tilketme sonucu elde edilen stok gizelti
ile, kontrol yapilacak araliklarda, ayni gartlarda yeni ha-
zirlanan. g8zeltinin karsilastirilmasi sgeklinde yapilmistair.

1/2, 1, 2, &, 6, 8, 10, 12, 16, 20, 24 saat araliklarla alinan
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flciimler sonucunda iyon giftlerinin en az 12 saat dayanikli

olduklari bulunmustur (Sekil 36).

Bu galigmalar sonucunda sadlanan en iyi deney ko-
sullari Tablo 3'de gdsterilmistir. Ayrica karsilastirma yin-
temi olarak kobalt metali ile yaplian galigmalar igin uygu-
lanan kogullarda bu tabloda yer almaktadir. Bu kosullarda,
atropin siilfat ve pilokarpin hidrokloriir igin'standart egri-
ler olugturularak (Sekil 38, 39), farmasditik preparatlarin

analizine gegilmigtir.

Piyvasadaki atropin stlfat igeren gtz damlasi ve
enjeksiyonluk preparatlarain vanisira, kombine kati preparat-
larinda analizleri gergeklestirilmistir (Tablo &4, 5, 6). Pi-
lokarpin hidroklorilir igeren miistahzar olarak piyasada bulu-
nan gz damlalarinin analizleri yapilmigtir. Alinan sonug-

lar Tablo 7'de verilmistir.

Analizler, CD(SCN);Z inorganik kompleksinin, alka-
loitler ile iyon gifti olusturdufu AAS yintemi (2) ile de ya-
pilmigtir. Karsilagstirma yapilabilmesi amaciyla CO(SCN);Z
kompleksi ile iyon giftinin olusturuldufu galismalardaki pH
etkisi,CD(SCN);2 derigiminin etkisi, galkalama siiresinin ét—
kisi ve dayaniklilik test sonuglari Sekil 30, 32, 34 ve 36'-
da verilmistir. Bu yontem ile atropin siilfat ve pilokarpin
hidroklorir igin olugturulan standart efiriler ise Sekil 40

ve 41'de yer almaktadir.

gekil 3B-41'deki standart efriler igin dogrusal
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regresyon analizleri yapilmig, regresyon ve korelasyon kat-
sayilari hesaplanmigtir (69). Her bir standart egri igin
korelasyon kafsaylslnln ve dofrusallaiktan ayriligin dnem
kontrolu yapilarak, sonuglar Tablo B'de verilmistir. Kore-
lasyon katsayisinin Snem kontrolu igin Ho hipotezi "korelas-
yon katsayisi @nemsiz bir deferdir" geklinde kurulmugtur.
Sonugta, tH dejeri, 0.05 yanilma olasilifinda tT dejerinden

biliylik bulundufundan Ho hipotezi reddedilerek, korelasyon

katsayisinin @nemli bir defer oldufju bulunmusgtur.

Dofrusalliktan ayriligsin dnem kontrold analizinin
vapilmasinda ise, Ho hipotezi "deneysel noktalarin regres-
yon uyumu dnemsizdir" geklinde kurulmustur. Bu hipotezi si-
namak amaciyla regresyon varyans analiz tablosu EK 1'de giis-
terildigi sekilde kurulmus ve terimler agiklammigtir. Sonug-
ta FH dederi 0.05 yanilma olasilifinda FT deferinden biiyik
bulunmus ve Ho hipotezi reddedilerek dodrusallaiktan ayrili-

gin dnemsiz oldudu ve her didrt dagilim iginde dofrunun gizi-

lebilecefji kararina varilmigtar.

Ayrica farmast@tik preparatlardan g8z damlalara

igin Tirk Farmakopesinde atropin sidlfat miktar tayininde ve-
rilen kolarimetrik ve pilokarpin hidroklorlr igin bildiri-
len susuz ortam titrasyon yéntemlerinin (44) yanisira BP'de
her iki alkaloit igin bildirilmis olan susuz ortam potansi-
vometrik titrasyon y#@ntemi (43) ile analizler yapilmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 9'das verilmistir (EK 2). Kargi-
lagtairma ytntemleri ile bulunan defierler arasinda fark bulu-
nup bulunmadidi istatistiksel olarak Wilcoxon eglegtirilmis
iki Brnek testi uygulanarak arastirilmis(EK 3) ve fark olmadifjl saptan-

migtir.
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0.024
0021 4
00184

0.0194

0.0124
0.008;

0.00¢ Pilokarpin

0.00
3} \ Atropin

10 20 30 %0 5.0 6.0 PH

—2 s
Sekil 30: Alkaloitlerin N:'L(SCN)L+ Kompleksi ile Iyon Gifti

Dlusturduklari GCalismalarda pH Etkisi.
AT

0050
004, Pilokarpn
0040/
0035
0030,
0025, ™ Atropin
0.020,
0.015 |
0010

0.00%

10 20 30 40 50 60 70 PH.

-2 .
Sekil 31: Alkaloitlerin CD(SCN)4 Kompleksi ile Iyon Cifti

O0lugturduklari Galigmalarda pH Etkisi.
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Al
004 -
003 4 —
VAR
002 \
\"\ Atropm
001 4
/ Pilokarpin
P / N
01 02 03 G4 Q5 0B Ni(SCN); derisimi (M)

0.08.
007 |
0.06.
005

0.04 4

003

002 J

a.0t

-2 .
Sekil 32: Alkaloitlerin Ni(SCN)h Kompleksi ile Iyon

_2
Gifti Verdikleri Galigmalards Ni(SCN)Q Derisi-

minin Etkisi.

Pilokarpin

>

01 02 63 0.4 0s 06 Co(SCN)i
derisimi (M)

-2 .
Sekil 33: Alkaloitlerin CD(SBN)A Kompleksi ile Iyon Cifti

_2
Verdikleri Galigmalarda CD(SCN)Q Derigiminin Etkisi.
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0.05 |

0.02 |
0015

0.01; V4 Pilokarpi

0005 —

w

1 2 3 4 5 6 Galkalama
suresi (dakika)

‘ _2 ) .
Sekil 3L4:Alkaloitlerin Ni(SCN)h Kompleksi ile Iyon Gifti
Olugturduklari Caligmalarda (alkalama Sliresinin

A 2 Etkisi.

0.04.
0.03 |
002 |

ao1 4

3
?

1 é 5 4 5 6 ¢alkalama
suresi {dakika)

—2 .
Sekil 35: Alkaloitlerin ED(SCN)A Kompleksi ile Iyon Gifti
Dlugturduklari Galigmalarda Galkalama Siiresinin

Etkisi.
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2
Sekil 36: Alkaloitlerin Ni(SCN); Kompleksi ile Dlusturduklari

iyon Giftlerinin Dayaniklilik Test Sonuglar:.

0.041 ¥ ‘ "

0.034 ¢\
002 | \ Atropin

0.0 J Pilokarpin

>

KA

1 2 3 4 5 6 7 88 10 M 121 % 15
zaman [saat)
.2
Sekil 37: Alkalaitlerin ED(SCN)A Kompleksi ile Olugturduk-

lary Iyon Ciftlerinin Dayaniklilik Test Sonuglari
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Tahlo 3: Galigmalarimizda S5aflanan EH Iyi Deney

Kosullara.
pH
. -2 -2
Nl(SCN)h Co(SCN)h
Atropin silfat 5.2 5.4
Pilokarpin hidroklerir L.0D 6.4

Atropin siilfat

Pilokarpin hidroklorir

Inorganik kompleksin derigimi

Ni(son);? Co(5CN);°
0.45 F D.45 F
0.20.F 0.06 F

Atropin sdlfat

Pilokarpin hidroklorir

Calkalama siiresi

. =2 ~2
Nl(SCN)q CD(SCN)Q

4 dakika 1 dakika

L dakika 1 dakika

Atropin siilfat

Pilokarpin hidroklorir

Tiilketme sayisa

. -2 -2
Ni(SCN), Co(SCN),
1 1
1 1
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A
005 |
0.04.ﬁ r= 0.992
, as 00127
0.03 ] be 6.35%10°3
0.02.
0.01
1 2 3 4 5 6 17 8 Derisl'm(mg/ml)r
Sekil 3B: Atropin Stilfat Igin Dlusturulan Standart Egri
( Ni(SCN);Z Kompleks Yapici Olarak Kullanildifinda).
A N
0.05]
0.04 ] r = 0.996
a=-508x10"3
= 0.16
0.03] b y
002 |
0.01 |
01 02 03 0.4 Derisim({mg/m! )

Sekil 39: Pilokarpin Hidrokloriir Igin Olusturulan.Standart

Efri ( Ni(SCN);2 Kompleks Yapici Olarak Kullanil-

digainda).
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At
0051
004 4
Q03 .
' ri: 0.994
0.02. a: 3.15x1 0.3
b: 0.0115
IJ.OI1
1 2 3 4 5 Derisim (mg/ mi)

Sekil 40: Atropin Stilfat Igin Standart Egri ( CD(SCN);Z

Kaompleks Yapici Olarak Kullanildiginda).

AT

0.04 4

0.03 .
r: 0,893

0.02 | ar 4.56x1073
b: 0.1498

0.01 4

0.1 02 03 Derisim (mg /mi)

Sekil 41: Pilokarpin Hidroklortir Igin Standart Egri ( CD(SBN);Z

Kompleks Yapici Olarak Kullanildifinda).
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Tablo 4: Atrosol Gz Damlasi Igin Ni(SCN);2 Kompleksinin

Kullanilmasi ile Elde Edilen Analiz Bulgulara.

Numune Bulunan Atropin
Stlfat
No (mg/ml)
1 | 20.00
2 19.80 Belirtilen miktar:
3 20.00 20.00 mg/ml
A 19.50 x= 19.82 mg + 0.09
5 19.60 ss= 0.2229
6 20.00
Karsilagtirma yidntemi ile elde edilen sonuglar:*
Xx= 19.50 mg + 0.04 (n=6).

Tablo 5: Atropin Stilfat Enjeksiyonluk(R) Gozeltisi igin NﬂECN);z

Kompleksinin Kullanilmasi ile Elde Edilen Analiz

Bulgulari..
Numune Bulunan Atropin
Silfat

No (mg/m1)

1 0.25

2 0.24 Belirtilen miktar:

3 0.25 0.25 mg/ml

A 0.28 x= 0.25 mg ¥ 0.01

5 0.24 ss= 0.0147

6 0.25
Kargilagtirma ydntemi ile elde edilen sonuglar:*
x= 0.24 mg + 0.01 (n= 6).

(*)= Karsilastirma yintemi: CD(SCN);Zinorganik kompleksinin kullanilmasi

1a v T o tar.
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Tablo 6: Lomotil'™’ Tablet Igin Ni(scN);z'Kompleksinin Kul-

lanilmasi ile Elde Edilen Analiz Bulgulari.

Numune - Bulunan Atropin
Stlfat
No (mg/ml)
1‘ 0.027
2 0.025 Belirtilen miktar:
3 D.026 0.025 mg/tablet
A 0.026 x= 0.025 mg + 0.001
5 0.025 ss= 0.00077
6 0.025
Kargilastirma ytntemi ile elde edilen sonuglar:¥
x= 0.025 mg + 0.001 (n=6).

Tablo 7: Pilokarsnl(R) Gtiz Damlasi Igin Ni(SCN);2 Komplek-

sinin Kullanilmasi ile Elde Edilen Analiz Bulgulara.

Numune Bulunan Pilokarpin
Hidroklorir
No (mg/ml)
1 21.80
2 18.80 Belirtilen miktar
3 20.00 20.00 mg/ml
b 20.00 x= 20.16 mg + 0.39
5 20.00 ss= 0.9668
6 20.40
Kargilagtirma ydntemi ile elde ediien sonuglar:¥
x= 20.07 mg + 0.09 (n=6).

(*)= Karsilastirma yiintemi: CD(SCN);Z inorganik kompleksinin kullanil-

masi ile yapilmistir.
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Tablo 9: Giiz Damlalarindaki Atropin Sdlfat ve Pi-
lokarpin Hidrokloriir Miktarlarinan Ug
Ayri VYidntemle Elde Edilen Sonuglarainin
(*)
Kargsilastirilmasi.
Atropin Pilokarpin
Stilfat Hidroklortr
Belirtilen 20.00 mg/ml 20.00 mg/ml
miktar
AAS ile bulu-  19.82 mg + 0.09 20.16 mg + 0.39
nan miktar
TF 1974'e gtre 19.85 mg 7 0.02 22.03 mg ¥ 0.35
bulunan miktar
BP 1980'e gire 19.85 mg ¥ 0.05 21.72 mg ¥ 0.26
bulunan miktar

(*) Verilen deferler 7 ilagtan elde edilen defjerlerin

ortalamasaidar.
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V. TARTISMA VE SONUG

Galigmamizdaki atropin siilfat ve pilokarpin hid-
rokloriir alkaloitlerinin zayif bir kompleks olan nikel ti-
yosiyanat ( Ni(SCNjL%ile olugturduklari iyon giftlerinin o-
lugumu, kobalt tiyosiyanat ( CU(SCNﬂE ) inorganik komplek-

si ile alkaloitlerin verdiklerine benzer sekildedir.

Bu da agafidaki sekilde ifade edilmektedir.

2(Alkaloit™™)+ n Me(SCN)"—— (ALK™™)( Me (SCN); > ),

Atropin siilfat ve pilokarpin hidrokloriir igin
Ni(SCN);qumpleksi ile iyon ¢ifti oclusumu UV vé IR spektrum-
lari alinarak ta belirlenmisgtir. Saf atropin sllfat ile ge-
kilen UV spektrumu ile iyon gifti olugumunu takiben geki-
len spektrum karsilagtirildigainda, 224 nm'de iyon gifti
dlusumuna ait pik gdrilmigtiir. 252, 257 ve 263 nm'de atro-
pin siilfata ait gériilen Uglili pik yaninda olugsan bu pik
kompleks yapinin olugtufunu gdstermektedir. Saf pilokarpin
hidroklroriir ve Ni(SEN);2 kompleksi ile verdigi iyon gifti-
nin UV spektrumlarida alinmaigtir. 244 nm'dekivyeni pik olu-

sumu iyon giftinin varligini gtstermisgtir.

Saf atropin siilfat ve Ni(SCN);2 inorganik komp-
leksinin olugturdudu iyon giftinin IR spektrumlari gekil-
mistir (Sekil 42). Bu spektrumlar karsilagtirildifinda,

3450 cm"1‘de molekiiller arasi hidrojen bafilarindan gelen
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bant¥ digainda, N-H gerilimine ait bant géiriilmektedir. 2080
cm—1‘de goriilen kuvvetli pik, R-S=C=N- ait gerilim pikini
vermektedir. Bu da organik fazda iyon giftinin varliﬁlﬁl
giisterir. Olusan pikin saf N:'L(SCN);2 inorganik kompleksin-
den deilde iyon gifti olusumuna giren Ni(SEN);z'dan geidi—
gi; alkaloit eklenmeden yapilan deneylér ile anlasilmagtar.
Saf Ni(SCN);z inorganik kompleksi ile yapilan galigmada, or-
ganik faza nikel gegmedifi AAS ile belirlendigi gibi IR spek-

trumlari alindifinda da o btlgede pik gorlilmemistir.

Alkaloit ile olusturulan iyon gifti organik faza

1

gegmekte ve 2080 cm” ''deki pik bize iyon giftinin olusumu-

nu gtistermektedir. Ayrica bu pik'H—-NFR3 gerilimine ait olabi-

lir. 1600 cm" !

'de H—-I'GR3 efilme, 13§D cm_1'de simetrik N-H

efilme, 950 em™ 11 de dzlem igi N-H sallanma ve 600 em™ ' rde
diizlem digi. N-H sallanma bantlarinain bulunmasi, iyon gifti-
nin olusumunda azot atomundan bir baglanmanin ocldufunu ve
sonugta kuaterner amonyum tuzu clustudunu gtstermektedir.

Saf pilokarpin hidrokloriir veNi(SCN);2 kompleksi ile ver-
digi iyon giftinin IR spektrumlarai Sekil 43'de yer almakta-
dir. 3500-3400 cm_1 arasinda N-H gerilim bandinin olustugu,

T1de R-s=C=N-

T

iyon gifti igeren spektrumda giiriilmektedir. 2090 cm~
ait gerilim piki olmasi, iyon giftinin olusumunu, 1710 cm ''-
de asimetrik N-H edilme ve 1450 cm—1'de, simetrik N-H egil-

me bantlarinin varlig: , 1250 l:m_1

'de H-N-C igeren N-H egil-
me ve C-N gerilim bantlari, 630 cm—1'de diizlem digi N-H sal-
lanma bantlarainin bulunmasi iyon gifti olusumunun azot ato-

munda oldugunu gdstermektedir.
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Galigmalarimizain baslangicinda, demir, krom, ba-
kir, nikel metal kompleksleri, alkaloitler ile iyon gifti
olugturulmasinda denenmig, tekrarlanabilirlik ve duyarlik
agisinden en iyl sonuglarain alandidi nikel tiyosiyanat komp-
leksinin kullanilmasina karar verilmistir. Ayrica UV ve IR
caligmalara ile segilen kompleksin diferlerine gbére Haha

dayanikla iyon giftleri olusturduklari bulunmusgtur.

Olusturulan iyon giftlerinin organik faz ile tike-
tilmesi sirasinda polariteleri diigsik ve birbirine yakan
olan kloroform, karbon tetrakloriir, 1,2-diklorocetan ile me-
til izoblitil keton denenmistir. Ayrica galaismalar sirasinda,
tUketﬁe igsleminde organik faz/su arasindaki dafilima bafla
olarak en yiiksek dafilim katsayisina sahip organik cgiziicli-
niin segilmesine galigsilmistir. Sonugta, atropin siilfat ile
vapilan deﬁeylerde metil izobiitil keton, pilokarpin hidro-
klorlr ile yapilan denemelerde ise, 1,2-dikloroetan kulla-
nilmasinin uygun oldufu bulunmustur. Polaritesi 1,2-dikloro-
etana yakin olmasi dolayisiyla denemelerde @nemli yer alan
kloroformun alevde artan miktarlarda hidroklorik asit olus-
turmasina kargilik alev sicakligr azalmakta ve okumalarda
bozukluklar olugmaktadir. Bu nedenle 1,2~diklporoetan segil-

migtir.
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Tiiketme iglemi sarasinda Bnemli bir faktirde, organik
faz/su fazi arasaindaki orandir. Gesitli faz oranlarainin de-
nenmesinden sonra en iyi sonucun 1/5 (organik faz/sulu faz)

oraninda saflandifi gtrilmiigtir.

Organik fazla tiiketme igleminden Bnce pH'nin de-
§isimi ile yapilan incelemelerde, elde edilen sonuglar Se-
kil 30'da gisterilmistir. Maksimum absorbsiyon deferinin
elde edildigi atropin siilfat igin 5.2, pilokarpin hidroklo-
rir igin 4.0 pH deferlerinde galigmalarin yapilmasi uygun
bulunmugtur. Ortaman gsidik oglmasi iyon gifti olugsumundan

ziyade olusgan iyon giftinin dayanikliligini saflamaktadair.

Alkaloitler ile iyon gifti olusturulmasi igin ge-
rekli olan metal kompleks derigimi, nokunan absorbsiyon de-
gerlerine gtki etmektedir. Atropin stlfat ile yapllan calig-
malarda 0.45 M, pilokarpin hidrokloriirle galismalarda 0.20 M
Ni(SBN);2 derigsiminin segilmesi Sekil 32'den de gériilebile-

cedi gibi en uygun olanidir.

Deneyler siiresince absorbans degerlerine galkala-
ma siliresinin etkisinin bulunup bulunmadiga arastirilmis ve
15 saniye ile 10 dakika arasaindaki araliklarda yapilan ga-
ligmalar sonucunda & dakikalik bir galkalama siliresinin or-
ganik faz ile maksimum tlketme igin yeterli oldudu bulunmusg-
tur (Sekil 34). Ayrica defisik galkalama sirelerinde galis-
malar yapilirken her silire igin gegitli sayida tiketmelerde
denenmigtir. Yapilan 8lgiimler sonucunda elde edilen absor-

bans degerlerine gdre, 4 dakikalaik 1 tiketmenin yeterli ola-
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cafil gdriigiine varilmasgtar.

Atropin slilfat ve pilokarpin hidroklorir ile ya-
pi1lan galaismalarimizda oclusturulan iyon giftlerinin en az
12 saat dayanikli olduklari bulunmustur (Sekil 36). 12 sa-
atten sonra sonra belirli araliklarla stok gdzelti ile ay-
ni kogullarda hazirlanan yeni gﬁzelfinin karsilastirilmasai-
na devam edilmigtir. Okunan absorbans deferlerinde azalma-
lar gdriilmiis ve 24 saate yaklagildag: zaman bu deferlerin
gok diisiik miktarlara indigi belirlenmigtir. Ayraca olusan
iyon giftlerinin 1sik etkisi ile bozulup bozulmadididas in-
celenmigtir. Dayanaklilik testi, bir gruba giin 151gainda,di-
ger gruba ise 1giktan korumma saflanarak uygulanmigtir.
Isaiktan korumak icin aluminyum kafit kapli cam malzeme kul-
lanilmis ve karanlik odalarda galisilmistir. Her iki grup
igin elde édilen absorbsiyon deferleri birbirlerine gok ya-
kin bulunmugtur. 12 saat sonunda ise, iki grupta da bozun-
ma g8riilmistiir. Bu sonuglara dayanarak iyon cifti olugumuna
ve kararlilifjana giin 1si1gainin bir etkisi bulunmadifina ka-
rar verilerek, galismalarimizdaki 1giktan korunma gereksi-

nimi kaldairilmigtar.

Galismalarimizda kullanilan AAS'nin segilen para-
metreleri Tablo 2'de yer almaktadir. Asetilen/hava basing
oranlari gesitli oranlardas ayarlanarak deneyler yapilmis-
tir. En uygun oranin 15/45 asetilen/hava oldufu bulunmus-
tur. Bu orandaki karigim saflandifindas alevin yanigi diizen-
1i olmaktadir. Aksi takdirde gok parlak veya gok silik alev-

ler elde edilmekte, ayrica istenilen alev sicaklifjiaina ula-
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silmasi zor olmaktadair.

Sallg.maiai*lmlzda, RAS'ne boncuk tipi sislestifiCi ta-
krli olarak vapilan deneyler, ayni zamanda akis bozucu tipi sislestirici
kullanilarak da tekrarlanmigtir. Akis bozucu tipi sisleéti—
rici ile yapilan uygulamalarda, belirli bir derigim arala-
inda okunan absorbans deferleri, boncuk tipi ile okunandan
daha disgiik olmaktadir. Ayrica, 10 ppm'den daha diigiik deri-
gimlerde akig bozucu tipi sislegtirici kullanimi ile okuma-
larin yapilmasinin saglakla sonuglar vermedifi g8riilmiigtlr.
Bu nedenle galigmalarimiz, sislestirmenin daha homojen ve

duyarli yapildigi boncuk tipi ile sUrdUrllmistiir.

AAS parametrelerinin segilmesinde ayarlanan diger
bir faktirde okuma zamani oclmustur. 0.1 ila 2.0 saniye ara-
sindaki araliklarla okuma yapilarak alinan deferleri karsi-
lagstirdaifimiz zaman en kararli deferlerin 0.5 saniyede bir
okuma alindifinda elde edildidi bulunmustur. Ayrica 0.5 sa-
niye araliklarla 10 okuma yapilarak cihaz iginde bulunan
bilgisayar birimi tarafindan bulunan degerlerin ortalamasi

alinmigtir.

Galigilan AAS aleti ile ilgili olarak bulunup, ge-
ligtirilen parametreler organik g8ziicl kullanilmasinin Us-
tiinliiklerini ortaya gikarmakta yardimci olmustur. Bunlar-

dan birkaci asafiida verilmektedir (28):

a) Organik ligantlar ile selat olusturan hidrate
olmayan metallerin bozulmasi ile olugsan atomlar, azalan at-
mosfer tarafindan korunurlar. - %G

: mogretim Kurulu
Doxtmamsyon Morks®
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b) Organik bilesiklerin bozulma iiriinlerinin, ok-
sitlerinin, indirgenme {irlinleri ile alevde kondanse olarak
verdikleri yeni iriinler gaz fazainda alevin Bzelliklerini
defistirebilir.

c) Aromatik veya siklik bilégikler gibi organik
ligantlarin varlifinda, yanma isisinda azalma ve ekzotermik
tepkimeler tarafindan alev 1sisinda a;almalar olabilir. Dr-
ganik maddeler alevde ekzotermik olarak yanarlar. Bu &zel-
liklerinden dolaya galigmamizda, olusturulan iyon giftleri
.uygun organik fazlara alinarak, bu fazlardaki metalin tayi-

ni AAS ile yapilmigtir.

Atropin siilfat ve pilokarpin hidrokloriir alkalo-
itlerinin miktar tayinleri igin gelistirilen y@ntemimizde,
her iki alkaloit iginde saf maddelerden standart efriler
nolusturulmustur. Bu efrilerin dugruéal.oldugu aralaiklar
saptanmigtir. BBiylece atropin silfat igin alt tayin sinari-
nin 0.5 mg/ml, ist tayin sinirinin ise 6.0 mg/ml oldufu,
pilokarpin hidrokloriir igin bu sainirlaran 0.005 mg/ml ile

0.4 mg/ml arasinda oldufu bulunmustur.

Calismamizda, Ni(SCN);Zyanl sira DO(SCN);Z komp-
leksi kullanilarakta iyon gifti olusumu saflanmaigtair (2).
Her iki kompleks ile yapilan galigmalar igin deneysel ko-
sullar Tablo 3'de bildirilmistir. Iki y&ntem arasindaki en
#nemli fark, belirlemme sinirainda gdirlilmektedir. Atropin
stlfat Ni(SDN);2 kompleksi ile galigildifinda 0.5 mg/ml

olarak bulunan alt tayin sinira, CD(SDN);Z kompleksi kulla-
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. ' -2
nildifainda 1.25 mg/ml olarak bulunmaktadar. CD(SCN)A komp-

leksi ile galigmalarda 3.75 mg/ml bulunan {ist tayin sinira
ise geligtirilen yBntem ile 6.00 mg/ml sinirina cikarilmig-
tir. Pilokarpin hidrokloriir miktar tayini igin Co(SCN);?
kompleksi ile galisildifinda, 0.050 mg/ml olarak bulunan

alt tayin siniri, Ni(SBN);2 kompleksi kullanllan‘gallgmalar-
da 0.005 mg/ml deferine indirildigi gibi, DD(SCN)ZZ ile

0.3 mg/ml olan list sinir da Ni(SCN);2 ile 0.4 mg/ml'ye ge-

nigletilebilmigtir.

Belirlenme sinirlarinda olan bu genisleme farmast-
tik preparatlarain daha az miktarlari ile tayin yapilabilme-
sine olanak verir. Atropin sitilfat igceren gdz damlasi, ampul
ve tablet ile, pilokarpin hidroklorirden olugan g8z damlasi
farmastitik gekillerine ydntemin uygulanabilirligi gbsteril-

migtir.

Ayrica her iki alkaloit iginde ayni olan g8z dam-
lasi farmasdtik sekillerinde, alkaloitlerin miktar tayinle-
ri Turk Farmakopesi ve Ingiliz Farmakopesi (BP) ile de ya-
pilmistar. Spektrofotometrik ve titrimetrik olan bu ydntem-
ler ile elde edilen sonuglar AAS ile alinan verilerle kar-
gilastirildifinda aralarinda fark bulunmadidi gOridlmdstir.
Bu da gelistirilen yBntemin farmakope yOntemleri ile karsgi-
lastirilabilecedini ve daha distk belirlenme dizeylerine
inilebildigi igin Bzellikle atropin zehirlenmelerinde y&n-

temin kullanilabilir olacafijani ortaya gikarmaktadar.

AAS ile miktar tayinlerini yaptigaimiz nikel ve
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kob::l‘t metallerinin galistifimiz diizeylerdeki amalizleri igin alevli
AAS yeterli bulunmustur. Ayrica alevli AAS kﬁilanlmlnln ben-
zer galaigmalar igin :grafit firin AAS ve ICP'ye listiin geldifi g#i-
rilmektedir (70). Gelisgtirilen y@intem tekrarlanabilir sonucg-
lar vermesi, duyarlilafji, di§e£ atomik absorbsiyon y@ntem-
leri yananda ucuzlufu, glivenirlilifi agisaindan segilmistir.
Amerikan farmakopesinde 6neri1mekte_olan gaz kromatografik
yinteme gire daha az madde ve zaman harcanmasi gerektifide
bir gercgektir.

Alkaloitler ve yer aldiklari miistahzarlar digindsa
gesitli inorganik kompleksler ile iyon gifti verebilecek
ilag gruplarina ydntemin uygulanabilir olacafjz diginililmek-

tedir. Son yillarda bu konuda yofunlagan galigmalar bu dii-

siinceyi destelemektedir.

Galismamizda, alkaloitler ile Ni(SEN);z inorganik
kompleksi kullanilarak  olugturulan iyqn giftlerinin CU(SCN);Z
kompleksi ile olusturulaniara y8ire daha dayanikli oldufu, daha
genig kompleks derigim aralifi kullanilarak olugturuldukla-
ri, tiiketme igin uygun galkalama siirelerinin fazla bulurmasi ve el-
de edilen atropin slilfat ile pilokerpin hidrokl. igin standrat efri-

lerde dofrusallik sinirinin daha fazla oldufu gtrilmistir.

AAS ile kan, serum, plazma, idrar ve biyolojik
dokularda dofrudan yontemlerle metal analizlerl rutin
olarak yapilmaktadir (71). Enzim tamimmalara (72) ve organik
maddelerin belirlenebilmeleri ile biyolojik sivilarda orga-
nik maddelerin tayini igin galaigmalarin yapilmasi disindl-
mektedir. Gelistirilen ytntemde alt tayin sinirinin diigiik
bulunmasida atropin zehirlenmelerinde bu yﬁntemin tnerile-

bilecefjini gitstermektedir.
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DZET

Bu galigmada atropin siilfat ve pilokarpin hidro-
kloriir alkaloitlerinin, inorganik bir kompleks DlmwNi(HHUZZ
ile olusturduklari iyon giftlerinin organik fazda tiketilme-
sini takiben organik fazdaki nikelin 232 nm'de atomik ab-
sorbsiyon spektrofotometresinde ﬁlgﬁlmesini igeren miktar

tayini yontemi gelistirilmistir.

Organik faz olarak atropin stlfat igin metil izo-
hiitil keton, pilokarpin hidrokloriir igin 1;2—dikloruetan1n secildigi
galigmada, pH, Ni(SBN);2 derigimi, galkalama siliresi, sulu/br-
ganik faz orani, tliketme sayisi ve alet parametrelerinin en

uygun oldugu kogullar bulunmustur.

Kalibrasyon egrilerinin olugturulmasi sonucunda
atropin stilfat igin 0.5 mg/ml - 6.0 mg/ml, pilokarpin hid-
rokloriir igin 0.005 mg/ml - 0.4 mg/ml sainirlari arasindaki
miktar tayinlerinin dofrusal olarak yapilabilecefi saptan-

migtir.

Gelistirilen miktar tayini yntemi TUrkiye'de bu-
lunan atropin siilfat iceren mistahzzarlarin gtz damlasi, am-
pul ve tablet; Pilokarpin hidrokloriir igeren g8z damlasa
farmastitik sekillerine uygulanmistir. Bu ilaglar igin elde
edilen sonuglar Tirk ve yabanci farmakopelerde kayitli bu-
lunan yé@ntemler ile karsilastirilarak deferlerin verilen si-

nirlar iginde oldufu bulunmustur.
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SUMMARY

In this study, an assay method has been developed
which consist of extracting of ion pairs between the alka-
loids, atropine sulphate and pilocarpine hydrochloride, and
the inorgsnic complex Ni(SCN);Z, then measuring nickel in
the organic phase by atomic absorption spectrophotometry

at 232 nm.

Methyl isobutyl ketone for atropine sulphate and
1,2 dichloroethane for pilocarpine hydrochloride have been
chosen as organic phase. The optimal experimental conditions
of pH,concentration of Ni(SBN);Z, shaking time} agueous/or-

ganic phase ratio and number of extractions were determined.

Calibrations curves for atropine sulphate and
pilocarpine hydrochoride have been obtained and linear range
were found to be in between 0.5 mg/ml - 6.0 mg/ml and 0.005

mg/ml - 0.4 mg/ml, respectively.

The method developed has been applied to the
pharmaceutical preparations such as eye drops, injections
and tablets conteining atropine sulphate and eye drops con-

taining pilecarpine hydrochloride marketed in Turkey.

The results obtained for these drugs: have been
compared with the methods in Turkish and British Pharmaco-

poeiae and found to be in a good agrement.
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EK 1

Standart egrilerin gizilmesinde yapilan istatis-

tiksel hesaplamalar:

Korelasyon katsayisi (r) asafidaki formil ile he-
saplanmigtar (41). ‘
x= Derigim (mg/ml)
(3x) (2y) y= Absorbans
n

Ixy -

r =
\/}zxz_M)(zyz_M)

n n

"Korelasyon Katsayisi tesadlifi bir degerdir" gek-
linde kurulan Ho hipotezini sinamak amaciyla korelasyon kat-
saylsi standart hatasi (Sr) bulunarak tH deferi hesaplanmig-

tair.

Daha sonra t tablosundan 0.05 yanilmas olasiligin-
da, (n-2) serbestlik derecesinde t; deferi bulunmustur.
tT<§H oldujundan Ho hipotezi reddedilerek korelasyon katsa-

yisinin tnemli bir deder oldufuna karar verilmisgtir.

"Dofrusalliktan ayrilis Bnemsizdir" geklinde ku-
rulan hipotezi sinamak igin regresyon varyans analiz tablo-

su dizenlenmigtir.
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Tablo 10: Regresyon Varyans Analiz Tablosu.

Varyans Serbestlik Kareler Kareler FH
kaynadi derecesi (5D) toplam1i (KT) ortalama(KO)
R 1  bx XYGT RKO
RA n-2 RAKT RAKD RAKD
O0AKD
DA n-1 OAKT 0AKO

Tablo 10'da, regresyon R, regresyondan ayrilis
RA, ortalamadan ayrilis 0A, 8lglim sayisi n, regresyon katsa-
yisi r, x ve y'nin garpaimlar toplami XY(GT olarak kisaltil-

migtar.

Bu tablodan yararlanilarak hesaplanan FH detieri,
F tablosundan 0.05 yanilma olasilifinda, (n-2) serbestlik
derecesindé bulunan FT defjeri ile karsilastirilmistar. FH<?T
pldufundan hipotez kabul edilerek dofirusalliktan ayrilisain
gnemsiz oldufjuna karar verilmigtir. Dodrusalliktan ayrili-
sin tnem kontroliinde kullanilan gesitli terimler asafidaki

formiiller ile hesaplanmigtair.

Ixy - (zx) (zy)

(zx) (2v)

n

RKT= b x XYCT XYCT= Zxy-

0AKT= Ty? - —=¥)2
n
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RAKT= OAKT - RKT

RKO= —RKT
RSD
RAKD= —RAKT
RASD
0ASD
__RAKO
FH— —_—

OAKDO



EK 2

TF 1974'e gtre Atropin Siéilfat Miktar Tayini:

Belirli bir miktar numune ayirma hunisine alinair,
L ml seyreltik NH3 eklenip, 10,10 ve 5 ml CHCl3 ile tlket-
me yapilir. Birlestirilen CHC13'1u giizeltiler sitzullp, 25
ml'ye CHBl3 ile tamamlanir. Bu gBzeltinim 2 ml'si kapsiile
konur ve su hanyosunda kuruluda kadar buharlagtairilar. Ar-
ti1ga 9 ml dimetilformamid, 0.3 ml tetrametilamonyum hidrok-
sit eklenip, hacim dimetilformamid ile 10 ml'ye tamamlanir.
Karigtirilir. Boga karsi 545 nm'de absorbsiyonlari 8lgllilr.
Bilinen miktarlardaki atropin siilfat ile yapilan deneyler
sonucunda kalibrasyon efrisi olusturulmugtur. Gdz damlala-
rindan belirli bir miktar alinarak yapilan deneyler ile iger-
dikleri atropin siilfat miktara kalibrasyon efrisi yardimiy-

la hesaplanmigtar.
TF 1974'e gdre Pilokarpin Hidrokloriirin Miktar Tayini:

Belirli bir miktar numune 40 ml glasiyel asetik
asitte 1sitilarak eritilip, sogutulur. 20 ml dicksan ve 2-3
damla kristal viyole eklenmesinden sonra potasyum hidrojen
fitalat ile ayarlama sonucu normalitesi 0.07583 N olarak bu-
lunan perklorik asit ile titre edilmistir. Donidm noktasinda
harcanan HCth asit hacmi bulunarak agafidaki faormiil ile

pilokarpin hidroklordriin miktari hesaplanmigtair.
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NHDlDux VHBlﬂhz Pilokarpin hidrokloririn afirliga

Pilokarpin hidrokloririin molekiil afirliga

BP 1980'de atropin stlfat ve pilokarpin hidroklo-

riir igin verilen miktar tayini ydntemi, aynadar.

Bu ytntemde belirli bir miktar numune alinarak
30 ml glasiyel asetik asit eklendikten sonra 10 ml civa(II)
asetat cSzelitiside konulmug ve potasyum hidrojen fitalat
ile ayarlanmig 0.07576 N perklorik asit ile titre edilir.
D&niim noktasi potansiyometrik olarask belirlenir. Bunun igin
eklenen perklorik asit miktarina kargsi potansiyometreden
okunan milivolt deferleri grafiﬁelgegirilir. Flde edilen S
efrisinin orta noktasina karsilik gelen ml deferi bulunur.

Etken madde miktari yukaradaki formiil ile hesaplanir.
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EK 3

Wilcoxon eslestirilmis iki #rnek testi:

Yontemlerin karsilastirilmasainda, iki ydntemle el-
de edilen sonuglar arasanda fark bulunup bulunmadigini test
etmek igin Wilcoxon eslegtirilmis iki Brnek testi uygulanair.
Gz damlalarinda 4 y@ntemle bulunan sonuglarain kagilagtiril-
masinda ise, ydntemler ikiser ikiger gruplandirilarak test

uygulanmigtar.

Her grup igin "iki y®ntem arasinda fark yoktur"
gseklinde kurulan Ho hipotezini sinamak igin, ilk &nce iki
yBntemle bulunan sonuglar arasindaki farklar ailnlr. Fark-
lar kiicilkten bliyiije siralanir. Fark.igareti s1rTa numarasil-
nin oniine konur. Sonugta arti ve eksi isaretlerin hangisi
daha az ise onlarin sira numaralari toplanarak TH deferi
hesaplanir. 0.05 yanilma diizeyinde 12 serbestlik derecesin-
de bulunan tablo T deferi= 0' dair. T£>TT olduundan Ho hipo-
tezi kabul edilerek y@ntemler arasinda fark bulunmadida g8s-

terilmigtir.
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