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OZET
Yiksek Lisans Tezi

SOFRA TUZU ORNEKLERINDEKI BAZI ESER ELEMENTLERIN INDUKTIF
ESLESMIS PLAZMA-KUTLE SPEKTROMETRI iLE AEROSOL SEYRELME
YONTEMI UYGULANARAK KOLAY VE HIZLI TAYINI

Musa USLU

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Serhat DOKER

Tuz (NaCl) en cok tiiketilen gida katki maddeleri arasinda yer alan ve ayn1 zamanda tip,
boyacilik, tekstil v.b. endiistrilerde kullanilmaktadir. Marketlerdeki tuz Ornekleri
kaynagia (deniz, g6l ya da madencilik) ve iiretim siireclerine bagli olarak farkli
miktarlarda metalleri icerebilir. Eser elementler fayda ve zararlari agisindan biyolojik
siireglerde hayati bir rol oynamaktadir. Nikel gibi baz1 elementlerin eser diizeyde dahi
insan saglig1 lizerindeki toksik etkileri iyi bilinmektedir. Diger taraftan, ¢inko, bakir,
demir gibi normal viicut fonksiyonlar: i¢in gerekli olan metallerin yiiksek derisimlerde
toksik etkileri bulunmaktadir. Insan beslenmesindeki énemi agisindan tuz érnekleri gida
giivenligi ve kalite kontroliiniin saglanmasi i¢in rutin olarak analiz edilmelidir. Indiiktif
eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS), bir¢ok Ornek tiirtinde eser element
analizlerinde yiiksek duyarlilik, nispeten bilesik bagimsiz sinyal olusturmasi, genis
dogrusal aralik ve ¢oklu element analizine uygunlugu nedeniyle tercih edilen bir yontem
olmustur. Ancak, ICP-MS Kkonileri, lensleri iizerinde tuz birikimi ve plazma iginde
olusmus ¢ok atomlu tiirlerden kaynakli girisimler, tuz ¢ozeltilerinin rutin analizi i¢in bir
sorundur. Ayrica, argon plazma iginde Na ve Cl iyonlarinin yiiksek bollugu analitlerin
iyonizasyonunu baskilamaktadir. Bu tez, yliksek tuz ortaminda aerosol seyrelme teknigi
uygulanarak eser elementlerin pratik tayinine yonelik bazi caligmalar igermektedir.
Yiiksek matriksli 6rnek cozeltilerin dogrudan analizi saglayan bu yaklagimda; 6rnek
aerosol olusumunu azaltmak i¢in tasiyici gaz akisi azaltilir, plazma girisinden once
seyrelme gazi ile 6rnek aerosolii seyreltilir.

2014, 40 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Eser element analizi, carpisma reaksiyon hiicre-ICP-MS,
aerosol seyrelme, sofra tuzu.
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EASY AND QUICK DETERMINATION OF SOME TRACE ELEMENTS IN TABLE
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Salt (NaCl) is among the most widely consumed food additives and is also used in
medicine, dyeing, textile industry etc. Salt samples in the market may contain diverse
amounts of metals, depending on its source (sea, lake or mining) and production
processes. Trace elements play vital role in biological processes in terms of their
essentiality and/or toxicity. Toxic effects of some elements such as nickel on human
health are well-known even at trace levels. On the other hand, metals such as zinc,
copper and iron which are essential for normal body functions exert toxic effects at high
concentrations. Since its importance in human nutrition, salt samples should be
routinely analyzed to assure food safety and quality control. Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) has been a method of choice for trace element
analysis in many sample types because of its high detection power, relatively compound
independent signal response, wide linear range, and also multi element detection
capability. However, the interferences from polyatomic species formed in plasma and
salt deposition on cones and lens of ICP-MS is a problem for routine analysis of salty
solutions. Moreover, high abundance of Na and Cl ions suppresses the ionization of
analytes in the argon plasma. This thesis comprises some studies for rapid determination
of trace elements in high salt media applying aerosol dilution technique. In this
approach, the carrier gas flow is decreased to reduce the formation of sample aerosol
which is further diluted by dilution gas prior to its introduction into plasma, allowing
direct analysis of high-matrix sample solutions.

2014, 40 pages

Key Words: Trace element analysis, collision reaction cell-ICP-MS, aerosol dilution,
table salt.
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1. GIRIS

Eser elementlerin insan sagligi lizerindeki etkilerinin anlagilmasi biiyiik 6nem tasimakla
birlikte ¢ok karmasik analitik problemleri de beraberinde getirmektedir. Insan bedeninin
saglikli isleyisi ve gelisimi igin protein ve enzim yapilarinda kritik roller alan ve hayati
Ooneme sahip bazi elementler viicutta belirli diizeylerde bulunmasi gerekmektedir.
Faydali olan bu elementler uygun derisimden daha yiiksek seviyelerde alindiklarinda
zehir etkisi gostermektedir. Eser elementlerin yiiksek derisimi canli organizmalarda
toksik etkiler gdstermekte ve gesitli metabolik sorunlara yol agmaktadir. Insan viicut
stvilar igerisindeki bir veya daha fazla eser element derisim degisiklikleri sonucunda
bir¢ok metabolik bozukluklar meydana gelmektedir. Faydali elementlerin yaninda insan
bedenine zararli olan elementler de mevcuttur. Zararli olan elementlerin ¢ok kiigiik
derigimi dahi zehir etkisi gostermektedir. Bu noktada elementlerin derisim diizeylerinin
belirlenmesi biiyiik nem tasimaktadir. Insan yasami igin gerekli olan elementleri gida,
icme sular1 ve soludugumuz hava gibi temel kaynaklardan almaktayiz. Zararli olan
elementlerin insan viicuduna girisi ise bu temel kaynaklarin kirlenmesi ile veya toksik

kaynaklar ile ger¢ceklesmektedir.

Halen birgok laboratuvarda analitlerin ayrilmasi ve tayini igin klasik teknikler
kullanilmasimma ragmen giiniimiizde enstriimantal analize dayali teknikler c¢esitli
alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Numunenin ¢6ziiniir hale getirilmesi, bazi
bozucu tiirlerin ¢oktiirticii ve komplekslestirici ile uzaklastirilmasi gibi teknikleri iceren
Titrimetrik ve Gravimetrik metotlar; analitin kantitatif olarak tespit edilmesinin yaninda
iyi bir el becerisi ve ilgili konuda derin bir kimya anlayisina sahip olmay1
gerektirmektedir. Goreceli olarak analitin miktarinin veya yiiksek derisiminin
belirlenmesini kapsayan bu teknikler; eser analiz yetenegine sahip olmasma ragmen
oldukga fazla zaman almaktadir. Ornek sayisinin artmas: ile birlikte klasik tekniklerin
kullanilmasi; analiz siirelerinin uzamasi ve ciddi bir is ylikiiniin olugmas1 gibi sorunlar

dogurmaktadir.

Dolayisiyla klasik analizin altin ¢aginda, eser analiz dl¢lim sayis1 oldukga sinirli sayida

gerceklesmistir.



Ancak 1930’larda bu analitik sorunlarin ¢éziimii i¢in enstriimantasyona dayali birkac
ara¢ gelistirilmis ve uygulanmistir. Eser analiz igin spektroskopiye dayali teknikler
Ozellikle metalurji gibi alanlarda olduk¢a genis kabul gormiis ve 1950'lerde etkin hale
gelmistir. Benzer sekilde, organik bilesiklerin kromatografik ayirim teknikleri
gelistirilmis ve birgok Onemli tiirtin spektroskopik, elektrokimyasal ya da diger

dedektorler kullanarak hassas bir sekilde belirlenmesine olanak saglanmistir.

Enstriimantal analizdeki bu gelismeler ¢ok kiigiik derisimdeki analitin rutin olarak
belirlenmesini ve ¢ok karmasik karigimlart ¢6zmek ya da ayirmak igin analizi yapan
kisiye imkanlar tanimistir. Bu olanaklarla endiistrideki bir¢ok faaliyetin yaninda,
tiiketicilerin korunmasi, ¢evre, adli tip ve klinik analiz gibi uygulamalarla baglantili

olan eser analiz taleplerini giindeme getirmistir.

Analitik kimyaya dayali Ol¢limler giinliik hayatin hemen her alaninda uygulanma
imkan1 bulmustur. Bu tiir 6l¢iimler ¢ok sayida is sektoriiniin basarisi, kritik olan kamu
hizmetlerinin etkinligi, koruyucu saglik, giivenlik ve tiiketilen iriinlerin kalitesinin
korunmasi gibi konularda etkin bir rol almistir. ng/ml veya daha diisik derigim
araligindaki bu tlir uygulamalar, malzemelerin 6nemli bilesenlerinden kirleticilere kadar
genis bir alan1 kapsamaktadir. Analitik dl¢iimlerin bilyiik bir cogunlugu giderek artan
oranda eser analiz olarak tarif edilmektedir (Prichard et al. 1996).

Tuz (NaCl) insan besin kaynaklar1 arasinda en ¢ok tiiketilen gida maddesi olmasinin
yaninda bakteriyel aktiviteleri engellemesi sayesinde cok sayida gida {irlinliniin
muhafazas1 i¢in katki maddesi olarak da kullanilmaktadir. Saglik, tekstil, boya

enddistrisi gibi birgok alanda da tuz kullanilmaktadir.

Piyasalarda deniz tuzu, gol tuzu ve kaya tuzu gibi degisik kaynaklardan elde edilen
tuzlar; farkli siiregler ile islenmekte ve bu siirecler boyunca degisik amaglarla birgok
katki maddesi igerisine eklenmektedir. Bu nedenlerden dolay: tuz icerisinde ¢ok diisiik
miktarlarda bulunan diger bilesenlerin giivenilir bir sekilde tayin edilmesi 6nem

kazanmustir.



ICP-MS diisiik derisimdeki iyonlarin tayininde 6ne ¢ikan ¢oklu element analizine uygun
bir tekniktir. Ancak tuz igerigi yiiksek drneklerde analiz yapmanin bir takim sakincalari
vardir. Bunlar; tuzun yiiksek korozif 6zelliginden dolay1 6rnekleme, analizér konileri ve
diger cihaz kisimlarinda yaptigi tahribat, konilerde birikme gibi sikintilardir. Hazirlanan
tuz c¢ozeltilerinin yeterince seyreltildigi durumlarda ise derisimi ¢ok diisiik olan
elementlerin tayin edilememesi, seyrelme hatalar1 veya asirt miktarda atik ¢ozeltilerin

ortaya ¢ikmasi gibi problemlerle karsilagilmaktadir.

Bu calismanin amaci, sofra tuzu orneklerdeki eser ve eser-alti diizeydeki elementlerin

ICP-MS ile giivenilir ve pratik tayinine yonelik bir yontem gelistirilmesidir.

1.1 Eser Element

Analitik kimya ve baglantili oldugu diger sahalarda yaygin olarak kullanilan eser
element, ¢esitli sekillerde tanimlanmistir. Numune igerisindeki bilesenlerin derisiminin
1 nug kg? - 100 mg kg™ araliginda olanlara eser bilesenler, 1 pug kg™ ‘dan daha diisiik

derisimde olanlara ise ultra-eser bilesen denilmistir (Skoog et al. 2003).

Cizelge 1.1 Analit derisimine bagl olarak analitik tekniklerin siniflandirilmasi
(Namiesnik 2002)

Analitin genel adi Analit derisimi Kimyasal analiz

Sub-mikro eser bilesen <1 pg/g (<% 107) Eser analiz
Ultra-mikro eser bilesen < 1 ng/g (< % 10°)

Mikro eser bilesen <1 pug/g (<% 10

Eser bilesen <100 ng/g (<% 0.01)

Ikincil bilesen <%1 Yar1 mikro analiz
Birincil bilesen % 1-100 Mikro analiz

Numune igerisindeki analit derisimine bagli olarak analitik yontemler ve teknikler
smiflandirilmistir.  Cizelge 1.1°de bu smiflandirmaya iliskin bilgiler verilmistir

(Namiesnik 2002).



Eser element ifadesi insan, hayvan, bitki sagligi ve ¢evresel konular ile iliskisinden
dolayr biiyilk 6nem kazanmistir. Eser elementlerin toksisiteleri ve yararliliklar
elementin derisimi, oksidasyon basamagi, ortam pH’si gibi faktorlere bagli olarak

degismektedir.

Eser elementlerin biojeokimyasal dongii igerisinde siirekliligi antropojenik ve dogal
kaynaklar tarafindan saglanmaktadir. Dogal kaynaklar kayaglarin ayrismasi, volkanik
emisyon, kaplicalar, gol ve nehir ¢Okeltileri, bitki Ortlisii ve orman yanginlarini
icermektedir. Antropojenik kaynaklar ise metal, madencilik ve eritme, komiir, petrol,
ahsap, endiistriyel iglemler, atik bertarafi, tarimsal faaliyetler, lastik sanayi, makine
sanayi gibi alanlar1 kapsamaktadir. Biojeokimyasal dongii igerisinde atmosfer de dahil
olmak {iizere diinyanin ¢esitli yerlerindeki elementlerin hareketi, 6zellikle ¢evresel
Oonemlerinin anlasilmasi igin eser elementlerin genel rollerinin tespit edilmesi

gerekmektedir (Swaine 2000).

Sadece matriks igerisindeki diisiik derisimdeki analitin yani sira diger faktorlerle
birlikte, giivenilir sonuglar elde etmek 6nemli hale gelmistir. Analit kayiplari, bulagma,
diigiik derisimdeki analitin belirlenme zorlugu gibi faktorler géz oniine alindiginda, eser
analizin gerceklesmesi zor hale gelmektedir. Genel olarak, 6rnek miktarinin bol olmasi
analiz verimini artirmaktadir. Baslangigta analitin derisimi oldukga yiiksek olsa bile
klinik ve adli analiz uygulamalarda numunenin sadece kiigiik bir miktarinin kullanima,
dedektore sunulan analit miktarin1 sinirlamaktadir. Alinacak 6zel 6nlemler sayesinde bu
konuda yapilan ¢aligmalar eser analiz kapsaminda kabul edilmektedir (Prichard et al.
1996).

1.2 Eser Elementlerin Simiflandirilmasi

Giliniimiizde dogada bulunan 94 adet elementin yaklasik iicte birinin yasam i¢in gerekli
oldugu bilinmektedir. Canli doku, yiyecek ve gida destek iiriinlerinde ortaya c¢ikan
kiiciik miktardaki birgok mineral elementleri tanimlamak i¢in “’eser’’ve‘’eser element’’

ifadeleri kullanilmaktadir.



Insan viicudunun kiitlesi 6 temel elementten ve 6 mindr elementten meydana
gelmektedir. Temel elementler; oksijen, karbon, hidrojen, azot, fosfor ve kalsiyum,
mindr elementler ise siilfiir, potasyum, sodyum, klor, magnezyum ve silisyum’dur.
Cizelge 1.2°de referans bir insanda temel ve mindr elementlerin yiizde oranlari

belirtilmektedir.

Cizelge 1.2 Toplam viicut agirligindaki temel ve minor elementlerin yiizdesi (Ataman

and Aras 2006)
Temel elementler Yiizde (%) | Minor Elementler Yiizde(%)
Oksijen 61 | Silfiir 0.2
Karbon 23 | Potasyum 0.2
Hidrojen 10 | Sodyum 1.4
Azot 2.6 | Klor 1.2
Kalsiyum 1.4 | Magnezyum 0.03
Fosfor 1.1 | Silisyum 0.03

Dogadaki elementlerin neredeyse hepsi canlilarda diisiik derisimde bulunmalari
nedeniyle eser element olarak tanimlanmaktadir. Canli dokularinda temel ve minor
elementlerin derisimi, kilogram basina gram olarak ifade edilmektedir. Diger yandan
canli dokularinda eser elementlerin derisimi 0.01 ile 100 mg kg™ arasindadir. Cizelge

1.3’te eser element araliklar1 verilmektedir (Ataman and Aras 2006).

Eser elementleri esansiyel veya toksik olarak siniflandirmak uygun olmamakla birlikte
genel anlamiyla herhangi bir element toksik etkiye sahip olabilir. Ciinkii insanlarin
maruz kaldig1 derisim seviyesi onemlidir. Giivenli ve yeterli dozun altindaki seviyelerde
alim gergeklestigi zaman, bir fizyolojik fonksiyonun tekrarlanabilir ve siirekli
bozuklugu ile sonuglanan durumlar meydana gelmektedir Bu durum ise eser

elementlerin esansiyel 6zellikleri ile iliskilendirilmektedir.



Cizelge 1.3 Insan viicudundaki eser elementlerin derisim aralig1 (Ataman and Aras

2006)
Element mg kg*
Fe, F, Zn 100
Rb, Sr, Cu, Pb, Br 10
Sn, Sc, Cd, Mn, Ba, Al 1
Cs, Co, Cr, Mo, Au, Ni 0.1

Son yillarda biyolojik sistemlerde eser elementlerin 6neminin anlasilmasma yonelik
calismalarda bir artis gézlenmektedir. Canli organizmalar iizerine yapilan ¢aligmalar,
pek cok hayati fonksiyonun belirli bir iz elementin varligina bagli oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle eser elementler, insan ve hayvan organizmasinin onarimi Ve
biiyiimesi i¢in dnemli besin faktorlerinden biridir. Saglikli insanlar tarafindan alinan
hava ve su hari¢ sadece yemekler, toplam eser element aliminin énemli bir bolimiinii
karsilamaktadir. 1950’lerin sonlarindan bu yana insan aktivitelerinin sonucunda gevreye
salinan eser elementler ve diger bircok bilesen biiyiik 6l¢iide artmistir. Artan oranda
kimyasal, sprey, koruyucu madde kullanimi ve tarim faaliyetlerinin mekanik hale
gelmesi ile toprak ve suyun yani sira gidalarda da eser elementlerin neden oldugu

kirlenme artmistir.

Cesitli gidalarda, yiyeceklerin toplaminda, suda ve solunan havadaki olumsuz etkiyi en
aza indirmek igin siirekli 6lgiim yapilmasi ve eser element seviyelerinin izlenmesi
onemli hale gelmistir. Gida igerisindeki eser element derisimi; beslenme aligkanliklari,
bireylerin saglik durumu ve elementlerin orijini hakkinda 6nemli bilgi vermektedir. Bu
nedenle giinlik besin aliminin belirlenmesi i¢in eser elementlerin derisimi ve
kaynaklarinin tespit edilmesi gerekmektedir. Beslenme alanindaki eser element
arastirmalart sayesinde gidalarin igerisindeki mikro besinlerin dogru ve hassas

belirlenmesi her gecen giin daha da 6nemli hale gelmektedir.

Yoklugunda 6liimler ya da kalic1 ciddi hasarlar ile sonuglanan, hayati fonksiyonlarin
stirdiiriilebilmesi i¢in az miktarda olsa bile gerekli olan elementlere esansiyel elementler

denilmektedir.



Toksik elementler ise ¢ok kiiclik derisimler de dahi alindiginda biyolojik sistemde
biiyiik hasarlara neden olmaktadir. Tiim temel ve mindr elementler canli organizma igin
olmazsa olmaz bir 6neme sahiptir. Eser diizeylerde bulunan elementler ise bir¢ok
biyolojik faaliyetin diizenlenmesinde hayati rollere sahiptir. Eser elementlerin bazilari
Cizelge 1.4’ de smiflandirilmistir (Ataman and Aras 2006).

Cizelge 1.4 Eser clementlerin siniflandirilmasi (Ataman and Aras 2006)

Element ozelligi Elementler

Biiyilkk miktarda var olan esansiyel H, Na, K, Mg, Ca, C,N, P, S, O ve Cl
elementler

Esansiyel eser elementler Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Se, Mo ve |
Muhtemelen esansiyel eser elementler ~ Mn, Si, Ni, B, V ve Sn

Potansiyel toksik elementler F, As, Cd, Pb, Al ve Hg

1.3 Eser Elementlerin Rolleri ve Etkileri

Saglik ve gida alanlarinda eser elementlerin 6nemine yonelik ¢aligmalar her gegen giin
artmaktadir. Literatiirde eser element eksikligi ile iligkili birkac¢ hastalik ve semptom
rapor edilmistir. Ornegin 100 yil1 askindir Cin’in baz1 bélgelerinde yaygin ve endemik
olarak bilinen miyokard fibrozis ve nekroza yol agan “Keshan” hastalig1 goriilmektedir.
1970’1 yillarda bu hastaligin temel belirleyici faktoriiniin selenyum eksikligi oldugu
tespit edilmistir. Bunun nedeninin bu bolgede yetisen mahsullerde diigikk miktarda
selenyum bulunmasindan kaynaklandigi rapor edilmistir. Endemik hastaliklarin
gidalardaki mineral durumlart ve dagilimlarima baghh oldugu, Tibbi Jeokimya
calismalarinda rastlanmaktadir. Cin’deki sularda asir1 flor ile dis florzisinin olugmasi,
gelismekte olan tropikal iilkelerde iyot eksikligi ile guatr ve kretinizm hastaliklarin
goriilmesi, farkli iilkelerde kronik arsenik zehirlenmeleri, gidalardaki mineral

durumlarma 6rnek gosterilmistir (Prasad 2008).



Cizelge 1.5 Bazi eser elementlerin islevleri (Ataman and Aras 2006)

Element Biyokimyasal rolii

Kalsiyum Kemik ve diglerin temel yap1 tasi, kan pihtilasmasi, kan basinci, sinir
fonksiyonu, kaslarin kasilmasi ve gevsemesi

Fosfor Her hiicrede yer alir, pH tamponlama

Magnezyum Kaslari kasilmasi, sinir iletimi, protein sentezi, enzim faaliyetleri,

Sodyum Viicut stvilarmin iyonik siddetini belirli diizeyde tutmak

Klortiir Uygun sindirim

Potasyum Kaslarin kasilmasi, sinir iletimi, protein sentezi, birgok reaksiyonda
gorev almak

Kiikiirt Bazi aminoasitlerin bileseni, biotin, tiamin ve insiilinin parcasidir.

iyot Tiroksinde yer alir. Metabolizmanin diizenlenmesi

Demir Hemoglobin olusumu, miyoglobinin bir pargasi, enerji kullanimi

Cinko Normal cenin gelisimi, bagisiklik sistemi, vitamin A’nin tagmnimi,
sperm yapimi, bir¢ok enzimin yapisinda, genetik ve protein yapiminda

Bakir Cesitli enzimlerin yapisinda, demir emilimi

Floriir Kemik ve dis olusumu

Selenyum Viicut bilesenlerinin oksidasyondan korunmast

Krom Insiilin ile iliskili, glikozdan enerji salminu igin gerekli

Molibden Birgok hiicre faaliyetleri ve enzim fonksiyonlarinin yiirtitiillmesi

Mangan Birgok hiicre faaliyetleri ve enzim fonksiyonlarinin yiirtitiillmesi

Kobalt B12’nin bir pargasi olarak kan olusumu ve sinir fonksiyonlari

Vanadyum ATPase, p-transferases’in inhibasyonu, sodyum pompasinin kontrolii

Nikel Haemopoiesis’in azaltilmasi, urease bileseni

Kadmiyum Ribozomlarda Betois uzamayi uyarir

Kalay Riboflavin ile Etkilesimler

Kursun Bir¢ok enzim etkileri

Lityum Sodyum pompasinin kontrolii

Silisyum Bag dokusu ve osteojenik hiicrelerinde yapisal rol

Arsenik Artan arginin lire + ornitin, Meto, metil bilesiklerin metabolizmasi

Bor Membran fonksiyonu, niikleik asit biyosentezi ve linyin biyosentezinin

kontroli




Eser elementlerin ¢ogu, viicut dokulart ve sivilarindaki konumlarina, kimyasal
formlarina bagl olarak c¢esitli fonksiyonlar1 yerine getirmektedir. Mindr ve eser
elementler iki temel goreve sahiptirler. Bunlardan ilki viicut igerisinde yap1 malzemesi
olarak gorev almalaridir. Demir’in kirmizi kan hiicrelerinde oksijeni tasiyan proteinin
yapisinda bulunmasi, diger element bilesenleriyle birlikte kalsiyum ve fosforun dis ve
kemik kiitlesinin biiyiik bir kismini olusturmasi, hiicre i¢i ve hiicre dist sivilarinin
onemli bilesenleri arasinda sodyum, potasyum, fosfat ve siilfatin olmasi bunlara érnek
olarak verilebilir. Eser elementlerin ikinci rolii ise biyolojik aktiviteleri
diizenlemeleridir. Kalsiyum kanin normal pihtilagmasi i¢in gerekli bir element olmast,
magnezyumun bir¢ok enzim aktivitesini uyarmasi, bircok eser elementin kas
kasilmalarint ve sinir hiicreleri tarafindan uyarilarin iletimini kontrol etmeleri, eser
elementlerin biyolojik aktiviteleri diizenleme rollerine O6rnek verilebilir. Eser
elementlerin biyolojik temel gorevleri hakkinda bazi 6rnekler Cizelge 1.5° de verilmistir

(Ataman and Aras 2006).

Tiim esansiyel elementler uzun bir siire zarfinda yeteri kadar yliksek diizeyde
yutulduklarinda insanlar ve hayvanlarda toksik olabilmektedir. Sekil 1.1°de element
derigimine bagli olarak canli organizmanin verdigi yanit ifade edilmis ve dozun 6nemli

oldugu vurgulanmustir.
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Sekil 1.1 Faydali ve toksik elementlerin canlilar tizerindeki etkileri

1.4 Eser Element Analizinin Saglanmasinda Karsilasilan Zorluklar

Genel olarak eser element analizi kapsamli bilgi, beceri ve deneyim gerektiren son
derece titiz bir faaliyettir. Eser analizde karsilasilan problemler asagida ifade

edilmektedir.

e Matriks igerisinde mevcut olan diger bilesenler arasinda belirlenecek analitin

derisimi ¢cok daha diisiik olmasi.

o Reaktiflerden, aparatlar veya laboratuvar ortamindan kaynakli bulagmalardan

dolay1 yanlis sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.

e Adsorpsiyon, bozulma veya analitik islemler sirasindaki analit kayiplarinin ¢ok
diisiik derisimde daha kritik olmaktadir. Beklenen tayin sinirlar1 tizerinde dahi
matriks igerisinde mevcut maddelerin derisiminin tespiti bazen basarisizlikla

sonuc¢lanabilmektedir.
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e Genel olarak eser analiz uygulamalarinin biiyiik 6l¢iide yaygin olmasina karsin
az sayida referans malzemenin olmasi metodun gilivenilirliginin kontroliinii

zorlastirmaktadir (Prichard et al.1996).

1.5 I1CP-MS

Indiiktif eslesmis plazma, inorganik kiitle spektrometresi i¢in ideal bir iyon kaynagi
olma ozelliginden dolayi kiitle spekrometri teknigi ile birlestirilmesi sonucunda indiiktif
eslesmis plasma kiitle spektrometri teknigi meydana gelmistir. ICP’de yiiksek
sicakliklara (8000-10000 Kelvin) ¢ikilmasi sayesinde numunenin tamamen ayrismasi
saglanarak Once atomlagsma saglanmakta sonrasinda ise periyodik tablodaki birgok
elementin yiiksek verimlilikte tek yikli iyonlarmin olusumu gerceklesmektedir.
Gliniimiizde ICP-MS’in mevcut farkli tasarimlari bulunmaktadir. Bu tasarimlardaki
birgok benzer bilesenlere nebulizator, sprey odasi, plazma torchu ve dedektor 6rnek
olarak verilmektedir. Bununla birlikte arabirim, iyon odaklama sistemi, kiitle ayirma
tinitesi ve vakum odasi kisimlarinin tasariminda onemli Olgiide farkliliklara sahip
bilesenlerde bulunmaktadir. Ornekler sivi halde 1 ml/min hizla sisteme peristaltik
pompa yardimiyla iletilmekte ve nebulizator tarafindan argon gaziyla karistirilarak
ornek aerosolii olugsmaktadir. Sprey odasinda biiylik tanecikli sivi damlaciklar
uzaklastirilarak ortamdaki en kiigiik sivi damlaciklar1 sprey odasindan gegerek iyon
kaynagina (plazma) ulagsmaktadir. Plazmada aerosoliin buharlasmasinin ardindan
iyonlar olugmaktadir. Olusan iyonlar, arabirim bdlmesindeki ekstraksiyon lensleri
tarafindan plazmadan ekstrakte edilmektedirler (Ebdon et al. 1998, Thomas 2008).

Ornek giris kismu ile analizdr (spektrometre) arasindaki izolasyon kapagi sayesinde
vakumlu bolgenin ornek giris kismindan etkilenmeden caligsmasi ile bakim islemleri
kolay hale gelmekte ve vakum sorunlari olusmamaktadir. Iyonlarin odaklanmas: ve
yonlendirilmesi, iyon lensleri ve octopole tarafindan gergeklesmektedir. Omega lensler

iyon akiginin eksenini degistirerek fotonlarin dedektore ulasmasini engellemektedirler.

11



Quadrupole kiitle spektrometresi, iyonlar1 kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayristirir.
Secilen iyonlar dedektdre dogru yoluna devam ederler. Iyonlar 10° seviyesinde dinamik
aralik saglayan bagimsiz dinot dedektdr vasitasi ile Olgiliir. Sekil 1.2°de ICP-MS

sistemini olusturan genel bilesenler verilmistir (URL-1).

Plazma Octopole garpisma hiicresi
Plazma gaz1 (Ar) Arayliz l Quadrupole

Torch
Yardmci gaz \4 1

Tastyict ga{ T Sprey odast
Omek Dedektor

_ Iyon lensleri
Nebulizatsr

Sekil 1.2 ICP-MS cihazinin sematik gosterimi

Eser element tayinlerinde ¢ok hassas ve giiclii bir teknik olan ICP-MS ¢oklu element
analizlerinin hizli bir sekilde diistik tayin sinirlarinda bile gergeklestirilmesine olanak
saglamaktadir. Birgok element igin diisiik derisimler de gbzlenebilme sinirlarina sahip
olmasi, tayin edilen elemente 6zgli sade spektrumlar sunmasi, atomlara ait izotop
oranlarinin Olgililebilmesi gibi istilinliikleri sayesinde bir¢cok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.3’de periyodik tabloda yer alan elementlere ait gézlenebilme

sinirlar verilmektedir.
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Sekil 1.3 Agilent 7500-3 sigma dedeksiyon limitleri

1.6 Temel Prensipler ve Cihaz Uniteleri

Ornek giris sistemi; kati &rneklerin dogrudan analizi i¢in lazer asindirma sistemi
sayesinde ornegin iyonlagmasi saglanir ve olusan iyonlar yiiksek safliktaki argon gazi
ile plazmaya iletilir. Lazer asindirma sistemi kullanilmadiginda ise kati Ornekler
¢Oziiniirlestirme isleminin ardindan % 2’lik HNO3 son derisimde berrak ve igerisinde
herhangi bir partikiil icermeyen ¢ozeltiler haline getirilir ve sivi 6rneklerde de oldugu
gibi sisteme sivi halde iletilirler. Nikel konilerinde tuz birikimini O6nlemek igin
genellikle % 0.1-0.2’lerden az ¢6ziinmiis kat1 icermelidir. Peristaltik pompa yardimiyla
stvi Ornek nebulizatore iletilir. Konsantrik nebulizator, babington tasarimi nebulizator,
capraz akis nebulizator gibi farkli tipte sislestirme ekipmanlari bulunmaktadir. Burada
argon gazi ile karisan Ornek, aerosol halinde sprey odasina piiskiirtiilmektedir. Oda
sicakligindaki biliyiik degisikliklerden dolayr kaynaklanan sinyal kaymasinin
engellenmesi ve plazmaya iletilen ¢oziici yiikiiniin azaltilmasi i¢in sprey odasinin

sicaklig1 termoelektrik (Peltier) cihazi ile korunmaktadir.
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Bu sayede yiiksek sicaklikta plazmanin olugsmasi ile matriksin ayrigmasi, iyonlagma
etkinliginin artmasi ve oksit girisimlerinin azaltilmasi saglanmistir. Sekil 1.4’de 6rnegin

plazmaya iletilmesi sematik olarak gosterilmistir.

Plazma Gan

5% ICP Torch

Auxiliary Gaz— Elﬁ?jl

o Plazma
Peltier Sogutmal
Sprey Odas:

RF Bobini
Makeup Gaz

Tasiyic1 Gaz

Konsantrik Nebulizator

*“— Ar girisi

Ornek giris

Sekil 1.4 Ornek giris sistemi

Iyon kaynagi; sprey odasinda en kiiciik damlaciklar halinde olusan 6rnek aerosolii quarz
torch kismindan plazmaya ulasir. Indiiktif eslesmis plazma, icerisinden sogutma suyu
gecirilen bakir bobinlerin merkezine yatay bir sekilde yerlestirilmis quarz torch’un
merkezinde olugmaktadir. Bakir bobinlere bagl RF jeneratorii (750-1600 W giiclinde ve
27-40 MHz frekansinda) sayesinde yiiksek radyo frekansi olusturulmaktadir. Hizh
salinan bu yogun manyetik alan iginde yiiksek voltajli kivileim ile mevcut elektronlar ve
torch icerisinden siirekli gecirilen argon gazi molekiilleri arasinda ¢arpismalar meydana
gelmektedir. Bu etki ile eslesmis zincir reaksiyonlar1 sayesinde iyonlar ve daha fazla
elektron {iretilerek kararli yiiksek sicaklikta plazma olusmaktadir. ICP bosalimi, torch
ve yuk bobini iginde RF enerjisinin siirekli olarak indiiktif eslesme siirecine aktarilmasi
sayesinde siirdiiriilmektedir. Onemli derisimde katyon ve elektron iceren fakat bu
ikisinin derisimi net elektrik yiikii sifir olacak sekildeki iletken gaz karisimina plazma

denilmektedir.
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Bu siiregte argon iyonlar1 olusturmak i¢in gerekli olan enerji miktar1 15.8 eV
mertebesindedir. Periyodik tablodaki elementlerin birinci iyonlagsma enerjisi argonun
birinci iyonlagsma enerjisinden diislik olmasi sayesinde neredeyse tiim elementler ICP’de
yiiksek oranda iyonlagsmaktadir. Sekil 1.5°de iyonlagsma basamaklar1 ve plazma olusum

sureci ifade edilmektedir.

Quartz "torch" RF Bobini
konsantrik tiiplerden Radyo Frekans Voltaji Ar iyonlarininve
yapilmistir elektronlarinin ani salinimini indiikler

Sicaklik (~10 000 °K)

Auxiliary gaz r < %?\%'
{sogutuct:l_gi : /:;1‘7‘\’ :;,(’ — - O Analitler M+  iyonlan

halinde ornek konisine
iletili. Plazmada kalma
sliresi birkag milisaniyedir.

|
(Enjektorveya | ! J' :

nebulizator i v Y/ .. .
gazi) L A Ornek aerosolii

T T\

PlazmaGaz___»

i
/
I
Taglyicigaz— f \ ] \
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Ornek aerosoliiniin
kurumasi ile partikiiliin
olusmasi

Partikiiliin bozundurulmasi

Sirasiylabuharlagsma, atomlasma ve iyonlasma
gergeklegmektedir

Sekil 1.5 Indiiktif eslesmis plazma

Ornek arabirimi, plazmada iiretilen pozitif yiiklii iyonlar 6rnek konisi ve skimmer
konisinden gecerek cok diisiik basing altinda olan kiitle spekrometre kismina dogru
tasinmaktadir. Dis kismi bakir ve i¢ kismi nikel olan 6rnek konisi miikemmel 1s1l
iletkenligi sayesinde plazma etkilerinden kiitle spektrometre kismini korumaktadir.
Sistemde dolasan sogutma suyu ile ornek konisi sogutulmaktadir. 1.0 mm’lik delik
capma sahip Ornek konisi, miikkemmel elektrik iletkenligi sayesinde plazma
topraklamas1 saglamaktadir. Ekstraksiyon lensleri tarafindan nikelden yapilmis ve 0.4
mm delik ¢apina sahip skimmer konisinden iyon demeti halinde < 107 bar basincindaki

iyon lensleri kismina iletilmektedir.
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Ornek giris kismu ile analizor (spektrometre) arasindaki izolasyon kapakgigi, vakumlu

bolgeyi ayirarak bakim islemlerini kolaylastirmaktadir.

Ikili ekstraksiyon lensi, skimmer konisinin arkasinda iyonlar1 oldukca etkin bir sekilde
toplamakta ve tasarimi sayesinde iyonlarin ¢ogunun (6zellikle hafif kiitleli olanlarin)

toplanamadan ve spektrometreye iletilmeden kaybedilmesini engellemektedir.

Diisiik voltajli omega lensler, hafif ve agir kiitleli iyonlarin kolay bir sekilde
kontroliiniin saglanmasi ile iyon demeti igerisindeki ndtral ve foton yapilar1 saptirilir ve
< 5x10° bar vakum ortamindaki kiitle analizér kismina girigleri engellenmektedir.

Sadece tek yiiklii iyonlar kiitle analizoriine iletilmektedir.

Omega lensler tarafindan yonlendirilen iyonlar kiitle analizériine girmeden Once
carpistirma hiicresinden gecer. Bu hiicrede girisim yapan ¢ok atomlu iyonlar inert bir
ortam sayesinde ve bir carpistirma gazi varliginda uzaklastirilir. Carpisma gazi olarak

helyum veya hidrojen kullanilmaktadir.

ICP-MS’de ti¢ farkli tip kiitle analizorii kullanilmaktadir. Quadrupole, manyetik sektor
ve ugus zamanli analizérlerdir. En yaygimn kullanilan kiitle analizorii, tez deneylerinde
kullanilan Agilent 7700x marka ICP-MS cihazinda da kullanilan quadrupole kiitle
analizériidiir. Bu kiitle analizoriinde alternatif ve dogru akim birlesimini iceren
elektriksel alanda kiitle/ylik oranlarini temel alarak iyonlar ayrilmaktadir. DC ve AC
elektrik oranlarinin sabit olmasina karsin voltajlar1 degistirmektedir. Uygulanan voltaj
ayarlar1 ile sadece tek bir m/z orami kararhidir. Kararsiz iyonlar yoriingeden saparak
sadece kararli iyonlar iyon yolu boyunca dedektore iletilirler. Kiitle analizorii 2-260

amu araliginda ve tizerindeki kiitleleri hizl bir sekilde taramaktadir.
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Elektron ¢ogaltict dedektor, iyonun bir dinota ¢arpmasi sonucu elektronlar olusturulur
ve birbiri ardina dizilmis dinot serisi icerisindeki seri c¢arpigsmalarla bir elektron
yagmuru olusmasi ile sinyal ¢ogaltilir. Quadrupole kiitle analizoriinden ¢ikan her bir

iyon Glgiilebildiginden Sinyal/giiriiltii oran1 mitkemmeldir.

Her bir kiitleye (m/z) ait toplam sinyalin sayilmasi ve depolanmasi sonucunda bu
verilerin elektronik kisimlar ile bir ¢ikti haline doniistiiriilmesi ile kiitle spektrumlari

elde edilmektedir (Hill 2007, Thomas 2008, URL-2).

1.7 Girisimler

ICP-MS’deki girisimler spektral ve spektral olmayan girisimler olarak ikiye
ayrilmaktadir. Spektral girisimler plazmadaki analit iyonunun m/z degeri ile iyonik
tiirlin m/z degerinin Ortiismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ayni nominal kiitleye sahip
tiirler birbirini etkilemektedir. Spektral girisimler; izobarik, ¢ift yiiklii, cok atomlu, oksit
ve hidroksit olusumundan kaynakli girisimler olarak siniflandirilmaktadir. Spektral
olmayan girisimler (matriksten kaynakli girisimler), sinyal artis1 ile atom kiitlesinin
bastirilmast sonucunda olusmaktadir. Bozucu madde derisimi 500-1000 mg/ml’den
daha biiylik oldugu durumlarda matriks etkisi goriilmektedir. Kirletici elementin
derisiminin yiiksek oldugu durumda analit sinyali zayiflamaktadir. Birbirini etkileyen
tiirlerin ayrilmasi, daha seyreltik ¢ozelti kullanimi, numune sunma islemindeki
degisiklikler ve uygun bir i¢ standart kullanim1 ile matriks etkileri giderilebilmektedir.
[zobarik girisimler; periyodik tablodaki elementlerin % 70’ine yakinmnin birden fazla
izotopunun bulunmasi sonucunda analite ait atomik kiitlenin farkli elementlerin bu
kiitleyle ayn1 kiitlede olmas1 sonucunda pozitif hatalarin ortaya ¢ikmasidir. Ornegin
nikelin % 67.9 bolluktaki atomik kiitlesi 58’dir. Paslanmaz gelikteki nikel analizinde %
0.31 bolluktaki demirin atomik kiitlesinin 58 olmas1 izobarik engellemelere neden
olmaktadir. Bu analizde nikelin % 26.2 bolluktaki 60 atomik kiitlesi se¢ilerek bu sorun
engellenmektedir. Fakat nikelin daha diisiik bolluktaki atomik kiitlesinin segilmesi
sonucunda intensite kayiplar1 yasanmaktadir. Analiz Oncesi izobarik girisimler goz
oniinde tutularak analite ait izotoplar, dogal bolluk ¢izelgelerinden gerekli diizeltmeler

yapilarak secilmektedir.
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82 m/z degerinden daha kiiciik degerlerde ¢ok atomlu iyon girisimleri daha ¢ok
goriilmektedir. Bu girisimler plazma igindeki matriks ya da atmosferdeki tiirlerin
etkilesmelerinden dolay1 ¢ok atomlu girisimler olugsmakta ve izobarik girisimlere oranla
daha ciddi sorunlar meydana getirmektedir. Baslica girisim yapan tiirler “°Ar*, “ArH",
1602+, H2160+, 1GOH+, UN* dir. Cok atomlu girisimlere 6rnek olarak 14N2+ ile 28Si+,
NOH" ile 3!P*, 1%0," ile 325", “*Ar0O" ile *°Fe* ve *°Ar," ile ®Se* verilebilir. Analitlerin

farkl1 izotoplar1 kullanilarak ve bir tanik kullanimai ile bu girisimler diizeltilebilmektedir.

Oksit ve hidroksitlerin sebep oldugu girisimler; matriks bilesenleri, analitin kendisi,
¢oziici ve plazma gazlarindan kaynakli engellemelerdir. Analit ve matriks
bilesenlerinde oksit ve hidroksit varligi bu girisimleri arttirmaktadir. Genellikle analit
iyonuna ait pik ile iist iiste cakisan MO ve MOH tiirlerinden kaynakli piklerdir. M ile
analit ifade edilmektedir. Bu tiir engellemelerin oniine gegmek i¢in plazma igerisinde
oksit ve hidroksit olusumlarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir (Skoog

et al. 2003, Dean 2005, Hill 2007).

1.8 Aerosol Seyrelme Y ontemi

Etkin iyonlagma i¢in plazmanin yiiksek sicakliklarda kararli tutulmasi gerekmektedir.
Geleneksel seyrelme yontemiyle hazirlanan yiiksek matriksli 6rnegin plazmaya
sunulmasi ile asir1 miktarda su buharmin plazmaya verilmesi sonucunda plazma
sicakligi diismekte ve CeO/Ce oraninda yiikselmeler meydana gelmektedir. Bunun
yaninda matrikse bagli girisimler artmaktadir. Yiiksek matriksli 6rnek, giris sisteminde
argon gazi ile seyreltilerek plazmaya sunulmakta ve su buhari azaltilmaktadir. Sekil
1.6’da sprey odasindan ¢ikan Ornege ait aerosole bir T baglantisindan argon gazi

gonderilerek seyreltildikten sonra plazmaya sunulmaktadir (URL-3).
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Bu sistemin tistiin 6zellikleri sunlardir.

i. % 2 ve daha yiiksek degerlerde toplam ¢6ziinmiis madde igeren Ornekler ile
calisiilmaktadir.
ii.  Ornek hazirlama basamaklarinin ve zamaninin azalmasi.
lii.  Plazmaya sunulan matriks miktariin disiiriilmesi.
iv.  Matriks miktarinin azalmasi sonucunda arabirim Konilerindeki bakim
islemlerinin azalmasi.

V.  Plazmanin uzun siireler boyunca kararli olmasi.

==
ICP torch
-
\

.“

Sekil 1.6 Aerosol seyrelme sistemi
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2. KAYNAK OZETLERI

Falk ve ark.” lar1 (1997) farkli derisimdeki NaCl igeren c¢ozeltilerde ultra eser
elementlerin ICP-MS ile direkt belirlenmesine yonelik yaptiklari calisma ile on
deristirme islemi ve ornek hazirlama islemine gerek duymadan hizli bir sekilde eser
element analizini gerceklestirmistir. ICP-MS optimizasyonu ardindan 30 g/L ve daha
yiiksek derisimlerdeki NaCl c¢ozeltilerde ng/L ve mg/L seviyelerinde bulunan 24
elementin (Li, Be, Mg, Al, Cr, Mn, Co, Zn, Cu, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb,
Ba, Tl, Pb, Bi, U) ICP-MS ile tespitine yonelik metot gelistirmistir.

NaCl ¢ozeltisi ve deniz suyunda berilyum (I1), krom (111), manganez (1), demir (I11),
kobalt (II), nikel (II), bakir (II), ¢cinko (II), arsenik (V), selenyum (IV), kadmiyum (II),
antimon (III), ve kursun (II) iyonlari, iterbiyum(Ill), galyum(Ill), magnezyum(II)
hidroksitleri yardimiyla birlikte ¢oktiiriilmesi sonucunda biriktirmistir. Bu yontemde;
hizli bir birlikte ¢oktiirme teknigi, i¢ standartlastirmanin birlesmesi ile islemleri
basitlestirmistir. Iterbiyumu i¢ standart olarak kullanmis ve birlikte ¢oktiirme sonrasinda

toplanan 13 element hizli bir sekilde ICP-AES ile tespit etmistir (Kagaya et al. 2006).

Cocuk, geng, erkek, kadin ve yaslhlar igin kullanilan, ticari olarak temin edilebilir 35
adet farkli multivitamini (s1vi, kapsiil, tablet) derisik nitrik asit ve hidroklorik asit (8:2)
ile MW sisteminde ¢oziintirlestirmistir. Na, Mg, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Cd, Hg, ve Pb inorganik elementleri igeren multivitamin bilesimlerinin belirlenmesi
icin carpisma reaksiyon hiicreli ICP-MS ile analiz etmistir. Uygulanan yOntemin
dogrulugunu SRM 3280, SRM 1566b referans malzemeler ve ekleme geri kazanim ile
degerlendirmistir (Avula et al. 2011).

Sofra tuzu Orneklerindeki bakir, kobalt, kursun, demirin violuric asit ile selatlarinin
olusturulmasinin ardindan kati faz ekstraksiyonda ¢ok duvarli karbon nano tiip
kullanmistir. Zenginlestirme islemi ardindan analitleri FAAS ile tayin etmistir (Soylak

and Murat 2012).
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Sofra tuzu Orneklerinde arsenik ve antimonun hidriir olusturma atomik absorpsiyon
spektrometri  ile  belirlenmesinden o6nce farkli  ¢oziiniirlestirme metotlarini
degerlendirmistir. Tuz  Orneklerinin  ¢oziiniirlestirilmesi  i¢in  mikrodalga asit
cOziinlirlestirme, klasik yas c¢oziinlirlestirme, kuru yakma, flizyon uygulanmis ve
optimum kosullar1 arastirmigtir. Yapilan deneyler sonucunda mikrodalga asit
¢Oziiniirlestirmenin kisa silirelerde 1sitma ve reaktif maddelerin kii¢iik miktarlarda
kullanilmasi sayesinde klasik ¢oziintlirlestirme teknigine gore daha {istiin yanlarinin
oldugu sonucuna varmistir. Prosediiriin dogrulugunu golet sediment sertifikali referans
materyal kullanarak kontrol etmistir. Antimon ve arsenik belirlenmesi i¢in Izmir’den
birkag sofra tuzu 6rnegi toplandiktan sonra Onerilen yontemi uygulamistir. Numuneler
icerisindeki Arsenik igerigi azami izin verilen siirlarin altinda oldugunu tespit etmistir

(Aksuner et al. 2011).

Ozetlenen metotlar tuz drneklerindeki bazi elementlerin eser diizeyde tayinine iligkin
olmakla birlikte analiz 6ncesi mutlaka bir ayirma/zenginlestirme basamagi icermektedir.
Sunulan tezde ise tuz 6rnekleri sadece sulu ¢ozeltide ¢oziiniirlestirme isleminden sonra
ICP-MS ile dogrudan tayin edilebilmektedir. Tuz 6rneklerinin ultra-eser diizeyde ¢ok
elementli analizi miimkiin olabilmektedir. Gelistirilen yontemin hizl, basit ve duyarl

olmasindan dolay: avantajli oldugu sdylenebilir.

21



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Cihazlar
Tuz ornekleri igerisindeki eser elementlerin derisimlerinin tespiti i¢in kullanilan

cihazlar; Agilent 7700x CRC-ICP-MS, CETAC ASX-520 Autosampler, Mettler Toledo
XP6 Hassas Terazi, Milipore Milli-Q Advantage A10 Su aritma sistemidir.

3.2 Kimyasallar

Bu ¢aligma sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, saflik dereceleri ve temin edildikleri

firmalar belirtilerek Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin ismi Temin edildigi firma  Saflik

Nitrik asit Sigma-fluka TraceSELECT
ICP-MS tune ¢ozeltisi Agilent Yiiksek saflikta
ICP-MS Standard stok ¢6zeltisi Agilent Kalibrasyon Standardi
Argon gazi Lindegaz 99.998%

I¢ standart Agilent Yiiksek saflikta
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich Max 0.00002% Al
Sertifikali referans malzeme (CWW-TMG)  High-Purity Standards

Sertifikali referans malzeme SEM-2011 SEM

3.3 Cozelti ve Orneklerin Hazirlanmasi

Oncelikle drnek hazirlama islemlerinde kullanilan cam ve plastik kaplar % 10’luk nitrik
asit ¢cozeltisinde bir gece bekletildi. Sonrasinda bu malzemeler deiyonize su ile yikandi.
Analiz o6ncesi %5’lik nitrik asit igerisindeki 10 mg/L ¢oklu element standart Stok
cozeltisinden seyreltilerek 0.5, 1, 5, 10, 20, 50 ve 100 pg/L derisimde % 2’lik nitrik asit
igerisinde ICP-MS kalibrasyon standart ¢ozeltileri hazirlandi. Kor ¢ozeltisi olarak,

yiiksek safliktaki nitrik asitten seyreltilerek %2’lik nitrik asit ¢ozeltisi hazirlandi.
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I¢ standart ¢ozeltisi yaklasik 200 pg/L civarinda olacak sekilde 10 mg/L derisimdeki
stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Tiim bu islemler sirasinda kullanilan yiiksek
safliktaki su Milli-Q sisteminden alindi. Model tuz ¢ozeltilerin hazirlanmasi su sekilde
yapilmistir; Yiiksek tuz matriksine sahip ¢ozelti: % 0.5 (a/h)’lik tuz ¢ozeltisi hazirlamak
icin terazide hassas bir sekilde tartilan 0.5 g tuz 6rnekleri, igerlerinde bir miktar % 2’lik
yiiksek saflikta nitrik asit ¢ozeltisi olan balon jojelere alindi ve 100 ml’ye % 2’lik
yiiksek saflikta nitrik asit ¢ozeltisi ile tamamlandi. Yiiksek tuz matriksine sahip ve 10
ng/L analit ilavesi yapilan ¢ozelti: % 0.5 (a/h)’lik tuz ¢ozeltisi hazirlamak igin terazide
hassas bir sekilde tartilan 0.5 g tuz Ornekleri, igerlerinde bir miktar % 2’lik yiiksek
saflikta nitrik asit ¢ozeltisi olan balon jojelere alindi. 100 ml’lik ¢6zeltide analit derigimi
10 ng/L olacak sekilde ana ¢6zeltiden uygun seyrelme yapilarak analit ilavesi yapildi ve
100 mI’ye % 2’lik yiiksek saflikta nitrik asit ¢ozeltisi ile tamamlanda.

3.4 ICP-MS Cihazinin Calisma Parametreleri

Tuz 6rneklerindeki eser ve eser alti elementlerin analizi i¢in CRC-ICP-MS (Agilent,
7700x, Tokyo, Japonya) cihazi kullanilmis ve cihaza iliskin ¢alisma parametreleri
Cizelge 3.2’de verilmistir (Doker and Uslu 2014).
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Cizelge 3.2 CRC-ICP-MS calisma parametreleri

Geleneksel seyrelme  Aerosol seyrelme

Plazma parametreleri

Plazma giicii, W 1600 1600
Plazma gazi, /min 15 15
Seyrelme gaz akis orani, ml/min 0 0.68
Tastyict gaz akis orant, ml/min 1.05 0.37
Toplam akis, ml/min 1.05 1.05
Ornek derinligi, mm 8 10

Ornek alinim oran1, ml/min 0.4 0.4
Koniler Nikel Nikel
Nebulizator Micromist Micromist

ORS parametreleri

Helyum akig orani, ml/min 4.7 4.7

Octopole bias, V -18 -18

Quadrupole bias, V -15 -15

Analit belirleme parametreleri

Belirleme modu Peak hopping Peak hopping

izotoplar 52Cr, 55Mn, 56Fe, 52Cr, 55Mn, 56Fe, 59Co,
59Co, 60Ni, 63Cu, 60Ni, 63Cu, 66Zn
66Zn 100

Entegrasyon zamani, ms 100 Full quant(3)

Pik modeli Full quant(3) 3

Ornegin tekrar okuma sayist 3

3.5 Metot Gelistirme

Hizli ve yiiksek algilama giicii, genis dogrusal aralik (6rnek igerisinde diisiik ve yliksek
derisime karsilik bagimsiz sinyal yanit1), es zamanli ve c¢oklu element analizi gibi
Ozelliklerinden dolay1 ¢esitli tipteki bir¢ok Ornek igerisinde bulunan elementlerin
belirlenmesinde ICP-MS tercih edilen etkili bir yontem olmustur. Ancak ICP-MS ile tuz
orneklerinin direk ¢oklu element analizinde analit ile ayni kiitleye sahip ¢ok atomlu
iyonlarin olusmas1 bir sorun teskil etmektedir. Enstriimantal kosullar diizgiin
ayarlandiginda ¢ok atomlu engellemeleri ortadan kaldirmak i¢in CRC teknolojisi ile
yapilandirilmis ICP-MS cihaz kullanimi etkili bir yol olmaktadir.
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ICP-MS ile tuz 6rneklerinin direkt analizinde karsilasilan diger bir zorluk ise tuz 6rnek
cozeltilerinin TDS’sidir. Bir 6rnek igerisindeki asir1 miktardaki tuz, MS ara yiizii ve
iyon lensleri iizerinde birikintiler olusturmasi sonucunda analitler i¢in stirekli bir iyon
salinim ortaminin olusmasimna neden olmaktadir. Bu nedenle TDS % 0.1 ile % 0.2
sevileri arasinda olmalidir. ICP-MS cihazinin yiiksek hassasiyeti ve cihaz pargalarin
korunmasi nedeniyle tuz matriks etkisinden kurtulmak igin g¢esitli sulu c¢ozeltiler
kullanilmas: ile geleneksel seyrelme yontemi uygulanmasidir. Ancak geleneksel
seyrelme yoOnteminin kullanilmasi sonucunda analit kayiplari, bulagsma, seyrelme
faktorii hatalari, yliksek atik hacmi gibi ikincil sorunlar ortaya g¢ikmaktadir. Bu
sorunlarin ¢éziimii igin % 1 ve daha yiiksek TDS yiizdesine sahip yiiksek matriksli
Ornegin dogrudan analizine imkan taniyan aerosol seyrelme tekniginin uygulanmasidir.
Aerosol seyrelme tekniginde yiiksek TDS’ye sahip matriksin plazmaya iletilmeden 6nce
sprey odast ile torch arasindaki T baglantisindan argon gazi gonderilmesi ile tasiyici gaz

akisinin azalmasi sonucu aerosol olusumu azalmaktadir.

Literatlirde tuz 6rneklerindeki metallerin CRC-ICP-MS ile dogrudan analizine yonelik
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu tez kapsaminda tuz 6rneklerindeki eser ve ultra eser
diizeydeki elementlerin seviyelerini belirlemek i¢in CRC-ICP-MS cihaz1 ile aerosol
seyrelme metodunun uygulanmasi sonucu hizli ve kolay bir analiz yontemi

gelistirilmistir.

Bu kapsamda % 2’lik yiiksek saflikta nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak % 0.5’lik model
tuz cozeltileri hazirlandi. Daha sonrasinda seyrelme gazi akis orani, he akis hizi
(ml/min) gibi parametrelerin iyilestirilmesine ve cihazin uygun analiz sartlarina
ayarlanmasina yonelik ¢alismalar yapilmistir. Metot gelistirme baghigi altinda metoda

iliskin ¢alismalar verilmistir (Doker and Uslu 2014).

3.5.1 Uygun aresol seyrelme (Aerosol dilution) oram

Metot gelistirme bashiglr altinda aerosol seyrelme yOnteminin geleneksel seyrelme

yonteminden iistiinliikleri ifade edilmistir.
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Aerosol seyrelme yonteminde argon ile seyrelme sonucunda plazmaya iletilen 6rnek
miktar1 azaltilmis ve bu sayede analit iyonlar1 az iyon baskisi ile karsilasmistir. ICP-MS
cihazinin performansim1t  ve Olglimiin  saglamligin1  tanimlamak i¢in kullanilan
parametrelerden bir tanesi de 156/140 (**°Ce'®*0*'*°Ce") sinyal oramdir. Model tuz
cozeltileri i¢in Cizelge 3.2°deki aerosol seyrelme kosullarinin uygulanmasi ile seryum
oksit orant % 0.096 oraninda diisiik seviyelerde elde edildi. CeO/Ce oranin diisiik
yiizdede olmasi analitin plazmada etkin iyonlastigini1 gostermektedir. Seyrelme gazi akis
orant 0.68 ml/min olarak tespit edilmistir. Daha yiiksek akislarda ise Ornegin asiri
seyrelmesi sonucu analitin tespiti zorlasmaktadir. Sekil 3.1’de geleneksel yontem,
aerosol seyrelme yontemi ve farkli seyrelme oranlarina karsilik seryum oksit ylizdeleri
karsilagtirilmistir. Geleneksel seyrelme yonteminde seyrelme gazi kullanilmamis ve
seryum oksit oran1i % 0.302 tespit edilmistir. Cizelge 3.2°de aerosol seyrelme ve
geleneksel seyrelme yontemlerindeki CRC-ICP-MS cihazi ¢alisma parametreleri
verilmigtir. Calismalarda uygulanan geleneksel seyrelme yontemi ise % 2’lik yiliksek
saflikta nitrik asit ¢Ozeltisi kullanilarak hazirlanan % 0.5’lik model tuz ¢ozeltilerinin

ddH20 ile on kat seyreltilmesidir (Doker and Uslu 2014).

CeO/Ce;156/140
0,35 -

0,3 -
0,25 -
0,2 -
0,15 -

CeO/Ce,%

0,1 -
0,05 -

0% 37% 63% 73%
Seyrelme gazi akis yiizdesi

Sekil 3.1 Seryum oksit ylizdesine bagl olarak seyrelme gazi akis ylizdesinin tespiti
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3.5.2 ICP-MS’de girisim yapacak iyonlarin etKisi

Yiiksek NaCl matriksinde analitlerin belirlenmesini engelleyen ¢ok atomlu girisimler
(en ¢ok bildirilen) Cizelge 3.3’te Ozetlenmistir. Koyu renkle ifade edilenler tuz
matriksinden kaynakli ¢ok atomlu girisimlerdir (Doker and Uslu 2014).

Cizelge 3.3 ICP-MS ile belirtilen elementlerin tespitinde girisim yapan ¢ok atomlu
tiirler

Izotop Girisim yapan tiirler

52Cr SGAI'IGO, AOArIZC, 35C|160H, 37C|14NH, 38Ar14N, 40Ar12C1 37C|14N, 348180
55Mn 40A|'14NH, 4°Ar15N, 39K160, 23Na328, 37C|18O, 37C|1602H, 23Na31PH

56Fe 40Ar160’ 40C816O, 23Na33s

59C0 23Na35C|H, 36Ar23Na, 24M935C|, 43C3160, 42C3160H, 40Ar|80H

GONi 23N837C|, 25M935C|, 44Ca160

63Cu 4°Ar23Na, 40C323Na, 23Na23Na160H, 12C16035C|, 12C14N37C|, 31P328, 31P1602
GGZn 40Ar26Mg, 34516021 3233431 3332’ 48Ca180

3.5.3 Uygun helyum akis oram

Sekil 3.2°de ¢ok atomlu girisimlerin giderilmesinde helyum akis oranlarinin etkisi
goriilmektedir. Y ekseninde; analit ilavesi yapilmis model tuz ¢6zeltisinin, analit ilavesi
yapilmamis model tuz ¢ozeltisinin cps orani verilmistir. X ekseninde ise helyum akis
oranlt ml/min olarak ifade edilmistir. Artan helyum akis oranina karsin cps oranlar1 da
artmaktadir. Boyle bir artisin ardindaki ger¢ek aymi nominal kiitledeki cok atomlu
tirlerden ¢ok daha diisiik analitin, iyon sayimlarinin azalmasi ile ifade edilmektedir.
Sekil 3.2°de verilen elementlere ait helyum akis oranina karsin cps oranlar1 grafiginde
plato degerine, belirtilen tiim elementler i¢in optimum 4.7 ml/min helyum akis oraninda
ulagilmistir. Daha yiiksek helyum akis oranlarinda ise cps oranlar1 azalmaktadir. Bunun
nedeni girisimlerin olmamasina karsin ortamda asirt miktarda helyum atomlari ile analit
iyonlarmin garpisma olasiliginin yiiksek olmasidir. Normalde BEC degerleri bulagma

olmamisg 6rnek icerisindeki analitin gergek derisimi vermektedir.
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Cok atomlu girisimlerin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi, segilen elementler icin BEC
degerlerindeki azalma ile kanitlanmistir. Sekil 3.3’te analitlerin BEC degerleri model
tuz ornegindeki gercek seviyeleri helyum akis oraninin 4.7 ml/min diizeyinde iken yatay

hale geldigi tespit edilmistir (Doker and Uslu 2014).

1000 -

-
o
o

[
o

cps (6rnek+ekleme)/cps (6rnek)

0 1 2 3 a 5 6
Helyum akis oram, ml/min

Sekil 3.2 Cok atomlu girisimlerin giderilmesinde helyum akis oran1 etkisi

Not: Cizelge 3.2’deki aerosol seyrelme metoduna iliskin I[CP-MS calisma parametreleri
ayarlanarak bu etki tespit edilmistir
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Sekil 3.3 Elementlerin BEC degerlerine helyum akis orani etkisi

Not: Cizelge 3.2’deki aerosol seyrelme metoduna iliskin ICP-MS ¢alisma parametreleri
ayarlanarak bu etki tespit edilmistir

3.5.4 Uygun kinetik enerji aymrim (Kinetic energy discrimination)

Cok atomlu girisim yapan tiirler analite oranla daha genis ge¢is alanina ihtiya¢ duyarlar.
Helyum ile carpisma olasiliklar1 yiiksek olan ¢ok atomlu girisimlerin kinetik
enerjilerinde analite gore onemli Olciide azalmalar meydana gelir. Enerji kaybeden
tiirler octopole ve quadrupole arasindaki +3 voltluk enerji bariyerini asamaz ve
quadrupole sadece analitin ulagsmasi saglanmaktadir. Sekil 3.4’deki reaksiyon hiicresi
kisminda kullanilan helyum akis orani 3.5.3 bashgi altinda 4.7 ml/min olarak tespit
edilmis ve bu oranda CRC-KED uygulamasi gerceklestirilmistir (URL-2).
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Sekil 3.4 Cok atomlu girisimlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan CRC-KED sistemi
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4. BULGULAR

4.1 Metoda iliskin Analitik Basar1

Cizelge 3.2°de tanimlanmis aerosol seyrelme metoduna iligkin parametreler kullanilarak
CRC-ICP-MS cihazi analize hazir hale getirilmis ve model tuz ¢ozeltilerindeki calisilan
elementlerin diisiik diizeyde olmasindan dolay1 tayin sinirinin LOQ (10 s) tespiti i¢in
standart sapmanin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in % 2’lik yiiksek saflikta
nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak % 0.5’lik 10 adet model tuz ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan bu model tuz ¢ozeltilerine herhangi bir analit eklemesi olmamistir. On adet
model tuz ¢ozeltisi Cizelge 3.2°de belirtilen aerosol seyrelme sartlarinda CRC-ICP-MS
ile art arda tayin edilmistir. Cizelge 4.1’de metoda iliskin gézlenebilme sinirlar1 ve tayin

siirlar1 verilmistir (Doker and Uslu 2014).

Cizelge 4.1 LOD ve LOQ degerleri

Element LOD (3s) (ng/L) LOQ (10s) (ng/L)
Cr 12 40

Mn 6 20

Fe 18 60

Co 2 7

Ni 34 113

Cu 68 227

Zn 87 290

Tuz orneklerindeki metallerin (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) CRC-ICP-MS cihazi ile
aerosol seyrelme metodu uygulanarak direk tayin edilmistir. Gelistirilen metodun
sertifikali referans malzemeler ile dogrulugunun kanitlanmasina yonelik ¢aligmalarda
eser element diizeyinde bir sertifikali tuz referans malzemenin olmamasi bilyiik bir
zorluktur. Bu gibi durumlarda sertifikali referans malzeme ve tayin edilecek gergek

ornekten bir karisim ¢ozeltisi hazirlanarak yontemin dogrulugu kontrol edilmektedir.
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Bu zorlugu giderilmesine yonelik 6rnek bir ¢alismada; 1 ml’lik sirke 6rnegi ile 1 ml

SRM NIST 1643e sertifikali su referans malzemesi karigtirllmig ve 10 ml’ye su ile

seyreltildikten sonra CRC-ICP-MS cihazi ile analiz edilmistir (Salazar et al. 2011).

Yukarida ifade edilen isleme gore CWW-TMG atik su ve SEM-2011 su numuneleri %

2’lik yiiksek saflikta nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan % 0.5’lik model tuz

cozeltisi ile karistirihip iki adet tuz referans malzemesi hazirlanmig ve Cizelge 3.2°de

verilen aerosol seyrelme parametreleri uygulanarak CRC-ICP-MS cihazi ile direkt

analiz edilmistir. Bu uygulamaya iliskin sonuglar Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de
verilmistir (Doker and Uslu 2014).

Cizelge 4.2 Referans atik su oOrnegi CWW-TMG ve % 0.5’lik NaCl c¢ozeltisi
karigimindaki elementlerin tespiti

Element CcrM Ccrm/100  Cy, Hesaplanan Bulunan % %
(Ccrm/100)+Cy, (Ccrm/100)+ Cyy, RSD RE
Cr 25 0.25 0.21 0.46 0.50 2 9
Mn 1000 10 0.072 10.072 10.19 5 1
Fe 1000 10 2.264 12.264 12.62 7 3
Co 1000 10 0.016 10.016 10.15 1 1
Ni 250 25 0.175 2.675 2.65 8 -1
Cu 25 0.25 1.705 1.955 2.579 4 32
Zn 25 0.25 0.493 0.743 0.808 7 9

Not: (C: pg/l) (n=4, k=3). Cizelge 4.2’de ifade edilen (Ccrm/100) sertifikali referans
malzemenin (CWW-TMG) 100 kat seyreltilmesi sonucunda tespit edilen
konsantrasyondur. Cy, ifadesi ise % 0.5’lik model tuz ¢ozeltisinin tespit edilen
analit derisimi. RE= ((bulunan-hesaplanan) / bulunan) x100 esitligi ile bulunur.
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Cizelge 4.3 Referans su 6rnegi SEM-2011 ve % 0.5’lik NaCl ¢o6zeltisi karigimindaki
elementlerin tespiti

Element Ccrm Ccrw/50 Ciuz Hesaplanan Bulunan % RSD %RE
(Ccrm/®0)+Cry;  (Ccrm/B0)+ Cuyy

Cr 23.1942.24 0.464 0.21 0.674 0.689 3 2

Fe 150.2+14.50 3.004 2.26 5.268 7.337 8 39

Ni 20.57+3.08 0.411 0.175 0.586 0.663 7 13

Cu 46.96+5.02 0.939 1.705 2118 2.07 2 -2

Zn 100.4+13.20 2.008 0.493 2.501 2.304 6 -8

Not: (C: pg/l) tespiti. (n=4, k=3). Cizelge 4.3’te ifade edilen (Ccrm/50) referans
malzemenin (SEM-2011) 50 kat seyreltilmesi sonucunda tespit edilen derisimdir.
Ciuz 1fadesi ise % 0.5’lik model tuz ¢ozeltisinin tespit edilen analit derisimdir
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42 Model Tuz Ornekleri ve Sofra Tuzu Orneklerinin Sonuclarinm
Degerlendirilmesi.

Cizelge 3.2’deki aerosol seyrelme metoduna gore ICP-MS parametreleri ayarlanarak
cihaz hazir hale getirildikten sonra sigma-aldrich marka NaCl kullanilarak % 0.5’lik
model tuz ¢ozeltileri ve marketlerden toplanan sofra tuzu orneklerinden de % 0.5’lik
sofra tuzu ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonrasinda model tuz ¢6zeltilerinde ve sofra tuzu
¢ozeltilerinde Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn derisimi bu tez kapsaminda gelistirilen metot

uygulanarak ICP-MS ile tayin edilmis ve sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Sofra tuzu ve model tuz 6rnekleri i¢in bagil standart sapma, ekleme geri
kazanim ve elementlerin derisim degerleri

Element Model tuz 6rnegi Sofra tuzu 6rnegi
Cnact  RSD Geri Geri Cnact  RSD  Geri Geri
(ng/L) kazamm kazamm (ng/L) kazamim kazamim
(02pg/L) (1 pgl) (0.2 pg/L) (1 pg/L)
Cr 0.21 4 98+3 99+2 0.047 4 9942 100£1
Mn 0.072 7 98+2 98+1 0239 3 97+2 99+1
Fe 2264 1 9743 9543 0650 1 99+2 96+2
Co 0.016 5 96+3 99+1 0.018 3 9642 99+1
Ni 0175 2 101£2 97+2 0.109 2 10243 99+2
Cu 1.705 2 96+4 9743 0213 3 99+3 98+3
Zn 0493 11 96+3 9943 1.024 4 9942 98+1
Not: .(n=4, k=3).
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4.3 Gelistirilen Metodun Mevcut Metotlarla Karsilastirilmasi

Literatiir arastirmalarinda bilindigi kadariyla tuz numunelerinin direkt CRC- ICP-MS ile

analizine yonelik bir ¢alisma bildirilmemistir. Ancak sirke ve karma gida gibi gida

maddelerinin CRC-ICP-MS ile analizine yonelik bazi ¢alismalar bulunmaktadir.

Cizelge 4.5’te tuz Orneklerindeki eser elementlerin 6rnek 6n islem uygulanarak cesitli

enstriimantal teknikler ile belirlenmesine yonelik ¢alismalar ve bu tez kapsamindaki

caligsma ile karsilastirilmasina iligkin analitin LOD degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5 Gelistirilen metodun mevcut metotlar ile karsilastirilmast ve analiz edilen
eser elementlerin LOD degerleri

Ornek  Ornek Yontem Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Referans
hazirlama
Sofra SPE FAAS 0.38 0.15 0.36 Soylak and
tuzu Murat 2012
Sofra Birlikte ICP-OES 0.005 0.014 0.061 0.008 0.050 0.048 0.11 Kagaya et
tuzu ¢oktiirme a a a a a a a al. 2009
Sofra Birlikte ICP-OES 0.005 0.001 0.029 0.005 0.017 0.080 0.22 Kagaya et
tuzu ¢Oktiirme b b b b b b b al. 2006
Sofra EC-SPME ETAAS 31 Tamer et
tuzu al. 2005
Sofra Birlikte FAAS 25.3 22.2 24 22 Peker et al.
tuzu ¢Oktiirme 2007
Sofra Biosorption FAAS 0.55 16 1.43 1.33 1.29 Mendil et
tuzu al. 2008
Sirke - CRI-ICP-MS  1.08 Salazar et
d al. 2011
Diyet MW CRC-ICP-MS  0.007 0.15 0.36 0.12 0.074 0.07 0.07 Avula et al.
ek ¢Oziiniirlestirme 2011
Urtin
Sofra - CRC-ICP-MS  0.012 0.006 0.018 0.002 0.034 0.068 0.087 Doker and
tuzu Uslu 2014

Not: a- ng/300 ml, b- ug/100 ml, d- BEC pg/l
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5. TARTISMA VE SONUC

Tuz ornekleri icerisinde ¢ok diisiik seviyelerde bulunan metallerin tespiti i¢in atomik
spektrometre ve elektro analitik teknikler gibi modern enstriimantal teknikler
kullanilmistir. Eser ve ultra eser elementlerin belirlenmesinde tuz matriks bilesenlerinin
yaptig1 girisim ciddi bir sorun olmustur. Bu nedenle tuz matriksi igerisinde ¢ok diisiik
seviyelerde bulunan analitin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi zorunlu hale gelmektedir.
Bu kapsamda cesitli prosediirler tuz oOrneklerindeki eser elementlerin tespiti ig¢in
uygulanmistir. Bunlar; indiiktif eslesmis plazma (ICP) atomik emisyon spektrometrisi
ile analitin tespitinden once indiyum fosfat ve itriyum hidroksit kullanilarak birlikte
coktlirme prosediirlerinin uygulanmasi, FAAS ile analitin tayin edilmesinden 6nce SPE,
birlikte ¢oktiirme, biyosorpsiyon prosediirlerinin uygulanmasi, arsenik ve antimonun
AAS ile tespit edilmesi i¢in hidrir olusturma tekniginin uygulanmasi, gibi
prosediirlerdir. Fakat yukarida ifade edilen prosediirlerde numune hazirlama
yontemlerinin zaman almasi ve ¢ok asamali olmasi sonucunda her adimda analit
kayiplart ve bulasma gibi zorluklar ile karsilasilmaktadir (Narin and Soylak 2003,
Tamer et al. 2005, Kagaya et al. 2006, Peker et al. 2007, Mendil et al. 2008, Okgu et al.
2008, Kagaya et al. 2009, Aksuner et al. 2011, Avula et al. 2011, Soylak and Murat
2012).

Bu tez kapsaminda sofra tuzu 6rneklerinin CRC-ICP-MS ile analizi i¢in yeni bir yontem
belirlenmistir. Bu metodoloji ultra eser diizeydeki Cr,Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn’ nin
giivenilir bir sekilde belirlenmesi i¢in KED teknolojisi ve aerosol seyrelme yaklagiminin
birlestirilmis kullanimin1 gerektirmektedir. Bu yontem sayesinde tuz orneklerinin basit
bir sekilde ¢ozme islemi disinda her hangi bir ek 6rnek hazirlama basamagina ihtiyag
duyulmamaktadir. Ayrica hizli, basit ve ¢evreci bir yontemdir. Bu nedenlerden dolay:
analitik laboratuvarlarinda tuz Orneklerinin  rutin  analizi i¢in bu yontem

uygulanabilmektedir (Déker and Uslu 2014).
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