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OZET

ALTIN VE GUMUS NANOPARTIKULLERIN ELEKTROTERMAL
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISINDE ARSENIK VE
ANTIMON TAYINI iCIN MODIFIER OLARAK KULLANIMI

Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrisindeki (ETAAS) tayinlerde
girisimleri dnlemek icin diger tedbirlerin yaninda modifier kullanimi da gereklidir.
Modifier matriksi ugucu veya girisim yapmayan bir forma donistiiriir ve/veya
analitle daha az ucucu bir bilesen olusturarak ve/veya analiti fiziksel olarak
koruyarak girisimleri elimine ederler. Modifierler bazen kendileri de matriks
bilesenleri ile reaksiyona girerek girisim yapan tiirlere déniismektedir. Bu durumunu
Oonlemek i¢in, bazi metalik modifierler ya c¢esitli islemlerle elementel halde
kolloidleri seklinde hazirlanarak veya bir indirgenle karistirilarak veya grafit firinda
bir slire 0n 1sisal muamele sonucu olusturulup ardindan analitin enjekte edilmesi
seklinde kullanilmislardir.

Bu c¢alismada da altin ve giimiis nanopartikiillerin elemental halde sentezi ve
modifier olarak kullanimi arastirilmistir. Oncelikle stok altin nanopartikiiller (AuNP)
Kloroaurik asit (HAuCl4+3H,0)’in sodyum sitrat ile indirgenmesi ile stok giimiis
nanopartikiiller (AgNP) ise giimiis nitratin sodyum sitratla indirgenmesiyle elde
edilmistir. Sentezlenen bu stok ¢ozeltilerin Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-GB)
spektrumlart ¢ekilerek ve ayrica Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri alinarak karakterizasyonu
saglanmistir.

NaCl, Na,SO, ve deniz suyu matrikslerindeki arsenik(As) ve antimonun(Sb) i¢in
piroliz sicakliklari ve modifier miktar1 optimize edilmis ve ayrica bu modifierlerin
kullaniminin analitlerin atomlasma sinyallerine etkisi incelenmistir. Metodun
validasyonu i¢in optimum c¢alisma sartlarinda AuNP ve AgNP modifierler
kullanilarak ger¢ek deniz suyu ve cesme suyu oOrnekleri ve sertifikali referans
maddelerde analitlerin eser miktarlardaki analizleri standart ekleme yonteminden
yararlanilarak gerceklestirilmistir. Geri kazanimlar ve Ol¢limlerin tekrarlanabilirligi
gibi analitik parametreler belirlenmis ve standart ekleme yapilarak arsenik ve
antimon konsantrasyonlar1 kantitatif olarak % 95 giliven aralifinda tayin edilmistir.

AUNP varliginda, deniz suyundaki As ve Sb i¢in tespit siir1 (LOD) degerleri (30,
N=10) sirastyla 0,023 ve 0,030 ng mL™*, AgNP varliginda ise 0,022 ve 0,046 ng mL™
olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak farkli deniz suyu Orneklerindeki As ve Sb
konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
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SUMMARY

THE USE OF GOLD AND SILVER NANOPARTICLES AS MODIFIERS
FOR THE DETERMINATION OF ARSENIC AND ANTIMONY BY
ELECTROTHERMAL ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

In order to eliminate interferences in electrothermal atomic absorption spectrometry
(ETAAS) the use of a modifer is mostly necessary. Modifiers interact with (i) matrix
converting it to a volatile and/or non-interfering form (ii) with the analyte itself
forming its less volatile compound and (iii) physically protect the analyte and
prevent its removal from the furnace. Sometimes modifers are converted to
interfering forms upon reacting with matriks components. In order to prevent this
situation, some metallic modifiers were either prepared as their colloids in elemental
form or mixed with a reducing agent or thermally pretreated in the graphite furnace
and then analyte was introduced.

In this study synthesis of elemental gold nanoparticles (AuNP) and silver
nanoparticles(AgNP) and their using as a modifier were investigated. Firstly, the
stock gold nanoparticles and stock silver nanoparticles were prepared by reducing
chloroauric acid (HAuCl, « 3H,0) with sodium citrate, and silver nitrate in sodium
citrate, respectively. The nanoparticles synthesized were characterized by Ultraviole-
Visible (UV-VIS) spectra, Transmission Electron Microscope (TEM) and Scanning
Electron Microscope (SEM).

The pyrolysis temperatures, atomization temperatures and amount of modifier were
optimized for the determination of arsenic(As) and antimony (Sb) in NaCl, Na,SO,4
and sea water. The validation of the method was performed using certified reference
sea-water and waste water samples applying standard addition method. The certified
as well as spiked amounts were recovered in 95% confidence level.

In presence of AuNP, limit of detections for As and Sb in sea water were 0,023 and
0,030 ng mL™, respectively (30;N=10) whereas in presence of AgNP they were
obtained 0,022 and 0,046 ng mL™, respectively. Finally the concentrations of As and
Sb in different water samples were determined.
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1.GIRIS ve AMAC

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresiyle (ETAAS) matriks varliginda
yapilan analizlerde grafit firinda meydana gelen girisimler hatalara neden olur. Analit
ile matriks arasinda olusan girisimler (i) Atomlagsma basamagindan 6nce analit ile
matriks arasinda ugucu bilesik olusumu ve bu bilesigin atomlagsma baslangicinda
veya piroliz basamaginda buharlasarak uzaklagmasi, (ii) Atomlasma basamaginda
analitin ani genlesen matriks gazlariyla birlikte firin digina siirtiklenmesi, (iii) Yogun
fazda analitin matriks mikrokristalleri arasinda hapsolmast ve bunlarin
atomlagsmadan firn disgina tasinmasi, (iv) Atomlagma basamaginda matriksin
bozunma lirlinleri ile analit arasinda gaz faz reaksiyon olusumu, (v) Analit ile matriks

arasinda yogun fazda 1sisal olarak kararli bilesik olusumu sekilde 6zetlenebilir.

Girisimlerin  diizeltilmesi icin genellikle platform kullanmak, atomlasma
basamaginda en hizli sicaklik artis hiz1 uygulamak, piklerin degerlendirilmesinde pik
alanin1 tercih etmek, atomlagsma basamaginda gaz akisini kesmek, pirolitik grafit
kapl firinlar ile calismak gerekir. Ayrica bunlara eslik eden bir modifier kullanimi

onerilmektedir. Modifierler:
e Matriksi ugucu veya girisim yapmayan bir tiire dontistiiriir,
e Analiti termal olarak kararli bir bilesigine doniistiirtir,
e Fiziksel olarak analiti koruyup onun firindan uzaklagmasini engeller.

Bu amagla c¢esitli organik-inorganik bilesikler (askorbik asit, oksalik asit ve
amonyum dihidrojen fosfat) ve nitrat tuzlarindan hazirlanmis metalik modifierler
(magnezyum, nikel, bakir, wolfram, iridyum, rutenyum, rodyum, tungsten ve
palladyum) tek basina veya karigimlar1 halinde modifier olarak kullanilmistir. Ancak
en ¢ok kullanilan modifier palladyum nitrat ve magnesyum nitrat (Pd—Mg(NO3),)
karisimidir.  Kolloidal paladyumun (Pd) elementel formda oldugu ve matriks
bilesenleriyle reaksiyona girerek girisim yapabilecek tiirlerine doniisemeyecegi igin,

palladyum nitrattan(Pd(NO3),) daha etkili modifier oldugu savunulmaktadir [1].



Bu calismada elementel altin ve giimiis nanopartikiillerin, kolloidal Pd’daki benzer
nedenlerden dolayi etkin bir modifier olmasi diisliniilmiistiir. AuNP ve AgNP’in,
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisinde NaCl, Na,SO, ve deniz suyunda
As ve Sb tayini i¢in yeni bir kimyasal modifier olarak kullanimi incelenmistir.
Ayrica; AuNP ve AgNP’lerin modifier olarak kullanilmasinin ¢esitli aletsel
parametreler (piroliz sicaklari, modifier miktarlari, atomlagma sinyalleri) tizerine

etkisi arastirilmistir.



2. ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

2.1. Tarihge

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine
dayanan bir metottur [2, 3]. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin (AAS) teorisi ilk
olarak yirminci ylizyilin baslarinda cesitli fizikciler ve astrofizik¢iler tarafindan
ortaya atilmis, Wollaston ve Fraunhofer tarafindan giines spektrumunda siyah
cizgiler bulmasiyla gelismeye baslamistir [4]. Fraunhofer’a gore, bu siyah ¢izgilerin
olusumu giines atmosferindeki absorplama olayindan kaynaklanmaktadir. 1955
yilinda Avustralya’da Walsh [5] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle
atomik absorpsiyon spektrofotometresi analitik amaclarla kullanilmaya baslanmistir.
Ayn1 yil Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri igin
atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri stirilmiistiir
[6,7]. 1959 yilinda ortaya ¢ikmis ilk atomik absorpsiyon cihazinin atomlasma
kaynagi alev olup, bu cihaz 1960 yilinda kabul gormistir. 1965 yilinda Willis
tarafindan ortaya nitréz oksit-asetilen alevi ortaya ¢ikmis ve bu durum alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) tarafindan tayin edilebilen elementlerin araligin
geniglemistir. 1960larda, L’vov ve ardindan Woodriff, Massman ve West
elektrotermal atomlastiricilarin gelistirilmesine Onciilik etmis atomik absorpsiyon
spektrofotometrenin kullanim alani genislemistir [8]. 1970'lerde, ticari elektrotermal
atomlastiricilar iretilmis ve alevli AAS ye karsi alternatif bir atomlastirma kaynagi
olmustur. Gilinlimiizde ise, analizlerde goriilen girisim etkilerinin ortadan
kaldirilmasi, girisim ve zemin absorbanslarinin diisiiriilmesi ve analiz duyarliliginin
arttirllmasi i¢in atomik absorpsiyon spektrometresi ile ilgili calismalar yogun bir

sekilde siirdiiriilmektedir.

2.2.Absorpsiyonun Temel Kurallari

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun

temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan kararsiz
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uyarilmis temel seviyeye gecer. ki enerji seviyesi arasindaki bu gegis 1900 yilinda

Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:

AE=E;-E;=hv=hc/A (2.1)
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi

E.= Elektronun temel seviyedeki enerjisi

h=Planck sabiti

v=Absorplanan 1ginin frekansi

c=Ism hizi

A=Absorplanan 1s1nin dalgaboyu

1760 yilinda Lambert homojen bir ortamdan gegen 1sin miktarinin 1sinin gegtigi
tabaka kalinligina (d) baglh oldugunu, buna karsilik ortami terkeden 1ginin siddetinin

(D) gelen 1s11n siddetine (I,) oraninin 151n siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur
[6].
I=lo.e™ (2.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (2.3)
Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir:
A=log l/I=k.c.d (2.4)
A=Absorbans

l,=Gelen 1s1n1n siddeti

[=Ortam1 terkeden 1s1nin siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglhidir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Isinin gegtigi tabakanin kalinlig



2.3.Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Esitlik 2.1°e gore bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki farka karsi
gelen belirli dalga boyundaki 1sinlar absorplanabilir ve absorpsiyon sonucunda atom
yiiksek enerjili (uyarilmis) hale gecer. Tekrar diisiik enerjili yani temel hale donerken

absorpladigi enerjiyi genellikle 1sin seklinde geri verir [9].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 1s1n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 1s1n tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlari
monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon

hatlarinin geniglemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [10]:
1) Tabii hat geniglemesi

2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi

2.3.1. Tabii hat genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip Ei-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
teriminin belirsizliklerinin toplami1 (AE1+AE;) mertebesinde hat genislemesi sz

konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralima gore E; ve E; seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarin E; ve E; seviyelerindeki ortalama alikonma

stireleri olan At; ve At, ye
AEJ_ .At1=h/2n (2 . 5)
AE;.At,=h/27 (2.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),



AE=(1/ Ati+1/ Atp). h/2n 2.7)
veya
Avn=(1/ Ati+1/ Aty). 127 (2.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

suiresi Aty sonsuzdur. Bu durumda,
Avn=(1/ Atp). 121 (2.9)

olur. (2.9) esitligine gore E1-E; gecisi i¢in bulunacak olan tabii hat genisligi 10 nm
mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigtiktiir [10].

2.3.2. Doppler genislemesi

Atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpsiyon frekansit absorplama
yapan atomlarin 151n kaynagina gore olan hareketlerine baghdir. Eger hareket
kaynaga dogru ise absorpsiyon frekansi azalir; aksi yone ise artar. Kaynaga gore hizi
olmayan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin absorpsiyon
hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir. Eger bir gaz
sistemi i¢indeki atomlarin hepsi gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle ayni
yonde esit hiza sahipse absorpsiyon hattinin genisligi degigsmez fakat hareket yoniine
bagli olarak daha diisiik veya daha yiiksek frekanslara kayar. Buna karsilik atomlar
Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisiglizel hareket ediyorlarsa hat genisler
fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarmn absorpsiyon

hatti, tabii frekans hatti etrafinda simetrik olarak genisler.

Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (151n kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gore v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,

Avp=2 volc (2 (In 2) RT/M)*? (2.10)
veya

Avp=T7.16x10® v, (T/M)*? (2.11)

esitligine gore verilir.

M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirligi



T= Mutlak sicaklik

c=Isin hiz1

2.3.3. Basin¢ genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleriyle ¢arpismasidir.
Bu ¢arpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil agirligina,
absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baglidir. Deneysel
olarak yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

2.3.4. Ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmas1 ve/veya cesitli izotoplarin varligir nedeniyle
ortaya cikar. Boylece her hat birbirine ¢cok yakin ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatti

gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu g¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir. ince yapi yarilmast 10°-1 cm™ mertebesindedir.

2.4.Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) cesitli numunelerdeki eser diizeyindeki
metallerin tayinine izin veren ¢ok hassas bir elementel analiz yontemidir. Atomik
absorpsiyon gaz atomlar1 igeren bir hiicre igerisinden optik 1s1min gegisi sonucu 15in

yogunlugunun azalmasinin 6lgtimiine dayanir [11].

Sekil 2.1°de tek ve ¢ift 1s1mn yollu AAS cihazinin genel yapisi sematik olarak
gosterilmektedir. Cihazin temel bilesenleri analiz elementinin absorplayacagi dalga
boyunda 1s1ma yapan bir 151n kaynagi, drnek ¢ozeltisi icindeki analiz elementini
atomik hale getiren bir atomlastiric1 (alev veya grafit firin), ¢alisilan dalga boyunu
diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator, 151k siddetini 6lgmeye yarayan bir

dedektor, absorpsiyon sonuglarini veren bir gostergeden olusmaktadir [2, 6, 9].
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Sekil 2.1: (a) Tek 151n yollu ve (b) cift 151n yollu AAS cihazlarinin sematik gosterimi
2.4.1. Isin kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat
genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklari kullanilmalidir.

Aksi halde hassasiyeti diisiiren diigiik absorbans degerleri elde edilir [2].
AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar1

3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

2.4.1.1. Oyuk katot lambalar

[k kez 1916 yilinda Paschen tarafindan tasarlanmis olan oyuk katot lambalar1 atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde en c¢ok kullanilan 151n kaynagidir. Atomik
absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslar1 tarafindan

yapilan ¢alismalarla gelisim gostermistir [12-14].

Oyuk katot lambalar1 Sekil 2.2°de goriildiigii gibi birkag torr basing altinda inert bir
gaz (neon veya argon) ile doldurulmus 3-4 cm capinda 8-10 cm boyunda anot ve

katot iceren bir cam silindirden olusmaktadir. Katot genellikle oyuk bir silindir



seklinde olup ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir.
Katodun c¢ap1 3—5 mm’dir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan
yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarim1 geciren kuartz veya

camdan yapilmis bir pencere bulunur.

. Ovyuk Eatot
i

kY

J \
Silika veya
Euartz Pencere

Sekil 2.2: Oyuk katot lambasinin yapisi

Eger lambadaki anot ile katot arasina 100—400 voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba
icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hizla katoda cekilirler
ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom
bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyarilmis seviyededir ve temel hale
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot
lambalarinda gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde
gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde
olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve

151n demetinin siddetini diistiriirler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasmin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en 6nemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 diisiinlilmiistir. Bu amacla kullanilacak metallere gore, katot
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin
karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da

sinyal/gliriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gozlenebilme sinirini etkiler.



2.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalart hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot
lambasminkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda, birkag mg tayin
elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mmHg basincinda argonla
doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tiip yiiksek frekansli bir
jenaratoriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birka¢ wattan 200 watta kadar bir

giicle uyarilir (Sekil 2.3).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik avantaja sahiptir,
c¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 1s1n kaynag: yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir lambalarin en

biiyiik dezavantaji ise 6miirlerinin kisa olmasidir [13].

Seramilk
[IELIR T

Sekil 2.3: Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir hatta bir¢ok element icin diger 151n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalimlambalar1 kullanilir.

2.4.1.3. Yiiksek 1s1mal lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan bagka bir ¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki

atomlar1 uyarmak icin gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk
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katot lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yiiksek 1s1mali
lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir gii¢ kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel calismalar disinda pek kullanilmaz.

2.4.1.4. Siirekli 151n kaynaklan

Yeterli parlaklikta 151ma yapan 1sin kaynaklar1 (hidrojen, déteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yiksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢aligilmak miimkiin olmadigindan dolayi
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda ytik kapasite dedektorlerinden yararlanarak siirekli 151n
kaynaklarinin kullanildigi atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir.
Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen ayn1 anda tayin edilerek AAS’deki her

element i¢in lamba degistirme dezavantaji1 ortadan kaldirilmaktadir [15-18].

2.4.2. Atomlastiricilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en 6nemli goérevi, bir drnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen 1smminin  bir kismi, atomlastiricidan
gecirildiginde termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir ve
bu dongii sinyal olusumu ile sonuglanir. Bu nedenle AAS’de bir analizin basarisi,

atomlagmanin etkinligine baghdir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde Ornek atomlarinin ayrigmasi igin ilk
olarak ¢ozelti aleve piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra alevsiz atomlastiricilar (grafit firin
teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser element veya ultraeser element
analizinde biiylik 6nem kazanmigtir. AAS i¢in kullanilan en yaygin atomlastiricilar

alevler ve elektrotermal atomlastiricilardir [2,6].

11



2.4.2.1. Alevli atomlastiricilar (FAAS)

Alevli atomlagtiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla puskiirtiiliir
(Sekil 2.4). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman olusan ilk olay ¢dziiciiniin
buharlagmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigline ve ¢oziicli tiirline
baglidir. Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi
ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan

gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar [19].

Monokromatir
Isin
Giris Shiti ™~ Cikas Shiti Dedektdr

Kaynaju Alev

=T
Sislegtiriei | —, :Iﬁ

Ornek
Cozeltisi Gésterge

Asetile
Hava Ank

Sekil 2.4: Genel bir alevli AAS sistemi

Bir alevde tayin edilen elementin ve ornekteki diger elementlerin atomlarindan baska
CO, CO,, C, HyO, Oy Hj H, OH, NO, NO; gibi c¢esitli yanma iiriinleri de
bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1 miktarda olabilir. Ayrica alevde ¢esitli tiirler
arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayr1 denge
tepkimesi sonucu ayni ayrisma iirlinii olusuyorsa, tepkime tirtinlerinin kismi basinci
nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde
zayiflamasindan baska analit atomlarinin derisimi iyonlasma ve/veya baska bir
anyonla tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son
derece karmasiktir. Sekil 2.5’de alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler

sematik olarak gosterilmistir [4].
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Sekil 2.5: Alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek i¢in farkli miktarda
enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan
orantilidir. Alev sicakligindaki kiiciik degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen yanici
gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. lyi bir absorbans dl¢iimii, atomlagmanin tam
olarak gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlagsmanin tam
olmasini saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin tutusma triinleriyle ya da
ornekteki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kaginilmalidir. Alevin yiikseltgen ya
da indirgen karakteri oldukca 6nemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak
gecirgen olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve

atomlasma verimi yiiksek olmalidir [2,3,12].

Cizelge 2.1°de AAS’de kullanilan ¢esitli yakici ve yanici gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.

Analit1 en yiiksek verimle atomlastirabilmek igin (analit atomlar1 derisiminin yiiksek
olmast Bu nedenle alev tiirii, yakic1 ve yanict gaz oranlar1 ve alev i¢inde gézlemin
yapildigr bolge se¢imi ¢ok Onemlidir. Bu faktorler icin uygun degerler aletin el

kitabinda verilmekle birlikte analizci tarafindan her 6rnek i¢in optimize edilmelidir.

Yakict ve yanici gaza ek olarak sicakligi kontrol etmek i¢in bazen ek alev gazlari
kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar argon-oksijen-asetilen alevi ve

helyum-oksijen-asetilen alevidir [11].
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Cizelge 2.1: Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri

Yanmc Gaz Yakica Gaz Maksimum Sicaklik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

AAS’de kullanilan yakicilar iki ¢esittir:
1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

Ornek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakici gaz) ve yakit (yanici gaz) birbiriyle karismadan
ayr1 ayri aleve taginirlar ve yakici basliginin hemen ¢ikisinda karisirlar (Sekil 2.6) [2].
Bu yakicilarin avantaji, alev gazlari yakilmadan once karistirtlmadigi icin patlama
olasilig1 ortadan kalkar ve ¢abuk alev alan gazlarin giivenli bir sekilde kullanilmasini
mimkiin kilar. Dezavantaj1 ise, aleve biiylik bir damla geldigi zaman tamamen
buharlagsmayan kat1 taneciklerin emisyon yaparak giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir.
Alevdeki giriiltii, dedektor tarafindan kaydedilen giiriltii miktarin1 artirir. Bu da

kararsiz bir okumayla sonuglanir.

Kapiler

ucu

4

Ornek girisi

Sekil 2.6: On-karistirmasiz (turbulent) yakici



On-karistirmasiz  yakicilarda aleve daha fazla Ornek girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 icin Ornegin kiiciik bir miktar1 atomlasir. Ornek damlaciklarmin
alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlagsma tamamlandigi i¢in 6rnegin kiigiik
bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1simin alev iginde kat ettigi yol kisa
oldugundan hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar AAS’de nadir

kullanilir.
2) On-karistirmali (premix burner) yakicilar

Ornek ¢ozeltisi ve yakici gaz karisimi nebulizer adi verilen alev bashg altindaki
bosluga emilir ve burada yanici gaz akimi ile karigsarak kiigiik damlaciklar veya
zerrecikler halinde sislestirilir (Sekil 2.7) [4]. Sislestirilmis 6rnek ve gaz karigimi
alev basina dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis engellere carpan biiyiik
damlaciklar bagligin altinda birikerek disar1 atilir ve aleve sadece ¢ok kiiciik 6rnek
damlaciklar1 ulagir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlasabilecek kiigiik
parcaciklar1 segip aleve gondermektir. Ornegin yaklasik %901 6n karistirma
odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanict
gazlar ile aleve ulasmadan &nce tamamen karismasini saglamaktir. On-karistirmali
yakicilarda, daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/gliriiltii oran1 verdigi i¢in nicel
analizlerde tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakici gaz ve yanici gaz 6n karistirma

odasinda yandig1 zaman patlamalar olusabilir.

Alev

/W /

Yakﬂ gaz On kanstrma
odasi ,
Yanicigaz __,J I— *I J ;::(l:;:
f‘j_\
Ornek l£ I /{//

T |

l Dagiticilar

Yanicigaz
Atk

Sekil 2.7: On-karistirmal1 yakict
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2.4.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar (ETAAS)

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlart olusturmak icin
elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En

cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tiiptiir.

Bu tip atomlagtiricilar grafit firinli AAS olarak adlandirilir. Sekil 2.8’de grafit tiiplii

bir firinin basit bir semas1 goriilmektedir [12].

Gaz
girist Su girisi
\\\\\\“’
Ornek
Eal;’lnagl e l'|zzzzzz; Spektrofotometre
5 " > . - - »
le— Yalitkan
malzeme
O R R T R R T
Su gikist ‘

Sekil 2.8: Grafit tiiplii bir firinin basit semasi

Bu firmlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiigiik bir delik bulunmaktadir.
Kaynaktan gelen 1s1n tiipiin icersinden gecer. Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin
firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek i¢in genellikle pirolitik grafit ile kaplanir.
Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin

oksidasyona kars1 argon (Ar) veya azot (N2) gazlari ile korunur.

Grafit firnli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi
olarak bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiigiik, iki ucu
acik bir grafit tiipte atomlastirilir. Massman firinlarinda atomlasma tam olarak uygun
kosullarda gergeklesmemektedir. Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarma enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Analit atomlari termal denge
halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda ozellikle matriks pargalanma
iriinleri ile ¢esitli birlesme reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bu tiir firinlarda

olusan atomlarin %60’nin tiipiin daha soguk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve
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buralarda yogunlastigi tespit edilmistir. Ayrica tiiplin orta ve u¢ kisimlart arasinda

2500 °C ile 800 °C arasinda degisen sicakliklar dl¢iilmiistiir.

Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in L’vov ve arkadaglari tarafindan 6rnegin direkt
olarak grafit tiiplin duvarlarima verilmesi yerine, tiipiin igersine yerlestirilen bir

platforma verilmesini onerilmistir. (Sekil 2.9).

(b} (c)

Sekil 2.9: (a) Grafit tiip, (b) Tek oyuklu L’vov platform, (¢) Cift
oyuklu L’vov Platform

Grafit tiip atomlagsma basamaginda hizli bir sekilde sitildiginda 6nce tiip yiizeyi
ohmik direncle daha sonra yiizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve
en son olarak platform yiliksek sicaklikta 1s1ma yapan firin duvarindan yayilan
radyasyonla 1sinir. Bu durumda ¢ok daha yavas 1sian platform sicaklig: tiip ylizeyi
ve gaz faz1 sicakliklarinin gerisinde kalir. Sonug olarak 6rnegin platform tizerinden
atomlasmasi tiip ylizeyi ve gaz fazi sicakligini analit atomlasma kararli sicakliga
gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve kararli bir ortam icine
atomlagtigindan gaz fazi birlesme girisimlerinde azalma gorilir (Sekil 2.10) [2,3,
19-28].

Slavin ve arkadaglar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yliksekligi yerine
pik alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili

zemin diizeltme kullanimini igermektedir [11].
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Atromlagma Sicaldif

Sicaldilc

.

b
L

Zarnar

Sekil 2.10: L’vov platformda sicaklik-zaman grafigi
A:Tiip duvarinin sicakligi
B: Gaz fazinin sicakligi
C: L’vov platformun sicakligi

Genellikle kiigtik hacimlerdeki (10-50 uL aras1) sivi 6rnek, 6rnek verme oyugundan,
soguk tiipiin i¢ine (tiip duvarlarina) veya tiipiin i¢indeki platforma verilir. Bu amagla

otomatik pipetler veya daha yaygin olarak otomatik ornekleyiciler kullanilmaktadir
(Sekil 2.11) [4].

Grafit
tiip

Isin kaynag Monokromator

Giig
kaynag

Sekil 2.11: Gii¢ kaynag tarafindan 1sitilan bir grafit firina 6rnek verilisi
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Daha sonra tiip, programlanabilir bir gli¢ kaynagi1 yardimiyla, ¢cok sayida basamaktan

olusan bir sicaklik programu ile 1sitilir.

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢dziicliniin kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicli uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler igin
(yaklasik 30 s) 110 °C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sicramalar1 dnlemek i¢in kurutma

basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigir basamak olup 6rnek igindeki
biitiin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Tipik olarak bu
basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On atomlasma basamaginda
organik ve ucucu inorganik bilesikler uzaklasir ve Ornekteki matriks bilesenleri

parcalanir.

3) Atomlasma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarmin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik 5 s)
2000-3000 °C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlasma basamag
stirecince Ol¢iiliir. Bu basamakta genellikle atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir
veya bazi durumlarda azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali
olusturarak hizlica spesifik 151n yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢cogunlukla sivri bir
pik seklinde gozlenir. Calisma egrisini hazirlamak i¢in hem pik alant hem de pik

yiiksekligi kullanilabilir.
4) Temizleme Basamagi: Tip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu
matriksler ortamdan uzaklastirilir.

5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur. Her
basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi igerecek sekilde optimize

edilmelidir.
Grafit firinli atomlastiricilarin iistiinliiklerini su sekilde siralanabilir:

1) Bir¢ok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha dusiiktiir.
Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin 6rnegin derisiklestirilmesine gerek

duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 pl gibi oldukea kiiciik 6rnek miktari ile ¢alisilir. Bu durum c¢ok kiigiik

miktarlardaki 6rneklerle ¢calisma imkani sunar (mikroanaliz).
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3) Sivi o6rneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen

siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya

da kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

5) Yanici bir gaz kullanilmadigi i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajlh
degildir. Ornek icinde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya orneginde silikon tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarliligt nedeniyle bu

yontem kullanilmaz [11].

2.4.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin istiinliigi dogrudan monokromatdriin
ayiriciligina bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar
onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatérde ayiricilik ve 1s1n
miktart iliskisi goz Onilinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri 6nleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot
lambasinin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon

hatlarinin genisligine baglidir.

Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot

lambasinin yaydig: diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis
yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatdre giren ve dedektor iizerine diisen
151n oraninm1 kontrol eder. Genis giris yarig1 kullanilabildiginde 1s1n enerjisinin daha
biiyiik miktar1 dedektdre ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiigiinden

sinyal kararlidir, kesindir ve diigiik derisimler 6l¢iilebilir [6].
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2.4.4. Dedektorler

Dedektorler 1s1n kaynagindan gelen 1sinin siddetinin 6lgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 15182 karsi
duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, lizerine diisen 1518a
cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve tiretilen
elektriksel sinyalin yardimer devrelerle gogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir.

AAS’de 151 sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1518a duyarlt bir katot, bir anot ve olugan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya glimiislii alkali metal karisimlar1 gibi kolaylikla iyonlasan bir
malzemeyle kaplanmigtir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baglidir. Pratikte Olgiilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yiiksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir.

Bu dedektorde, katot yilizeyine carpan i1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru cekilir ve gerilim fark: ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine c¢arpar. Bunun sonucunda birinci anot {iizerinden c¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda aymi sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar ¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme (veya

kazanc) anotlar (dinotlar) arasi voltajla {istel olarak artar.

Ancak dinotlar arasi gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltict tiiplin foton
giriiltiisiinii de artiracaktir. Katot ilizerine 151n diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotogogaltici tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir [6].

2.5.Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

2.5.1. Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlar: tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢dzeltinin absorbanslar1 oOlgiiliir. Konsantrasyon

degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak {izere bir grafik ¢izilir.
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Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “caligma araligr” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni
kosullar altinda igindeki analit konsantrasyonunu bilinmeyen Ornek ¢dzeltisinin
absorbansi 6l¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi

icindeki analit miktar1 belirlenir.

2.5.2. Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup icinde Ornekteki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayisiyla matriks varliginda analitin hassasiyetinin degismesi halinde 6rnekteki ve
standartlardaki analit absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara neden olur.
Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analitlarin ayni
bilesimde olmast istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle
Ornegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile ayni bilesimdeki
standartlar1 hazirlamak i¢in kullanilacak ve analiti eser olarak dahi igermeyen ¢ok saf
reaktiflerin elde edilmesi miimkiin olmaz veya bu ¢cok masrafli olacaktir. Bu nedenle,
tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde analitin 6rnek matriksindeki standardini hazirlamak igin
standart ekleme yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢ozeltisi uygun oranda
seyreltikten sonra balonjojelere esit hacimlerde alinir. Birinci kisim balonjojenin
hacmine seyreltilip absorbansi Ol¢iiliir. Diger kisimlara ise degisen miktarlarda (ya
farkli konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit konsantrasyonda farkli hacimlerde)
standart analit ¢ozeltisi ilave edilir ve balonjoje hacmine tamamlanarak absorbanslar
olgiiliir. Tlave edilen standart konsantrasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y
ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun,
konsantrasyon eksenini Kkestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi 6rnek
igindeki analit konsantrasyonunu verir. Bu yoOntemin basaris1 analitin 6rnekte
bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarimin ayni davranigt gosterip
gdstermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup olmadigma) bagldir. Ornegin;
ornekteki analit organik bilesigi halinde ancak standart olarak kullanilan analit
inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin uguculuklari, kararliliklar1 ve atomlasma
verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir. Benzer farkli davranig ayn1 elementin

farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir [2, 19].
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2.6.Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagl olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak tizere iki ana grupta toplanmaktadir.

2.6.1. Spektral girisimler ve diizeltilmeleri

Calisilan dalga boyundaki 1smin analit atomik absorpsiyon dl¢iimii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt cakismasi olaymna pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kagmilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olugsmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte bulunan yiiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uglardaki Ornek
kalintilarinin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1smin sacgilmasina neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyontsagilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde etmek icin absorplanan
(veya sagilan) 151n miktar1 Olgiilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla

elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1s1in sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢limiin yapildig:r yiliksek
sicakliklt alev kullamilmalidir. Iyi dizayn edilmemis 6n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayisi
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

23



Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarini saglamak i¢in 6rnege yiiksek derisime sahip bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagsma basamagindan Once iyi bir ayirim gergeklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat
diger matriksleri iceren ve ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin 6l¢iilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmasi gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica Ornekten oOrnege
bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir. Spektral girisimler aletsel olarak da

diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme yontemleri su sekildedir [2, 13]:
(1) Cift hat yontemi

(i1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

(iii) Strekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

2.6.1.1.Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Ol¢iiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot lambasi
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadig1 ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6l¢iiliir. Cift hat yonteminin otomatik ve
hizli bir sekilde uygulanmasi i¢in iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatdrde analiz elementinin
absorpsiyon dalga boyu secilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatérde zemin
sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu secilir. Bu yontemde karsilasilan sorunlardan biri
en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir. Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin

sabit olmamas1 yontemin basarisini engeller.

2.6.1.2.Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1sinin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiylik miktarda

uyarilmamig atom iiretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
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nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self reversal)
saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6lgmek i¢in lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda
caligmasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklasik 300 ps yiiksek akim uygulanir.
Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu Ol¢iiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin

absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir [6, 9, 29, 30].

2.6.1.3.Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 151ma yapabilen bir 151 kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0.2-0.7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olciiliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri dlciiliir.

Sekil 2.12°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 151n kaynagindan gelen 1sinin atomlastiricidan sira ile
gecmesini saglamaktir.

MMonokromatir
Dedektir

©

Diiteryum lamba

Dilici
N vy
Atomlagtirier Oyuk katot lambasi

Sekil 2.12: Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik
spektrofotometresinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.13: Doteryum lambasi (D) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi

Sekil 2.13’de stirekli 1s1n kaynagi olarak déteryum lambasi (D>) kullanilmis ve zemin
engellemelerinin diizeltilmesi gosterilmistir [4]. Slit genisligi belirli bir aralikta
tutularak stirekli 151n kaynagindan gelen 1sinin 6rnek atomlari tarafindan absorplanan
kesrinin dnemsiz bir miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan
gelen dar emisyon hatti analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin
absorpsiyonundan da etkilenirken stirekli 151n kaynaginin genis emisyon bandi yalniz
zemin absorpsiyonundan etkilenir. Stirekli 1s1min absorbansi (zemin absorpsiyonu)
oyuk katot lambanin absorbansindan (zemint+atomik absorpsiyon) cikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur [5, 29].

2.6.1.4.Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olaymna “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatti bir manyetik alan
etkisiyle li¢ bilesene yarilir. Merkez bilesen, m, manyetik alana paralel polarize ve

orijinal absorpsiyon hatt1 ile ayni dalga boyundadir. Diger iki bilesen o+ ve o-
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merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik alana dik
diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin kuvvetine
baglidir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete (etkilenmemis hat)
esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene yarilmasi sadece
singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gergeklesir. Singlet hatlar toprak alkali
metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg) esas

rezonans hatlaridir.

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

degismektedir.

Isin kaynagma yeterince giliglii bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olugmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olugan
n bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile © ve o bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. T ve ¢ bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmas ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 2.14).

Izin kaynagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsiyon

Sekil 2.14: Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi
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Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

(i) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.

(i1) Sadece UV bolgesinde ¢alisan zemin diizeltici 151in kaynaklari ile sinirli degildir.
Dezavantajlar ise:

(1) Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1s1n kaynagindan gelen

baska hatlar olmamalidir.

(ii) Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zayif diizeltme olacagindan,

zemin degeri dogrudan 6lclilmez.

(i) Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini g¢alistirmak ¢ok zordur. Bu
nedenle 6zel 151n kaynaklarina ihtiyag duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik

kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme ydnteminde ise manyetik alan, 15in kaynagina dikey
yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmas: ile oyuk
katot lambadan gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 15 atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve o bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1sinin sagilmasi ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her iki polarizasyonu icin esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon i¢in ayr1 ayri

absorbanslarin 6lgiiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 6l¢mek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte 6l¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Boylece

sadece zemin absorpsiyonu Olgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark atomik
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absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
molekiiller hemde atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda o6l¢iiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 15in kaynagna veya atomlastirictya uygulamisi Sekil 2.15°de

sematik olarak gosterilmistir [11, 29].

Iflikenatis

Ttk kaynag: Monckromatér Dedekter | aydedici

Folanzsr
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Ornelk hilcrest

Mikenatis ()

Tsik kaynag Miknatis

(O—o—=1=>—[ -

Ornele hiteresi Monokromatdt Dedelar — Lavdedicl
Miknatiz

(b)

Sekil 2.15: Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi

(a) Isin kaynagina manyetik alanin uygulanisi

(b) Atomlastiriciya manyetik alanin uygulanigi
2.6.2. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karistirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek icindeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve
referans maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin
farkli olmas1 durumunda olusur ve aleve ulasan 6rnek miktari, aerosol boyutu ve

ornek buharlagsmasi gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler 6rnek
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absorbansinin referansa (standarda) gére hem daha biiyiilk hem de daha kiigiik
¢ikmasina neden olabilirler. Grafit firinli atomlastirma tekniginde 6rnegin grafit tiipe
stirekli pliskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hi¢ rastlanmaz. Sadece
hidriir tekniginde, bliyilk miktardaki 6rnegin ya da kopiigiin arasindan hidratin
uzaklagmasinda gecikme oldugunda bu tiir girisimler gézlenebilir. Ayni1 durum soguk
buhar tekniginde, civanin serbest hale ge¢mesinde de gecerlidir. Ayrica ornekteki
¢Oziiciiniin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk ve ylizey gerilimi) miilkemmel
olmamasi nedeniyle 6rnegin enjeksiyon sirasinda ayarlanan degerden farkli hacimde
cozelti aktarilmasi veya ¢oziiciiniin standart i¢in ayarlanan program kullanildiginda

kuruyamamasi veya sigrayarak kurumasi gibi nedenlerle girisimler gézlenebilir.

Coziiciiniin buharlagtirilmast ve 6n atomlasma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige donlismesi ve bu bilesigin atomlasma oOncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklagmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varliginda analiz elementinin daha diisiik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olugmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin
buharlagsma hizindaki degisikler sonucu olusur ve kati1 buharlasma girisimleri olarak

adlandirilir.

Gaz fazi1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor ayrisan
bir bilesigi halinde olmas1 veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks bilesenleri ile
reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyici gaz ile ya da alev gazlan ile analiz
elementi atomlarinin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip reaksiyonlarda
bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiricida atomlarin 6nemli bir miktarmin uygulanan sicaklikla iyonlasmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kii¢lilmesine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlasma
sicaklign diisiiriilerek iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Fakat sicaklik
diistiriildiigiinde de bir¢ok element atomlagamadigindan bu yol tam bir ¢oziim
degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler 6rnek ve referans ¢ozeltilerinin matriks
ortamlarinin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir.
Bunun sonucunda ornek ile referans gozeltilerin her ikisinin de analiz elementi

lizerine matriks etkisinin aym1 derecede olmasi nedeniyle hicbir girisim

30



gbzlenmeyecektir. Bununla birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun
icin hem matriks bilesenlerinin hem de Ornegin ¢dziilmesi sonucu analitin hangi
kimyasal bilesigi olarak bulundugunun tam olarak bilinmesi gerekir. Ayrica referans
cOzelti hazirlanirken yliksek saflikta reaktiflerin  kullanilmasi gerekmektedir.
Ozellikle alev tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve aym ¢dziiciiniin
kullanilmast yeterlidir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans ¢ozeltilere karsi
yapilabilmektedir. Ornegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayni1 matriks
standartlar i¢in hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranisi ve
ucuculugu tizerine etkisi oldugu icin ilave edilen element farkli bir kimyasal bir
bilesigi olarak bulunuyorsa davranisi 6rnegin davranisindan tamamen farkli olabilir,
bu durumda girisim yok edilemeyecektir. Bu yontemin sinirlamalar1 daha 6nce
tartigilmustir. ideal olarak standart ekleme metodu alev tekniginde gdzlenen fiziksel
girisimler gibi girisimleri yok etmekte kullanilir. Ote yandan iyonizasyon
konsantrasyona bagli oldugundan standart ekleme yontemi bu girisim igin care
degildir. Iyonlagsma girisimlerini elimine etmek icin standartlara ve 6rnege kolayca
elektron veren yani iyonlagma enerjisi diisiik bir element eklenerek ortamin elektron
basinci arttirilir ve analitin iyonizasyon denge reaksiyonu bastirilarak daha az iyon
olugturmas: saglanir. Diger yontem sicakligin diigiiriilmesidir ancak analit iceren
molekiillerin parcalanmasini engeller ve gazi fazi birlesme reaksiyon verimini
arttirir. Grafit firin tekniginde, gaz faz girisimlerinin ve buharlagmanin yok edilmesi
ya da azaltilmasi i¢in matriks modifikasyonu c¢ok sik kullanilir. Bu amagla analiz
elementinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in standartlara ve 6rnek
cozeltisine bir reaktif ilave edilerek ya analiz edilecek elementi daha az
buharlasabilen bir sekle doniistiiriiliir ya da matriks bilesenlerini daha ugucu hale
getirilir. Boylece daha yliksek 6n atomlasma sicakligi uygulanarak analiz elementi
heniiz buharlasmadan once girisimlere neden olabilecek matriks bilesenlerinin

ortamdan ayrilmasi saglanir [19, 29].
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3.ETAAS’ de MODIFiER KULLANIMI

1970'li yillardaki biiyiime ve gelisme doneminin ardindan, grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) cesitli 6rneklerde eser metallerin belirlenmesi
icin en popiiler tekniklerinden biri haline gelmistir. Bu dénem 1980'lerde kararh
sicakliktaki platformlu firin (STPF) kavrami ile baglamistir [26]. The STPF kavrama,

girigim etkisi olmadan 3 temel amag¢ dogrultusunda tayin yapilmasina olanak saglar:

1. Analiti atomlagsmadan once, miimkiin oldugu kadar diger bilesenlerden
ayirma.

2. Analit kayiplarini engelleme ve yogun fazdaki reaksiyonlar1 kontrol etme.

3. Miimkiin oldugunca tam atomlasma saglanarak diger bilesenlerin gaz

fazindaki etkisini en aza indirme.
STPF kavrami bu amaglar1 basarabilmek i¢in bir 6nlem dizisi igerir:

v Kimyasal modifikasyon,
v" Kontrollii bir grafit yiizey,
v' Izotermal sartlar altinda atomlasma,

v' Etkili bir zemin diizeltmesidir [2].

STPF prosediiriiniin diger bir gereksinimi, piroliz asamasinda analit ve analitle bir
arada yer alan maddeler arasinda bir termal ayrima izin veren uygun bir kimyasal

modifier kullanimidir.

Bu sartlar altinda, analit termal olarak stabilize edilmis ve matriks girisimleri ortadan
kaldirilmis veya biiyiik Olclide azalmistir. Ayrica, potansiyel absorplayicilarin
bircogu atomlagsma basamagindan 6nce ortamdan uzaklastirildig i¢in zemin degeri

(background) sinyali diismiistiir.

STPF sartlarinda, kimyasal modifier genellikle bir veya birden fazla kimyasal
bilesenden olusan ve analite gore ¢ok daha derisik bir ¢ozeltidir. Modifierler analit ve
matriks bilesenleriyle ¢esitli yollarla etkileserek girisimleri elimine etmektedirler. Bu

yollar matriksi ugucu veya girisim yapmayan bir forma doniistiirme, analitle daha az
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ucucu bir bilesik olusturma ve fiziksel olarak analiti koruyarak uzaklagsmasini

engelleme olarak 6zetlenebilir [31-34].

Yeterli derecede yiiksek oOn atomlasma sicakliklari, analit elementinin
atomlagsmasindan Once buharlasma veya ayrismayla, matriks etkisini ortadan
kaldirmak icin kullanilmistir [35]. Modifierler otomatik 6rnekleyici kullanarak, ya
ornekleyici ucunda 6n bir karigtirma saglanarak, ya da sirayla once ornek sonra
modifier (ve ya O6nce modifier sonra 6rnek) olacak sekilde ayr1 ayr1 grafit firina
verilir. Analit, matriks bilesenleri ve kimyasal modifier arasindaki reaksiyonlar/
etkilesimler genellikle yogun fazda meydana geldigi i¢in derigsik modifier ¢ozeltisi
kullanimi tercih edilmektedir. Ayrica kalic1 bir kimyasal modifier gelistirmek igin
calismalar yapilmistir. Burada refraktif bir element veya element karisimi (iridyum
veya rodyum gibi) ile grafit tiip ve platform ylizeyin yiiksek sicaklikta uzun temasi
saglanarak daha uzun bir atomlastirici dmrii, daha diisiik reaktif blank (kor) degerleri

ve her analiz i¢in modifier ekleme gereksinimi ortadan kaldirilmistir [36].

Modifier olarak askorbik asit, oksalik asit ve amonyum dihidrojen fosfat gibi ¢esitli
organik-inorganik bilesikler, magnezyum nitrat ve nitrat tuzlarindan hazirlanmig
metalik modifierler (nikel, bakir, wolfram, iridyum, rutenyum, rodyum, tungsten ve
paladyum gibi ) tek basina veya karisimlari halinde kullanilmistir. Machata ve
Binder [37] biyolojik orneklerdeki Pb ve Ta tayini ig¢in modifier olarak lantan,
stronsyum, aluminyum ve sezyum tuzlari ile ¢aligmistir. Brodie ve Matousek [38]
orneklerine, analiti kararli forma dontistiirmek i¢in fosforik asit eklemistir. Ediger ve
arkadaslar1 [39], deniz suyunda Cu tayini i¢in amonyum nitrat eklemis ve boylece
sodyum kloriir girisimleri O0n atomlagsma sirasinda biiyiik Olc¢lide ortadan
kaldirilmistir. Tiim kontamitantlar diisiik sicaklilarda uzaklastirilmis veya girisim
yapmayan tlirlere doniistliriilmustiir. Ediger ve arkadaslar1 As, Se ve Te tayini igin
nikel; Cd tayini i¢in amonyum floriir, amonyum siilfat ve amonyum hidrojen fosfat;
Hg tayini i¢in amonyum siilfat kullanmigtir. Daha sonra molibden [40], potasyum
dikromat [41,42] ve magnezyum nitrat modifer olarak kullanilmistir [43]. Ancak en
¢ok kullanilan modifier, evrensel modifier olarak da bilinen, bir¢ok elementin rutin
analizinde yaygin olarak kullanilan palladyum nitrat ve magnesyum nitrat karigimidir
[44]. Buna ek olarak, palladyum nitrat, amonyum nitrat [45] veya kalsiyum nitrat ile

[46] karistirilarak Cd ve P tayini i¢in kullanilmigtir. Glmiis nitrat, nikel bazli
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alasimlarda Cd tayini i¢in kullanilmis ve sentetik deniz suyunda As tayini igin

yiiksek hassasiyetler saglamistir [47,48].

Bir modiferin kimyasal formu, analitin korunmasi, stabilizasyonu igin gerekli olan
modifier etkinligini bilyiik 6l¢iide etkilemektedir. Ornegin, nitrat formundaki nikel
ozellikle metaloidler i¢in etkili bir modifier oldugu halde, nikel kloriir dnemli 6l¢iide

hassasiyet kayiplarina neden olan ¢ok gii¢lii girisim olusturur [49,50].

Kolloidal palladyum ETAAS i¢in modifier olarak ilk defa 1996 da onerilmistir [51].
Sodyum kloriirlii ortamda Se tayininde indirgenmis palladyum kullanilmis ve Pd/Mg
nitrat karigimi kadar etkili olmustur. Kolloidal paladyum yiiksek miktarda sodyum
stilfat iceren ortamda Sn ve Cd, glikoz ortaminda ise Te tayinine de olanak
saglamigtir. Ayrica, kolloidal palladyumun Pd(NOg3),’dan daha etkili modifier oldugu
savunulmaktadir. Bunun sebebi, Pd(NO3), igindeki Pd** matriks bilesenleriyle
(6rnegin CI), reaksiyona girerek daha fazla girisime neden olan tiirlerine
doniisebilmesidir. Fakat kolloidal Pd elementel formda oldugu i¢in bu durum séz
konusu degildir. Bircok uygulamada Pd, analiz 6ncesi sentezlemekten ¢ok, 1sisal ve
ya kimyasal olarak farkli reaktifler veya hidrojen gaz1 kullanilarak grafit tiip
icerisinde indirgenerek elde edilmistir. Deniz suyundaki As, Sb ve Pb’un tayini i¢in
yapilan calismada; kolloidal palladyum hazirlanip, agir matrikslerdeki elementlerin

tayini i¢in modifier olarak kullanilmustir [1].

Bu ¢alisgmada da; elemental formdaki giimiis ve altin nanopartikiillerin kollodial
palladyum gibi belirgin modifiye edici etkiye sahip oldugu diisiiniilmiis, yapilan

deneysel ¢alismalar ve elde edilen sonuglar ile bu durum kanitlanmastir.
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4.DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Cihaz

Bu ¢alismada, GTA 120 Grafit Tiip Atomlastiricili Varian AA 280Z Zeeman (Varian
Inc., Avusturalya) grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir.
PSD 120 programlanabilir oto-6rnekleyici ile 6rnekler pirolitik kapli platformlara
enjekte edilmistir. Spektral 151k kaynagi olarak As ve Sb oyuk katot lambalar
(Varian Inc., Avustralya); siirlikleyici gaz olarak argon kullanilmistir. Ultraviyole
Goriiniir Bolge (UV-GB) spektrumlari Perkin Elmer Lambda 25 spektrofotometre ile
elde edilmistir. Giimiis nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in Karl Zeiss EVO 40
model SEM cihazi ve altin nanopartikiillerin TEM goriintiileri i¢in 193 JEOL-2100
marka yiiksek ¢oziiniirliikli TEM cihazi kullanmilmistir. As ve Sb tayini igin

kullanilan aletsel parametreler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Aletsel parametreler

Element Dalga Boyu, nm Slit Genisligi, nm Lamba Akimi, mA

As 193,7 0,5 10

Sh 217,6 0,2 10

Altin ve giimiis nanopartikiillerin arsenik ve antimon tayini i¢in modifier olarak
kullaniminda uygulanan grafit firin programlar1 sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge

4.3’de gosterilmistir.

4.2 Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Almanya) ve Fluka (Isvigre)
dan temin edilmistir. As ve Sb c¢alisma c¢ozeltileri, 1000 mg L stok c¢ozeltiden
(Merck, Almanya) destile-deiyonize su ile uygun olgiide seyreltilerek giinliik olarak

hazirlanmistir.
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Cizelge 4.2: Altin nanopartikiillerin As ve Sb tayini i¢in modifier olarak
kullaniminda uygulanan grafit firin programi

Basamak Firin Sicakligi, °C  Siire, s Inert Gaz Akisi, L st

Kurutma (1) 95 40,0 0,3
Kurutma (I1) 120 10,0 0,3
Piroliz (1) @ 15,0 0,3
Piroliz(I1) : 2,0 0,0
Atomlasma b 2,8 0,0
Temizleme 2600 2,0 0,3
% As ve Sb i¢in 900 °C

b As igin 2500 °C; Sb igin 2100°C

Cizelge 4.3: Glimiis nanopartikiillerin As ve Sb tayini i¢in modifier olarak
kullaniminda uygulanan grafit firin programi

Basamak Firin Sicaklig,°C  Siire, s Inert Gaz Akis, L st
Kurutma (1) 95 40,0 0,3
Kurutma (1) 120 10,0 0,3
Piroliz (1) : 15,0 0,3
Piroliz(11) : 2,0 0,0
Atomlasma b 2,8 0,0
Temizleme 2600 2,0 0,3

8 As icin 1100 °C; Sb icin 900 °C
b As icin 2500 °C; Sb i¢in 2100 °C

Tim c¢ozeltiler saklama kaplarinin ylizeylerinde olusabilecek analit absorpsiyonu
engellemek icin, % 0,2 HNO3 (v/v) igermektedir. Sertifikali analiz maddesi olarak
AuNP ile yapilan ¢alismalarda NASS-5 deniz suyu, (National Research Council of
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Canada, Kanada), AgNP ile yapilan g¢aligmalarda ise CRM-SW (  High Purity
Standards, USA) kullanilmustir.

4.3.Deneyin Yapihisi

Altin  ve gimiis nanopartikiillerin elektrolitler varliginda biraraya gelerek
topaklanmasi sebebiyle, enjeksiyon oncesi otomatik drnekleyicinin ucunda 6rnek ile
on-karistirma  gerceklestirilememektedir. Aksi takdirde Ornekleyicinin ucunda
tikanmalar goriilmektedir. Bu nedenle otomatik 6rnekleyici, bir kapiler yardimiyla
once Ornek ¢ozeltisini ardindan modifieri platforma verecek sekilde ayarlanmistir.
Izlenen bu yol, hem altin hem giimiisiin tiim uygulamalarinda gegerli olmustur. Sulu
standart ve matriksler varligindaki c¢ozeltilerdeki analitlerin olas1 hassasiyet
farkliliklarindan kaynaklanan hatalar1 elimine etmek ig¢in, calisma boyunca tiim
kantitatif ol¢imlerde standart ekleme metodu kullanilmistir. Ekleme yapilmamis
deniz suyu kor (blank) kabul edilmistir ve deniz suyuna eklenmis analit
konsantrasyonun geri kazanimlari, kor degeriyle diizeltme yapildiktan sonra, tayin
edilmistir. Tim degerlendirmelerde hesaplamalar pik alani {izerinden yapilmistir.

Sonuglar her bir 6rnegin 3 tekrarli dlgiimlerinin ortalamasi olarak verilmistir.

4.3.1. Altin ve Giimiis Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

Altin nanopartikiiller (13 nm) Handley’in gelistirdigi metot kullanilarak, kloroaurik

asit (HAuCl4+3H,0)’1n sodyum sitrat ile indirgenmesi sonucu sentezlenmistir [52].

Glimiis nanopartikiiller (50 nm) ise Lee ve Meisel tarafindan 6nerilen prosediire bagl

kalinarak, giimiis nitratin sodyum sitratla indirgenmesiyle elde edilmistir [53].
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

5.1.Sentezlenen Altin ve Giimiis Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Gumiis ve altin nanopartikiillerin derisik stok ¢ozeltilerinin UV-GB Spektrumu Sekil
5.1’de verilmistir. Tiim ¢alisma boyunca bu ¢6zeltiler, destile-deiyonize su ile uygun
Olgiide seyreltilerek kullanilmistir. Sentezlenen giimiis ve altin siispansiyonlarinin
renkleri sirastyla yesilimsi sar1 ve kirmizi olup maksimum absorpsiyonlar: 420 nm ve

520 nm civarindadir.

18 420nm  520mm
16 +
14 4
12 1

14
0.8 -
06 1
04 -
02 -

@ |

Absorbans, s

Dalgaboyu, nm

Sekil 5.1: (a) Altin (b) giimiis nanopartikiillerin UV-Goriiniir bolge spektrumlari

Altin nanopartikiillerin TEM ve giimiis nanopartikiillerin SEM goriintiileri sirast ile

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.2: AuNP TEM goriintiisii

Sekil 5.3: AgNP SEM goriintiisii.

5.2.Modifier Miktarimin Etkisi

Asirt miktarda modifier kullanilmasi, analitler iizerinde bastiric1 etkilere ve
dolayisiyla hassasiyet kayiplarina sebep olacagi, buna karsilik modifier miktar
yetersiz ise kimyasal veya fiziksel bakimdan etkili bir korunma saglanamayacagi igin

kullanilacak modifier miktarinin optimize edilmesi gerekmektedir.

5.2.1. Arsenik ve antimon tayininde AuNP miktarinin etkisi

Cesitli matriks ortamlarinda, kullanilan altin nanopartikiillerin miktarinin arsenik ve
antimonun absorbanslarina etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.4 ve

Sekil 5.5°de verilmistir.
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Sekil 5.4: 0,5 ng As eklenmis (#) matriksiz su, (m)% 0,1 NaCl,
(A)% 0,1 NaSO4 ve (x) 1: 4 seyretilmis deniz suyunda
AuNP miktarinin duyarliliga etkisi (N=3).
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Sekil 5.5: 0,5 ng Sb eklenmis (#) matriksiz su, (m) % 0,1 NaCl,
(A)% 0,1 Na;SO4 ve (x) 1: 4 seyretilmis deniz suyunda
AuNP miktarinin duyarliliga etkisi (N=3).
As ve Sb tayininde kullanilan AuNP miktarlarinin etkisi incelendiginde elde edilen

sonuglar benzerlik gostermektedir. 0,30 ng’ dan 3,0 pug a kadar AuNP her iki analit
icin % 0,1 NaCl, % 0,1 Na,SO,4 ve seyreltilmis deniz suyunda sadece % 10-15
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hassasiyet kayiplarina sebep olmustur. Daha yiiksek yiizde derisimdeki inorganik
tuzlar ve deniz suyu Ornekleri, tlip igerisinde tuzlarin birikmesine ve sinyallerin

bozulmasina sebep oldugu i¢in kullanilamamuistir.

Bu deneyler uzun bir silirede tamamlanmis ve egriler farkli giinlerde elde edilen
verilere gore ¢izilmistir. Ayrica, farkli giinlerde elde edilen absorbanslar bazi kiigiik

farkliliklar gostermis, fakat egrilerinin genel davranisinda bir degisim goriilmemistir.

Modifier miktar1 3 pg’dan ¢ok daha fazla olsaydi daha yiiksek derisimdeki tuzlar
tolere edilebilirdi. Ancak, bu durumda, tiim matriksler i¢in analitin agir1 kararliligi
nedeniyle duyarlilik kayiplar1 onemli Ol¢lide ortaya cikmistir. Ayrica AuNP de
oldugu gibi asir1 modifier varliginda, analitin fiziksel olarak korunmasi ve etkili bir
atomlagmanin gergeklesememesi, modifier miktar1 0,3 pg’dan daha diisiik oldugunda
ise girisimlerin elimine edilememesi s6z konusudur. Calisma boyunca biitiin

deneylerde her iki analit i¢in 3 pg AuNP kullanilmistir.

5.2.2. Arsenik ve antimon tayininde AgNP miktarinin etkisi

Matriks icermeyen, % 0,1 NaCl ve % 0,1 Na,SO, igeren sulu ¢ozeltiler ve 1:4
seyreltilmis denizsuyu Ornegine ekleme yapilmis arsenik ve antimonun tayininde,

giimiis nanopartikiillerin miktarmin etkisi Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’ de verilmistir.

0.09 1
0.08 4

S 0.07-

Absorbans, s
ot
K

0-05 ] Ll L) L) ] Ll 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35

Modifier miktar1, pg

Sekil 5.6: 0,5 ng As eklenmis (#) matriksiz su, (m)% 0,1 NaCl,
(A)% 0,1 NaSO4 ve (x) 1:4 seyretilmis deniz suyunda
AgNP miktarinin duyarliliga etkisi (N=3).
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Sekil 5.7: 0,5 ng Sb eklenmis (#) matriksiz su, (m)% 0,1 NaCl,
(A)% 0,1 NaSO4 ve (Xx) 1:4 seyretilmis deniz suyunda
AgNP miktarinin duyarliliga etkisi (N=3).
As ve Sb icin sonuglar benzer ¢ikmistir. Matriks konsantrasyonunun se¢iminde daha
once AuNP i¢in sdzkonusu olan kriterler goz oniline alinmistir. Ayrica yine AuNP
icin agiklandigi gibi modifier miktariin 3,0 pg ’dan daha fazla kullanilmasi
durumunda, analitin asir1 korunmasindan dolayr etkili bir sekilde atomlasmasi
engellenerek duyarlik kayiplar1 meydana gelmektedir. Buna karsilik, modifier
miktar1 0,3 pg altinda ise de girigsimler elimine edilememektedir. Calisma boyunca

her iki element i¢in 3 pg AgNP, modifier olarak kullanilmistir.

5.3.Piroliz Egrileri

5.3.1. Altin nanopartikiiller varhginda piroliz egrileri

AuNP varliginda ¢esitli ortamlarda arsenik ve antimonun piroliz egrileri Sekil 5.8 ve

Sekil 5.9°da gosterilmistir.

Elde edilen egrilere gore tiim ortamlarda optimum piroliz sicakliklar1 As ve Sb igin

900 °C olarak segilmistir.
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Sekil 5.8: 0,5 ng arsenigin 3 pg AuNP varliginda piroliz egrileri. (#)
matrikssiz ortam, (m)% 0,1 NaCl, (A)% 0,1 Na,SO,4 ve (x)1:4
seyretilmis deniz suyunda(Atomlasma sicakligi: 2500 °C)
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Sekil 5.9: 0,5 ng antimonun 3 pg AuNP varliginda piroliz egrileri. ()
matrikssiz ortam, (m)% 0,1 NaCl, (A)% 0,1 Na,SO,4 ve (x)1:4
seyretilmis deniz suyunda(Atomlasma sicakligi: 2100 °C)

5.3.2. Giimiis nanopartikiiller varh@inda piroliz egrileri

Glimiis nanopartikiiller varliginda ¢esitli ortamlarda arsenik ve antimonun piroliz

egrileri Sekil 5.10 ve Sekil 5.11’da gosterilmistir.
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3 pg AgNP varliginda piroliz sicakliklarinin 0,5 ng As
absorbansina etkisi (#) matriks icermeyen sulu ¢ozelti, (m)%
0,1 NaCl, (A)% 0,1 NaySO, ¢ozeltileri ve (x) 1:4 seyretilmis
deniz suyu 6rnegi (Atomlasma sicakligi: 2500°C)

Sekil 5.11:

500 1000 1500 2000
Piroliz sicakligt, © C

3 png AgNP varliginda piroliz sicakliklarmin 0,5 ng Sb
absorbansina etkisi (#) matriks icermeyen sulu ¢ozelti, (m)%
0,1 NaCl, (A)% 0,1 Na;SO4 ¢ozeltileri ve (x) 1:4 seyretilmis
deniz suyu 6rnegi. (Atomlasma sicakligi: 2100 °C)

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de, giimiis nanopartikiillerin, agir matrikslerdeki arsenik ve

antimon tayini i¢in iyi bir modifier oldugu goriilmektedir. Matrikse bagli olarak

tolere edilebilen maksimum piroliz sicakliklar1 ortama bagli olarak arsenik igin

1100°C 1ile 1600°C arasinda, antimon i¢in ise 900°C ile 1300°C arasinda
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belirlenmistir. Bu sicaklik araliklari, As ve Sb tayini i¢in, atomlasma sicakligi
basamagindan onceki basamaklarda girisim yapan tiirlerin uzaklastirilmasi igin
yeterli oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak tiim ortamlar i¢in genel piroliz

sicakliklar1 As icin 1100°C, Sb i¢in 900°C olarak secilmistir.

5.4.Nanopartikiillerin Analitlerin Absorpsiyon Sinyallerine Etkisi

5.4.1. AuNP varhginda arsenik ve antimon atomik absorpsiyon sinyalleri

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’de goriildigii gibi AUNP varliginda bir modifierdan
beklendigi gibi As ve Sb i¢in atomik absorpsiyon sinyallerinin ortaya ¢ikis siireleri
gecikmistir ve AUNP varliginda daha keskin pikler meydana gelmistir. Bu durum
daha ge¢c atomlasan ve termal olarak kararlilia ulagsmis analitlerin yiiksek

sicakliklarda hizlica atomlasabildigini gostermistir.

0.44

0.20

Abgorbang, g

0.00

I
71.36 72.00 73.00 74.00

Zaman, s

Sekil 5.12: 0,5 ng As i¢in (a) Modifier kullanilmadan (b) 3 ug
AuNP varliginda atomik absorpsiyon sinyalleri.

5.4.2. AgNP varhginda arsenik ve antimon atomik absorpsiyon sinyalleri

AgNP varliginda arsenik ve antimonun atomik absorpsiyon sinyalleri Sekil 5.14 ve
Sekil 5.15°de goriilmektedir. AUNP’de oldugu gibi AgNP varliginda da atomlasma
gecikmekte ve analitler yiiksek sicakliklarda daha hizla atomlasarak daha keskin
pikler vermektedirler.
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Sekil 5.13: 0,5 ng Sb i¢in (a) Modifier kullanilmadan (b) 3 pg
AuNP varliginda atomik absorpsiyon sinyalleri.
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Sekil 5.14: 0,5 ng As i¢in (a) Modifier kullanilmadan (b) 3 pg
AgNP varliginda atomik absorpsiyon sinyalleri.

5.5.Metot Validasyonu

Deneysel sonuglara gore, altin ve giimiis nanopartikiiller NaCl, Na,SO4 ve deniz
suyundaki arsenik ve antimonunun ETAAS ile tayini i¢in uygun modifierlerdir.
Literatiirde verilen ¢ogu modifier i¢in oldugu gibi AuNP ve AgNP varliginda
analitlerin sulu standart ve ornek igerisindeki duyarliklari arasinda gesitli farkliliklar

vardir. Bu durum direkt kalibrasyon metoduyla elde edilen sonuglarin dogrulugunu
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tehlikeye sokabilmektedir. Bu nedenle o6zellikle derisimi ve bilesimi bilinmeyen

matriksler i¢in, standart ekleme metodu gereklidir.

0.404

0.201

Absorbans, &

0.0014

61.02 62.00 63.00 64.00 65.00 66.01
Zaman, 8

Sekil 5.15: 0,5 ng Sb i¢in (a) Modifier kullanilmadan (b) 3 pg
AgNP varliginda atomik absorpsiyon sinyalleri.

Standart ekleme metodu zahmetli olarak diisiiniildiigii halde, 6zellikle otomatik oto
ornekleyiciler kullanildiginda, ne zaman alict ne de sikintihidir. Ozellikle bilinmeyen
matriks kompozisyonlart i¢in olast duyarlilik farkliliklarinin  giderilmesinde
kullanilmalidir. Bu amagla farkli = sartlardaki 6rneklerde (farkli  matriks
kompozisyonlar1 ve/veya derigimleri) beklenmedik girisimlerden dolayr bir hata
olusturmamasi i¢in, bu ¢aligma boyunca tiim tayinlerde standart ekleme teknigi tercih

edilmistir.

Modifier olarak altin nonopartikiiller kullanilarak sertifikali deniz suyu (NASS-5 Sea
Water) icerisindeki As ve Sb’un standart ekleme metoduyla tayininde elde edilen

sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Ekleme yapilmamis deniz suyu kor olarak kabul edilmistir ve deniz suyuna eklenmis
analit konsantrasyonun geri kazanimlari, kor degeriyle diizeltme yapildiktan sonra,

tayin edilmistir.

Yapilan c¢alisma NASS-5 SW sertifikali deniz suyu Orneginde denenmis ve

icerisindeki arsenik miktari tayin sinirinin (LOQ) altinda bulunmustur.
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Modifier olarak giimiis nanopartikiiller kullanilarak sertifikali deniz suyu(CRM-SW)
icerisindeki arsenik ve antimonun tayininde elde edilen sonuglar Cizelge 5.2°de
verilmistir.

Cizelge 5.1: Modifier olarak AuNP kullanarak sertifikali deniz suyu

(NASS-5 Sea Water) igerisindeki arsenik ve antimonun
tayin sonuglari (AuNP miktari: 3,0 pg, N=3)

Geri Kazanim,

Analit Sertifika Degeri Eklenen  Bulunan* o

(0]

As, pg L™ 1,27+0,12 - <LOQ -
20,00 19,60+1,15 92

Sb**, pg L™ - - - -
20,00 20,61+1,35 103

* Ortalama deger = % 95 giiven aralig1

** Sertifikali deger verilmemistir.
Cizelge 5.2: Modifier olarak AgNP kullanarak sertifikali deniz suyu

(CRM-SW) igerisindeki arsenik ve antimonun tayin
sonuglar1 (AgNP miktari: 3,0 ug, N=3)

Analit Sertifika Eklenen Bulunan*  Geri Kazanim,
Degeri %
As,ngL* 20,0+£0,1 - 20,0+£0,1 100
100,00 123,1£6,0 103
Sb**, ng L - - - -
100,00 101,0+£5,0 101

* Ortalama deger = % 95 giiven aralig1

** Sertifikali deger verilmemistir.

Modifier olarak AuNP kullanilarak deniz suyu ve ¢esme suyu i¢indeki As ve Sb

tayini i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 5.3’de verilmistir.

Modifier olarak AgNP kullanilarak deniz suyu ve ¢esme suyu drnegi igerisindeki As

ve Sb un tayini i¢in elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.3: Modifier olarak AuNP kullanarak deniz suyu ve gesme
suyu orneklerinde arsenik ve antimonun tayin sonuglari
(AuNP miktar1: 3,0 ug, N=3)

As Sb
Ornek Geri Geri
Eklenen Bulunan* Kazamim, Eklenen Bulunan* Kazanim,
% %
Deniz 0,0 <LOQ - 0,0 <LOQ -
Suyu**,
pglLt 200 209421 1045 200  202+1,7 1005
Cesme 0,0 11,6+1,1 - 0,0 <LOQ -
Suyu***,
ng L™ 20,0 32,8+3,2 103,8 20,0 19,4+1,1 97,0

* Ortalama deger = % 95 giiven aralig1

** Marmara Denizi, Istanbul, Tiirkiye

*** |_aboratuvar ¢cesme suyu, Istanbul, Tiirkiye

Standart ekleme yapilmis ve yapilmamis sertifikali deniz suyu drneklerinde arsenik
ve antimon i¢in modifierin validasyonu test edilmistir. Standart ekleme metodu
kullanilarak sertifika degerleri ve eklenen konsantrasyonlar % 95 giiven araliginda
kantitatif olarak tayin edilebilmistir. Sulu standartlar kullanildiginda, bazi sonuglar
sertifikali/ekleme yapilmis degerlerden daha diisiik (% 10-15) bulunmustur. Halbuki
validasyon testlerinde standart ekleme teknigi kullanilmasiyla hemen hemen tam geri

kazanimlar elde edilmistir.

Deniz suyu ve ¢esme suyu Orneklerindeki Sb miktar1 i¢in ekleme yapilmadan elde

edilen 6l¢lim sonuglarmin, tayin sinirinin (LOQ) altinda ¢iktig1 gortilmiistiir.

AUNP varliginda, denizsuyundaki As ve Sb igin tespit sinir1 (LOD) degerleri (3o;
N=10) sirastyla 0,023 ve 0,030 ng mL™ olarak belirlenmistir. AgNP varliginda,
denizsuyundaki As ve Sb i¢in tespit sinir1 degerleri (3o; N=10) sirasiyla 0,022 ve
0,046 ng mL™* bulunmustur.
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Cizelge 5.4: Modifier olarak AgNP kullanarak deniz suyu ve ¢esme
suyu orneklerinde arsenik ve antimonun tayin sonuglari
(AgNP miktari: 3,0 ug, N=3)

As Sb
Ornek Geri Geri
Eklenen Bulunan* Kazanim, Eklenen Bulunan* Kazamm,
% %
0,0 50,9+3,3 - 0,0 <LOQ -

Deniz

Suyu**, 100,0  153,2+3,6 1015 100,0  106,6+6,3 106,6

Lt
He 200,0  251,945,1 100,4 200,0  205,7+7,1 102,9

00  11,6+1,5 - 00 <LOQ -

Cesme
Suyu**,  100,0  110,4+6,2 98,9 100,0  104,0+6,5 104,0

L'l
He 200,0  213,045,3 100,7 200,0  203,2+5,2 101,6

* Ortalama deger + % 95 giiven aralif1
** Marmara Denizi, Istanbul, Tiirkiye

*** |_aboratuvar cesme suyu, Istanbul, Tiirkiye
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6.YORUMLAR

Modifier olarak altin ve glimiis nanopartikiillerin (AuNP-AgNP) atomik absorpsiyon
spektrometresi ile arsenik ve antimon tayini i¢in kullanilmasi amaglanmistir. Sonug
olarak sertifikali deniz suyu orneklerinde ve gergek denizsuyu ve c¢esme suyu
orneklerinde eklenen arsenik ve antimon konsantrasyonlart % 95 giiven araliginda

tayin edilebilmistir.

Tuzlar halinde kullanilan bir¢ok modifier matriks bilesenleri ile 6zellikle anyonlarla
reaksiyona girerek ikincil girisimlere neden olmaktadir. Ayrica modifierlerin diger
iyonlar1 da potansiyel interferent olabilir. Nanopartikiillerin elementel halde olmasi
bunlarin matriks bilesenleri ile reaksiyonun engelleyerek modifier kapasitesini
arttirabilmektedir. Literatlirde bunun i¢in modifierlerin indirgenlerle birlikte
enjeksiyonu ve termal 6n muamele edilmesi uygulanmaktadir. Bu ¢alismada ise daha
once denenmemis olan dogrudan elementel halde (sifir degerlikli) altin ve giimiis
nanopartikiiller olusturularak modifier olarak kullanilmistir. Altin ve giimiis
nanopartikiillerin modifier olarak kullanilmasinin sagladigi avantajlar (i) disiik
zemin ve blank degerleri (ii) yiiksek saflikta bulunmalari, (iii) kullanilan

kimyasallarin nispeten ucuz olmasidir.

Bircok parametre optimize edildikten ve sertifikali-ger¢ek orneklerde validasyon
testleri yapildiktan sonra AuNP ve AgNP’in ¢esitli matrislerde (sulu ¢ozelti, NaCl,
Na;SO4 ve deniz suyu) As ve Sb tayini i¢in modifier olarak kullanilmasinin yararl

oldugu kanitlanmastr.
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