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ÖZET 

 

Cr(III), Pb(II), Zn(II), Cd(II) ve Mn(II) iyonlarının zenginleştirilmesi için taşıyıcı 

element olarak Al(III) ve Fe(III)‘ün kullanıldığı, çöktürücü reaktif olarak kromotrop 

2B’nin kullanıldığı bir birlikte çöktürme metodu geliştirildi. Eser elementlerin tayini 

FAAS ile yapıldı. Her iki birlikte çöktürme metodu için çözeltinin pH sı, taşıyıcı ve 

reaktif miktarı, örnek hacmi ve matris iyonlarının etkisi gibi parametreler araştırıldı . 

Her iki metot ile benzer sonuçlar elde edildi. Optimum pH 9.0 olarak bulundu. 

Çalışılan elementler için gözlenebilme sınırı 0.08-1.16 µg/L aralığında bulundu.   

Metotların doğruluğu için, sertifikalı referans maddelerin analizi (TMDA 54.4 ve 

TMDA 70 sertifikalı göl suyu ve SRM 1578a pirinç unu) ve geri kazanma 

çalışmaları yapıldı. Geliştirilen metotlar, su (çeşme suyu, baraj suyu, ve ırmak suyu) 

gıda örneklerindeki analitlerin tayini için uygulandı. 
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ABSTRACT 

 

Coprecipitation methods using Al(III) ve Fe(III) as carrier elements and cromotrope 

2B as coprecipitation reagent were described for the preconcentration of Cr(III), 

Pb(II), Zn (II), Cd(II) and Mn (II) ions . The determation of analytes was performed 

by FAAS. The optimum conditions for both coprecipitation methods, such as pH of 

the solution, the amounts of carriers and reagent, sample volume and the effect of 

interfering ions were investigated. Almost similar results were obtained for both 

carriers. The optimal pH was found to be 9.0. The detection limits (3s/b) were found 

to be in the range of 0.08-1.16µg/L for the studied elements. For accuracy of the 

methods, the analysis of certified reference materials (TMDA 54.4 and TMDA 70 

lake water and SRM 1578 a rice flour) and recovery studies were performed. The 

described methods were applied for the determination of analytes in water (tap 

water, dam water and river water) and food samples. 
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1. BÖLÜM 

 

GĐRĐŞ 

 

Eser element terimi µg/g ya da µg/L düzeyindeki element derişimi olarak tanımlanır. 

Eser element tayini terimi ise, büyük miktarlardaki bileşenlerden oluşmuş bir ortam 

içindeki eser elementlerin tayini için kullanılmaktadır. Eser analiz, eser düzeydeki 

analitlerin tayinini ve bulundukları ortamdan ayrılmalarını veya deriştirilmelerini içine 

alan bir kavramdır. Eser terimi bir örnekteki çok küçük analit miktarlarını 

belirtmekteyse de günümüze kadar çok küçük madde miktarından anlaşılan çok farklı 

kavramlar vardır. 1940 yılına kadar (Berl – Lunge ) % 10-1 – 10-2 aralığı eser element 

derişimi olarak bilinirken , bu aralık 1950‘de (Rodden) %10-3 – 10-5, 1965’de ( Alimarin 

) % 10-5 – 10-8 olarak belirtilmiştir. Bu alandaki sistematik ve istatiksel yaklaşımlar 

1973‘de Kaiser tarafından yapılmış ve eser element derişimi olarak ppm (mg/L) ve 

(µg/L) tanımları verilmiştir. Bugün için çok genel olarak %10-2 – 10-6 aralığına eser, % 

10 -6 ‘dan daha düşük analit derişimine ultra eser denilmektedir.  

 
Eser elementler, bulundukları ortamda çok küçük derişimde oldukları için ancak aletli 

analiz yöntemleri kullanılarak analiz edilirler. Tayin öncesi, analitin içinde bulunduğu 

ortamın bileşimi iyi bilinmelidir. Eser elementlerin bulundukları ortamın bileşenleri 

tayin sırasında bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, birçok bileşenden oluşabilir. 

Ortam, eser tayinine etki etmiyor ve ortamdaki eser element derişimi tayin tekniği için 

yeterince yüksek ise, tayin için uygun bir ortamdır. 

 
Modern teknolojinin gelişmesiyle yüksek saflıktaki maddelere olan ihtiyacın artması, 

öte yandan hava, su ve toprağın kirlenmesi bu kirlenmenin canlılar üzerindeki etkisi gibi 

çevre sorunlarının giderek önem kazanması eser element analizlerini analitik kimyanın 

en önemli dallarından biri haline getirmiştir. Bu sebeble çevre kirliliğinden elektronik 
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sanayiye kadar birçok değişik alanda eser elementlerinin etkilerinin araştırılması ve 

bunların tayinlerinin yapılması büyük önem kazanmıştır . 

 
Eser elementlerin vücuttaki işlevi çok yönlüdür. Bir kısmı enzimleri aktiflerken bir 

kısmıda enzimlerin yapısında bulunur . Bazı eser elmentler hormon ve vitaminlerin yapı 

taşlarıdır, hatta bazıları bağışıklık sistemi için gereklidir . Vücuda bir eser elementin çok 

alınması, bir diğerinin az ya da çok alınması doğrudan ve dolaylı olarak çeşitli 

hastalıklara neden olabilmektedir. Canlılar için hayati bir öneme sahip bir eser element 

çevre kirlenmesi sonucu biraz yüksek dozda alındığı taktirde organizma üzerinde zehir 

etkisi yapmaktadır. 

 
Bu nedenle birçok alanda sistematik eser element tayinleri yapılmış olup günümüzde de 

çalışmalar yoğun bir şekilde devam etmektedir. Eser elemetlerin tayinleri düşük derişim 

düzeyleri ve ortam bileşenlerinin bozucu etkileri dolayısıyla sorunludur . Eser ağır metal 

analizlerinde karşılaşılabilecek problemleri çözmek ve daha iyi netice almak için tayin 

öncesi eser elementin ortamdan ayrılması ve derişiminin artırılması gerekir. Bu amaçla 

kullanılan ayırma işlemlerine “ayırma yöntemleri” denir. Eser elementin derişimi 

artırma son çözeltide yapılır, bu işlemlere de genel olarak “zenginleştirme ” denir. Eser 

elementlerin önderiştirilmesi amacıyla özütleme, elektrolitik deriştirme, iyon 

değiştirme, uçurma, adsorpsiyon ve birlikte çöktürme yöntemleri yaygın olarak 

kullanılmaktadır.  

 
Eser element zenginleştirme yöntemleri arasında yer alan birlikte çöktürme, sulu 

çözeltiden eser metallerin zenginleştirilmesi için basit ve etkili bir metottur. Bu 

yöntemde büyük yüzey alanına sahip organik ve inorganik karakterli çökelek 

oluşturularak, eser elementlerin bu çökeleklerin üzerinde adsoplanmaları sağlanır. 

Birlikte çöktürme ile eser elementlerin kantitatif olarak ayrılmasında taşıyıcılar 

kullanılır. Taşıyıcı, yeterli miktarda çökelek oluşmasını sağlayacak kadar örnek 

çözeltisine ilave edilmelidir. Girişim yapabilecek iyonların adsorpsiyonunu 

engelleyebilmek için taşıyıcı miktarının fazla olmaması gerekir. Çöktürme işleminden 

sonra süzme işlemi ile çökelek çözeltiden ayrılır. Daha sonra uygun bir analiz tekniği 

kullanılarak analitlerin tayini gerçekleştirilir [1-4]. Bu çalışmada, atomik absorpsiyon 

spektrometresi ile sulu çözeltide bazı eser elementlerin tayini için taşıyıcı element 

olarak Fe(III) ve Al(III), çöktürücü reaktif olarak kromotrop 2B kullanımı araştırıldı. 
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Deneylerde Fe(III) ve Al(III)’nin pH 9.0’da ayrı ayrı kromotrope 2B çökeleği 

oluşturuldu. 10 dakika bekleme sonrasında Fe(III) taşıyıcısı ile, Zn(II), Pb(II), Mn(II) ve 

Cd(II) iyonları, Al(III) taşıyıcısı ile Zn(II), Pb(II) ve Cr(III) iyonları çökelek yüzeyinde 

adsorbe oldu. Çökelekler santrifüj edildikten sonra, derişik HNO3’te çözüldü ve analit 

derişimleri alevli AAS ile tayin edildi. Birlikte çöktürme metodunun etkinliği, örnek 

çözeltisinin pH’ı, taşıyıcı element miktarı, kromotrop 2B miktarı, çökelek oluşum 

süresi, örnek çözeltisinin hacmi, matriks etkisi gibi parametrelerin taranması ile 

belirlendi. Optimize edilen yöntemler, TMDA 54.4 ve TMDA 70 eklemeli göl suyu 

standart referans maddesine ve SRM 1578a pirinç unu referans maddesine uygulandı.  
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2. BÖLÜM 

 

ESER ELEMENTLERĐN AYRILMASI VE ZENGĐNLEŞTĐRĐLMESĐ 

 

Modern teknolojinin gelişmesiyle yüksek saflıktaki maddelere olan ihtiyacın artması, 

hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlılar üzerindeki etkisi gibi çevre 

sorunlarının giderek önem kazanması, eser element analizlerini analitik kimyanın en 

önemli araştırma dallarından biri haline getirmiştir. Bu sebeple kalite kontrolünden 

çevre kirliliğine kadar birçok değişik alanda eser elementlerin etkilerinin araştırılması 

ve bunların tayinlerinin yapılması büyük önem kazanmıştır ve birçok alanda eser 

element tayinleri yapılmıştır ve günümüzde çalışmaları devam etmektedir [1- 3]. Eser 

elementler, matriks olarak adlandırılan örneğin temel veya major bileşenlerinin 

bulunduğu ortam içinde tayin edilirler. Ortam metaller , madenler, mineraller, bileşikler, 

su, sulu çözeltiler, organik ve biyolojik maddelerden oluşabilir . Şayet eser analize 

ortamın etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam içindeki derişimi kullanılacak yönteme 

göre yeterince yüksek ise böyle ortamlar uygun analiz ortamlarıdır. Bir çok durumda 

matriks eser elementin tayini üzerine olumsuz etki yapar. Böyle ortamlarda yeterli 

duyarlık, kesinlik ve doğrulukla sonuç alınamaz. Hatta bazı hallerde tayin dahi mümkün 

olmaz. Çünkü eser element derişimi, analiz yöntemine göre belirli bir düzeyin üzerinde 

olmalıdır. Aksi takdirde alınan sinyal, aletin zemin sinyalinin altında kalır. Aynı 

derişimde bulunan eser elementlerin farklı ortamlarda farklı büyüklükte analitik 

sinyaller oluşturduğu iyi bilinen başka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” 

adını alır. Eser analizde kullanılan aletli yöntemlerin bağıl yöntemler olduğu 

düşünülürse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin birbirine 

benzetilmesi istenir. Standart hazırlanması eser element analizlerinin önemli 

problemlerinden birisidir. Eser element analizinde kullanılan aletsel yönteme göre eser 

element tayininde şu problemlerle karşılaşılır.  
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1. Eser element derişiminin, doğrudan tayininin yapılamayacak kadar küçük olması,  

2.Çok küçük miktardaki başlangıç örneğinde ana bileşen, yan bileşen ve eser 

elementlerin analizi  

3. Çok büyük miktardaki bir örnekten tayini yapılacak eser elementin ayrlması,  

4. Ortam girişimlerini önlemek ve tayin kapasitesini artırmak için analitin bulunduğu 

ortamdan kurtarılması ve küçük bir hacimde toplanması. 

 

 Zenginleştirme yöntemleriyle eser elementler bozucu ortam bileşenlerinden ayrılarak 

daha küçük hacim içerisine alınıp deriştirilir.  

 

2.1. Eser Elementlerin Canlılar  Đçin Önemi 

 

Normal bir insan vücudunda beş ana elementin (karbon, hidrojen, oksijen, azot ve 

fosfor) organik bileşikleri ile kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, kükürt ve klor 

gibi elementler vardır. Bunların dışında kalan elementlerin toplamı, 70 kg gelen bir 

insanda ancak 10 g civarında olup bu elementlere eser elementler denir. Son 

araştırmalar 11 element dışında 40-50 kadar elementin de insan vücudunda bulunduğu 

nu göstermiştir. Son yüzyılda bu elementlerden 20 kadarının yaşamsal önemi 

anlaşılmıştır. Diğerlerinin ise işlevleri, vücuda giriş şekilleri, yarar ve zararları henüz 

tam olarak, anlaşılamamıştır. Ancak bazı elementlerin vücuda alerjik, toksik ve 

kanserojen etki yaptıkları da kesin olarak anlaşılmıştır. Genel olarak vücut için yaşamsal 

öneme sahip olan elementlerin bile fazlası vücuda zararlı, toksik etki yaparken, yetersiz 

alınmalarında eksikliklerinden kaynaklanan birçok hastalık ve bozukluklar görülür. 

Aşağıda bazı eser metallerin insan vücudundaki önemi ve etkileri belirtilmektedir [4]. 

 

Krom (Cr): Çeliğin sertleştirilmesinde, paslanmaz çelik üretiminde ve çeşitli 

alaşımların eldesinde kullanılır. Özellikle otomobil parçalarında ve kesici aletlerde 

korozyon önleyici kaplama olarak kullanımı da yaygındır. Yüksek erime sıcaklığı 

nedeniyle, tuğla ve kalıp yapımında da rağbet görmektedir. Krom, cama zümrüt yeşili 

bir renk verir ve sık tercih edilen bir katalizördür. Yakut ve zümrütün rengini veren de 

krom elementidir. 
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Manganez (Mn): Kuru pillerde depolarizatör olarak ve cam üzerinde demir kirliliği 

nedeniyle oluşan yeşil rengi yok etmede kullanılır. Ametist taşının rengini veren de 

manganezdir. Çelik ve pil üretiminde, demiryolu makaslarının ve kasaların yapımında, 

ayrıca seramik sanayiinde kullanılır. Güçlü bir oksitleyici olan permanganat (MnO4), 

eczacılık çalışmalarında nicel analizlerde kullanılır. Canlılar için önemli bir eser 

element olan manganez, özellikle hayvanlarda B1 vitamini kullanımında rol oynar. 

 

Çinko (Zn): Diğer metallerle çok sayıda alaşımın yapısına katılır. Otomotiv, elektrik ve 

donanım endüstrilerinde kullanılan döküm kalıplarının yapımında da çinko yer alır. 

Demir ve benzeri metallerin, korozyona karşı önlem amacıyla galvanizlenmesinde de 

kullanılır. Çinko oksit; boya, yazıcı mürekkepleri, sabun, tekstil ürünleri, elektronik 

aletler, kauçuk yan ürünleri, yer kaplamaları, plastik ve kozmetik ürünler gibi günlük 

yaşamımızın çeşitli tamamlayıcılarında karşımıza çıkmaktadır. Çinko sülfit floresan 

özelliğe sahiptir ve parlak kadranların, floresan lambaların, X-ışını ve televizyon 

ekranlarının yapımında kullanılır. Hayvanların beslenmesinde de önemli bir yer 

tutmaktadır. 

 
Kadmiyum (Cd): Kadmiyum, en düşük erime noktasına sahip alaşımların önemli bir 

bileşenidir. Kullanım alanları arasında %60 ile en büyük payı, elektroliz yoluyla 

kaplama alır. Nikel-kadmiyum pilleri ve lehim yapımında; ayrıca nötron yutucu özelliği 

nedeniyle nükleer reaktörlerde kontrol çubuklarında ve zırhlamada kullanılır. Bazı 

bileşikleri, siyah-beyaz ve renkli televizyon tüplerindeki fosforesan bileşiklerde 

kullanılır. Bazı bileşikleriyse, PVC maddeye dayanıklılık kazandırır. Kadmiyum ve 

bileşiklerinin çözeltileri zehirlidir. Sülfidi (CdS), sarı pigment olarak kullanılır. 

 
Kurşun (Pb): Ses titreşimlerini emici özelliği çok güçlü olan bu element, ses 

yalıtımında kullanılır. X-ışını ekipmanlarında ve nükleer santrallerde radyasyon kalkanı 

olarak işlev görür. Baz özelliği gösteren bir karbonat bileşiği olan beyaz kurşun ve 

benzeri diğer kurşun bileşikleri, boyaların yapısına katılır. Ancak, sağlık açısından 

olumsuz etkileri nedeniyle bu kullanımı azaltılmıştır. Kurşun oksit, akromatik 

merceklerde kullanılan ve kırılma indisi yüksek olan kristal camların üretiminde 

kullanılır. Böcek öldürücü ilaçların içeriğine katılan kurşun tuzları, çevre ve insan 

sağlığına daha az olumsuz etkisi olan organik bileşiklerle yavaş yavaş yer 

değiştirmektedir. Kemiklerde birikir. kolaylıkla kalsiyumun yerini alabilir. Ancak çoğu 
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bileşiği suda çok az çozündüğü için yıllarca zehir etkisi üzerinde fazla durulmamıştır. 

Kurşundan kaynaklanan rahatsızlıklar meslek hastalıkları arasında ilk sırayı alır. Kurşun 

zehirlenmesi en çok görülen zehirlenmedir. Zehirlenmede uykusuzluk, yorgunluk, 

işitme ve görme bozukluğu, kramp ve ağırlık kaybı görülür.  

 

2.2 Zenginleştirme Yöntemleri [5-8] 

 

Zenginleştirme yöntemleri ile eser elementler bozucu ortam bileşenlerinden ayrılarak 

daha küçük hacim içerisine alınır ve dolayısıyla deriştirilir. Eser analizlerde kullanılan 

zenginleştirme yöntemleri ile tayin yönteminde aşağıdaki gelişmeler sağlanır. 

1. Eser element derişimi artırılarak yöntemin tayin kapasitesi artırılır. 

2. Eser elementler uygun ortama alındığından, ortamdan gelebilecek girişimler 

giderilir.  

3. Büyük örnek miktarları ile çalışılabildiği için örneğin homojen olmayışından 

gelebilecek hatalar önlenir. 

4. Ayırma işlemi ile elementler bilinen bir ortama alındığı için, standartlarla örnek 

ortamını benzetmek kolaylaşır.  

5. Bozucu etki gösteren ortam, uygun ortam ile yer değiştirdiği için zemin girişimi 

azalır. 

 
Eser element analizinde kullanılan zenginleştirme yöntemlerinin değerlendirilmesinde 

iki önemli kriter kullanılır. Bunlardan birincisi geri kazanma verimi (% R)‘dir ve 

aşağıdaki formülle hesaplanır.  

% R =   Q / Qo x 100 

Burada  

Qo : Örnekte bulunan analiz elementinin miktarı 

Q  : Zenginleştirme sonrası ikinci ortamdaki analiz elementinin miktarıdır. 

 

Đdeal bir ayırma için R, %100 olmalıdır . Pratikte % 99‘dan büyük bir geri kazanma 

değerine ulaşmak mümkün değildir. %90 veya % 95‘lik geri kazanma verimleri 

yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olarak kabul edilir. Đkinci terim ise 

zenginleştirme katsayısıdır. Burada M matriksi , T ise analiti ifade eder.  
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   FT/M = (CT/CM) / (QT/QM) 

 

CM ve QM : Numunedeki analit ve matriks miktarı  

CT ve QT : Zenginleştirme sonrası ikinci ortamdaki analit ve matriks miktarı  

FT/M : Zenginleştirme faktörü  

Burada bazı temel zenginleştirme yöntemleri hakkında bilgi verilecektir .   

 

Özütleme: Özütleme yöntemi, eser analizde kullanılan zenginleştirme yöntemleri 

arasında basitliği, hızlı ve geniş uygulanabilirliği sebebiyle önemli bir yer tutar. 

Özellikle çözelti analizlerinin yapıldığı AAS ile tayinler de kullanılır. Bu yöntemde bir 

biri ile karışmayan iki fazdan birisi genelde su, diğeri ise uygun bir organik çözücüdür. 

Yöntemde sulu fazdaki eser metaller, çoğunlukla şelatları veya iyon çifti kompleksleri 

şeklinde organik faza geçirilir. Eser analiz çalışmalarında şelat sistemleri, kararlılıkları 

ve grup reaktifi özellikleri sebebiyle tercih edilir.   

 

Đyon Değiştirme: Đyon değiştirme tekniğinde eser elementlerin, büyük hacimli 

çözeltileri küçük bir kolondan geçirilerek seçimli olarak tutulmaları sağlanır. Tutulan bu 

eser elementler daha küçük hacimli bir eluent ile ikinci bir faza alınarak zenginleştirilir. 

Bu son hacim buharlaştırma yolu ile de azaltılabilir. Bu yöntemde eser elementin 

dağılma katsayısının büyük, matriks elementin dağılma katsayısının küçük olması 

istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. iyon değiştirici seçiminde; 

fonksiyonel grupların seçimliliği, değiştirme hızı, iyon değiştiricinin geri 

kazanılabilirliği ve uygun eluent bulunması dikkate alınmalıdır.  

 

Elektrolitik Biriktirme: Eser miktardaki ağır metallerin, çeşitli çözeltilerden ayrılması 

için elektroliz de uygun bir yöntemdir. Elektrolit ve örneğin bileşimi, elektrot türü ve 

şekli, elektroliz hücresi ve diğer deneysel değişkenler bir elementin elektrolitik 

biriktirilmesine büyük ölçüde etki eder. Eser elementlerin zenginleştirilmesinde, en çok 

kullanılan potansiyel kontrollü elektrolizin yanı sıra sıyırma yöntemleri de yaygın 

olarak kullanılır . 

 

Uçurma: Yöntem kolay uçucu ve kolaylıkla uçucu bileşiklerine dönüştürülebilen bazı 

elementler için son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin uçurma 
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ile zenginleştirilmeleri yaygın değildir. Bu zenginleştirme yönteminde matriks ile eser 

element arasında uçuculuk farkının büyük olması gerekir. AAS, AES ve AFS ( Atomik 

Floresans Spektroskopisi)’de kullanılan Hidrürüne çevirme (As, Se, Sb, Te için) , dc ark 

AES’de kullanılan taşıyıcı destilasyonu uçuculuk farkından yararlanılarak yapılan 

ayırma yöntemlerindendir. Ayrıca seçimli buharlaştırma ile elektrotermal atomlaşmalı-

atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayrılması yaygındır. 

 

Birlikte Çöktürme Đle Zenginleştirme: Çöktürme metotlarının elementlerin 

ayrılmasında kullanımı sulu çözeltilerde bilesiklerin çözünürlüklerinin farklı olmasına 

dayanır. Eser elementlerin çözeltiden birlikte çöktürme metodu ile kantitatif olarak 

ayrılmasında, kollektör denilen tasıyıcılar kullanılır. Anorganik veya organik karakterli 

büyük yüzeyli çökelek olusturularak, eserlerin bu çökelek yüzeyinde adsorplanması 

sağlanır. Birlikte çöktürmenin mekanizması, eser element ile tasıyıcının fiziksel ve 

kimyasal özellikleri ve deneysel şartlara bağlıdır. Buna göre birlikte çökme hapsolma, 

karışık kristal oluşumu veya adsorpsiyon seklinde üç tür mekanizma gösterir. 

 

2.3. Zenginleştirme Yöntemlerinin Gerekliliği 

 

Zenginleştirme yöntemleri vasıtasıyla eser metal iyonlarının bozucu ortam 

bileşenlerinden ayrılarak daha küçük hacim içerisine alınır ve dolayısıyla deriştirilir. 

Genel olarak eser metal çalışmalarında ayırma yöntemlerinin üç ayrı uygulaması vardır. 

Bunlar ; 

1. Ana bileşen numuneden uzaklaştırılırken eser bileşenler çözeltide kalır (Makro- 

mikro ayırma). 

2. Eser bileşenler, katı veya çözülmüş numuneden kurtarılırken ana bileşen çözeltide 

kalır (Mikro- Makro ayırma)  

3. Eser bileşenler, diğer eser bileşenlerden ayrılır (Mikro-mikro ayırma). 

Eser analizinde, özellikle ikinci uygulama sıkça kullanılmaktadır. Atomik emisyon ve 

absorpsiyon spektroskopisiyle analizler için eser elementlerin grup olarak ayrılması 

yaygın olarak kullanımaktadır. Eserlerin birbiri üzerinde girişmi söz konusu ise 

(spektral girişiler gibi) eser bileşnlerin birbirlerinden ayrıması da gerekebilir. Eser 

analizde kullanılan zenginleşirme yöntemleri ile tayin basamağında şu kolaylılar 

sağlanmış olur: Eser element derişmi artırılarak yöntemin tayin kapasitesi arttırılır. Eser 
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elementler uygun ortama alındığıdan ortamdan gelebilecek girişimler giderilir.Böylece 

yöntemin duyarlılığı artar. Büyük numune miktarları ile çalışılabildiğinden, örneğin 

homojen olmayışından gelebilecek hatalar önlenir. Standartlar ile numune matriksini 

benzetmek kolaylaşır.Çünkü ayırma ile eser elementler bilinen matriks içine alınır. 

Bunun sonucu doğruluk artar. Bozucu etki gösteren matriks, uygun matriks ile yer 

değiştirdiği için zemin girişimleri azalır, seçimlilik artar. 

 

2.4. Zenginleştirme Yöntemlerindeki Sınırlamalar [3-8] 

 

Teorik olarak sonsuz küçük derişimlerdeki eser elementlerin deriştirilmesi düşünülebilir. 

Ancak pratikte aşağıda açıklanan bir takım sınırlamalar vardır. 

 

Element  Kaybı: Eser elementlerin, zenginleştirilmesinde geri kazanma değeri, ayırma 

basamaklarında meydana gelen eser element kaybı nedeniyle genellikle%100’den daha 

azdır. Bu kayıplar uygulanan zenginleştirme yöntemleri boyunca meydana gelen 

buharlaştırma tam olamayan ayırma, araştırıcının dikkatsiz çalışması ve çalışmada 

kullanılan beher vb. malzemelerin çeperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde çok 

düşük derişimlerdeki eser elementlerin kaybı bağıl olarak daha fazla olur. Bu kayıplar, 

radyoaktif eser tekniklerin kullanımı ile araştırılabilmektedir . 

 

Kirlenme: Ayırma sırasında örneğe, değişik kaynaklardan analit içeren yabancı 

maddeler girebilir. Basitçe kirlenme olarak adlandırılan bu olay, eser analizde 

karşılaşılan önemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanılan 

kaplardan, ayırma için kullanılan diğer cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden 

dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amacı ile örnek omaksızın ayırmanın bütün 

adımları gerçkleştirilerek “ kör deneme ” yapılır. 

 

Tekniğin Basitliği ve Hızı: Analit derişimi ne kadar düşük olursa, gerek tayin gerekse 

ön işlemlerin uygulanmasında çeşitli güçlüklerle karşılaşılır. Ayrıca uygulanacak 

işlemlerin artan sayısı zaman kayıplarını ve daha fazla reaktife olan ihtiyacı artırır. Fazla 

reaktif kullanımı ise kirlenme riskini artırır . Yöntemin yavaş yürüyen basamaklar 

içermesi, kap çeperi ile çözeltilerin etkileşimlerine yol açar.  
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Örnek Miktarı: Pratikte alınan örneğin maksimum miktarı, örnekleme güçlükleri 

yüzünden sınırlıdır. Ultrasaf metaller ve bileşiklerle diğer nadir bulunan doğal ve yapay 

maddeler gibi bazı örnek türleri yalnız küçük miktarlarda mevcut olup çok pahalıdır. 

Gerekli olan örnek büyüklüğü kullanılacak olan yöntem kadar, istenilen eser 

elementlerin derişimlerine de bağımlıdır. ppm veya ppb düzeyindeki eser elementlerin 

tayini için kullanılan örnek miktarı yaklaşık 0,1-1 0 gramdır . Bu miktar sıvı örnek için 

genelde 10-1000 mL’dir. Ancak bugün akışa enjeksiyon ve probe tekniklerinde örnek 

miktarı mikro litre mertebesine kadar düşürülmüştür. Artan örnek miktarı, daha fazla 

reaktif gerektirdiğinden kontaminasyon riskini arttırır.  

 

Birlikte Çöktürme: Birlikte çöktürme yöntemi, çözeltideki eser elementlerin toplayıcı 

veya taşıyıcı çökelek olarak adlandırlan miligram düzeyindeki inorganik veya organik 

karakterli bir çökelek üzerinde, meydana gelen çeşitli mekanizmalar sonucu 

toplanmasıdır. Bu yöntemin temelini oluşturan birlikte çöktürme olayı, çökeleğin çok 

saf elde edilmesi istendiği zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin 

zenginleştirilmesinde tercih edilen bir olaydır. Birlikte çöktürme olayının mekanizması 

genellikle karışık kristal oluşumu, hapsetme ve adsorpsiyon ile açıklanmaktadır.  

 

Karışık kristal oluşumu (Inclusion): Toplayıcı çökeleğin kristal örgüsünde bulunan 

iyonların, birlikte çöken iyonlarla yer değiştirmesi şeklinde açıklanır. MR ve TR 

bileşiklerinin izomorf ve kristal yapı sabitleri (veya M ve T’nin iyon yarıçapları) bir 

birinden çok farklı olmadığı zaman, matriks çökeleği MR’nin iyonik kristal yapısındaki 

M matriks iyonu (M, T) R karışık kristalini oluşturmak üzere aynı işaretli T iyonu ile 

yer değiştirir . Karışık kristaller oldukça farklı boyutlardaki iyonlar ile de oluşturulabilir. 

Fakat bu durumda birlikte çöktürülen iyonların miktarı sınırlıdır. Bu karışık kristaller 

den birinci türdekiler “izomorf karışık kristaller” , ikinci türdekiler ise, “anormal karışık 

kristaller” olarak adlandırılırlar. M ve T’nin yüklerinde bir farklılık olduğu zaman 

karışık kristal oluşumu için örgü boşlukları veya zıt yüklü iyonların eş zamanlı yer 

değiştirmesi söz konusu olmaktadır. Karışık kristal oluşumuna bir örnek BaSO4 

toplayıcı çökeleği ile eser Pb ‘un birlikte çöktürmesi verilebilir . 

 

Hapsetme (Occlusion): Birlikte çöktürme olayında yer alan toplayıcı çökelek 

kristalinin hızlı büyümesi sırasında çökelek yüzeyinde ve çökelek tabakaları arasında 
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eser iyonların adsorplanması ile meydana gelir. Bazen çözücü molekülleri de çökelek 

içinde mekanik olarak yakalanır. Hapsetme oluşumu için büyük kristal çökeleklerden 

çok kolloidal çökelekler ve yavaş çö ktürmelerden çok da hızlı çöktürmeler daha 

uygundur. Yavaş çöktürmeler genellikle hapsetmeyi önler ve saf çökeleklerin 

oluşumuna izin verir.  

 

 Yüzey adsorpsiyonu: Zıt yüklü iyonlar tarafından tamamen sarılmayan kristal 

yüzeyindeki kristal iyonlarından olmayan iyonlar sebebiyle, yüzeyin yüklü olmasına 

dayanır. Yüzeydeki bu yük , çözeltideki zıt yüklü iyonları, özellikle de kristal iyonları 

çeker. Eğer çözeltideki ortak iyonlardan birisi mevcutsa, bununla zıt yüklü safsızlık 

iyonları elektriksel nötraliteyi sağlamak için de adsorplanır. Örneğin, PbSO4 eser 

iyonları CaSO4 kristal yüzeyinde adsorplanırlar. Eser elementlerin zenginleştirilmesi 

amacıyla gerçekleştirilen birlikte çöktürme olayı gerçekte daha karmaşıktır. Bu 

mekanizmaların birlikte çöktürmedeki payları eser elementlerin derişim düzeyleri kadar 

çöktürme şartıyla da büyük ölçüde değişir. 

 

 

 

Şekil 2.1 Metallerin çöktürülmesinde kullanılan birlikte çöktürme tekniği [1-3] 
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2.5. Toplayıcı Çökelekler ve Özellikleri  

 

Birlikte çöktürmeyle oluşturulan büyük yüzeyli toplayıcı çökelekler, inorganik veya 

organik karakterli olabilir. Toplayıcı çökeleğin inorganik veya organik karakterli olması 

durumunda, her iki halde de grup şeklinde veya spesifik olarak bazı elementler 

çözeltiden ayrılabilir. Analiz basamağı aynı anda çok elementi tayin etmeye müsait ise, 

grup biriktirmesi tercih edilebilir. Genel olarak birlikte çöktürme yönteminde inorganik 

toplayıcılar (hidroksitler, sülfürler, kısmen oksitler) ve organik toplayıcılar (bazı şelatlar 

veya şelat yapıcı ligandlar) olarak iki reaktif türü kullanılır. Birinci tür reaktifler 

anyonik kompleksler yapan SCN-, Cl-, Br- gibi ligandlar olabilir. Diğeri ise suda az 

çözünen veya hiç çözünmeyen organik bileşiklerdir.anorganik ve organik toplayıcı 

çökelekler ile ilgili örnekler Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de verilmiştir. 

 

Tablo 2.1. Đnorganik toplayıcı çökelekler. 

Toplayıcı Çöktürücü Birlikte Çöktürücü 

Elementler  

Örnek 

Cu H2S Pb, Sb, Ru(IV) Silikatlar toprak 

Pb H2S
 Cu, Au,  Pt, Tl Doğal sular 

Tl H2S Çeşitli metaller Metalik Al 

Mo H2S Ag, As, Bi, Cd, Cu, 

Ge, Sb, Sn, Tl 

Metaller 

Al NH3 Nadir toprak 

metalleri 

Kayaçlar 

Cu 8-hidroksikinolin Al, Fe, Mg, Mn Tungsten 

La NH3 Çeşitli metaller Süt gümüş bakır 

As H3PO2 
 Te, Se Metalik kurşun 

Al PO4-3 Cl- Saf su 

Fe Mg OH-   PO4
-3 Çeşitli metaller Doğal sular 

Pb PO4-3 Cl- Saf su 
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Tablo 2.2 Organik toplayıcı çökelekler 

Toplayıcı Reaktifler Birlikte Çöken Eser Elementler 

Metil Violet Tiyosiyanat Cu, Zn, Mo, U 

Metil Violet Đyodür Cu, Cd, Hg, Pb, Sb,, Bi 

Difenil Guanidin Đyodür  Tl(III) 

Metilen Mavisi Đyodür  In 

Amonyum Dipikrilaminat K, Rb, Cs 

Amonyum Tetra Fenil Borat  K 

Arsenoza I Sc Nadir Toprak Elementleri 

Stilbazo W Pu 

Eriokrom Siyahı T Cr 

1-Nitroso -2- Naftol Zn, Ce, Zr, U, Fe, Co, Ru, Pu 

Kupferon Ti, V, Zr 

 

Eser elementlerin zenginleştirilmesi amacıyla, birlikte çöktürme yönteminde kullanılan 

toplayıcı çökeleklerle başarılı çalışma yapmak için bu çökeleklerin şu özelliklere sahip 

olması gerekir  

1. Oluşan çökelek kolayca süzülebilmeli ve yıkanabilmelidir. 

2. Çökelek analiz basamağında bozucu bir etki göstermemeli veya analiz öncesinde 

kolayca uzaklaştırılabilmelidir 

3. Özelikle yöntem, emisyon yöntemleriyle birlikte kombine olarak kullanılırsa, 

çökelekten spektral tampon, spektral taşıyıcı ya da iç standart olarak 

yararlanılmasına dikkat edilmelidir. 

4. Eser elementlerin tamamını çöktürmek için gerekli çökelek miktarı çok küçük ve 

aynı zamanda süzme, santrifüjleme ve diğer çalışmalar sırasında zorlanılmaması 

için yeteri kadar büyük olmalıdır. 

 

Bu sayılan özelliklere sahip olan toplayıcı çökelekler, sulu örnek çözeltilerinde şu dört 

farklı yöntemden birisi ile oluşturulur: 

1.  Bir inorganik veya organik çöktürücüyü takiben bir toplayıcı elementin 

ilavesiyle, 

2.  Örnek çözeltide miligram düzeyinde bulunan element üzerine çöktürücü 

reaktifin ilavesiyle,  
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3. Örnekte bulunan eser elementlerden daha büyük çözünürlüğe sahip matriks 

elementin kısmen çöktürülmesiyle,  

4. Suda çözünmeyen bir organik çöktürücünün su ile karışan bir organik 

çöktürücüde çözülüp, sulu ortama ilavesiyle 

Seçilen uygun bir toplayıcı çökelek türü bu yöntemlerden uygun olan birisi ile 

oluşturulup , eser elementler çökelek üzerinde toplandıktan sonra , toplayıcı çökelek 

süzme veya santrifüjleme ile örnek çözeltiden ayrılır. Bunu takiben çökelek su veya 

uygun bir çözeltinin küçük miktarlarıyla yıkanır.  Çökelek kurutulduktan sonra optik 

emisyon spektroskopisi , X- Işını floresans spektroskopisi ya da aktivasyon analizi 

uygulanır veya çökelek az miktardaki seyreltik mineral asitler ya da organik çözücüler 

ile çözüldükten sonra çözelti analiz teknikleri uygulanır. Organik toplayıcılar 

kullanılarak birkaç çöktürme mekanizması mümkündür .Bunlardan birisi , yardımcı 

reaktif , çözeltide oluşan anyonik kompleks ile iyon çifti oluşturan organik katyon 

olabilir. Đyon çifti, suda çözünmeyen reaktifin aşırısıyla birlikte çöker. Diğer bir 

mekanizma da, anyonik reaktif , asidik çözeltide reaktifin aşırısıyla beraber çökerek , 

çözünmeyen tuza dönüşerek ayrılan iyon olarak davranır . Birlikte çöktürmenin diğer 

bir tipi , organik reaktif ilavesiyle , ayrılacak iyon ile iç kompleks bileşiğinin oluşumunu 

içerir. Bu iç kompleks, aynı reaktifin aşırısının ilavesiyle birlikte çöker. Organik 

toplayıcılar ile gerçekleştirilen birlikte çöktürmenin bir diğeri, çözeltiye ilave edilen 

organik reaktif ile şelat oluşumu ve sonra da suda çözünmeyen organik reaktif ile 

birlikte çökmedir.  Bu tür reaktiflerle yapılan birlikte çöktürmenin en son şekli, karışık 

organik ligandlarla metal iyonlarının çöktürülmesidir . 

 

2.6. Birlikte Çöktürme Yöntemiyle Yapılan Çalışmalar 

 

Birlikte çöktürme yöntemi tatlı sularda, deniz suyunda ve atık sulardaki eser 

elementlerin zenginleştirilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Ayrıca, alkali ve 

toprak alkali elementlerin birçoğu çözeltide kalmaktadır. Birlikte çöktürme yöntemi, 

yüksek saflıktaki metaller ve inorganik katı örneklerin ng/g veya µg/g düzeyindeki eser 

safsızlıkların deriştirilmesinde de kullanılmaktadır. 

 

Tokalıoğlu  ve arkadaşları Cu(II) taşıyıcı elementi ve 2- merkaptobenzo tiazol reaktifini 

kullanarak Pb(II) ve Cd(II) tayini için yeni bir birlikte çöktürme yöntemi 
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geliştirmişlerdir. Optimize edilen bu yöntemi, su ve sebze örneklerindeki analitlerin 

FAAS ile tayini için kullanmışlardır [9].  

 

Sun ve Sun, deniz suyundaki bazı elementlerin birlikte çöktürülmesi için Fe taşıyıcı 

elementi ve amonyumpirolidinditiyokarbamat (APDC) çöktürücü reaktifi kullan- 

mışlardır. Elementlerin tayini ICP-MS ile yapılmıştır. Metodun doğruluğu için deniz 

suyu sertifikalı referans maddesi analiz edilmiştir [10]. 

 

Liu ve arkadaşları, taşıyıcı element olarak Ni ve çöktürücü reaktif olarak DDTC 

kullanarak, FAAS ile eşleşmiş akışa enjeksiyonlu on-line birlikte çöktürme yöntemi 

geliştirmişlerdir. Oluşan çökelek metilizobütilketon ile çözünür hale getirilmiştir. Cu, 

Pb, Cd ve Fe için deriştirme faktörleri sırası ile 60, 58, 65 ve 59 olarak elde edilmiştir. 

Geliştirilen yöntem çevre ve biyolojik örneklerde eser Cu, Pb, Cd ve Fe tayini için 

kullanılmıştır [11]. 

 

Rao ve Chatt, üç farklı çöktürücü reaktif kullanarak [1-(2-tiazolilazo)-2-naftol, 

amonyumpirolidin ditiyokarbamat, N-nitrosofenilhidroksilamin] 500-1000 mL’lik su 

örneklerinden birlikte çöktürme yöntemi ile Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Th, U, V ve Zn 

elementlerinin tayini için bir yöntem önermişlerdir. Element içerikleri nötron aktivasyon 

analizi ile belirlenmiştir. Kantitatif geri kazanma değerleri pH 6.0 ve 7.2 arasında elde 

edilmiştir. Metot, deniz suyu, içme suyu ve biyolojik materyal örneklerindeki metal 

iyonlarının tayini için uygulanmıştır [12]. 

 

Zhang ve ark., doğal sularda As ve Sn’ın eser miktarlarının tayini için yeni bir metot 

önermişlerdir. As ve Sn’ın eser miktarları nikel amonyumpirolidin ditiyokarbamat ile 

birlikte çöktürme ile önzenginleştirilmiştir. Çökelek, katı örnekleme tekniği kullanarak 

GFAAS ile doğrudan analiz edilmiştir. As ve Sn’ın eser miktarlarının tayini için birlikte 

çöktürme şartları detaylı olarak araştırılmıştır. As ve Sn için gözlenebilme sınırı 0.02 ve 

0.04 ng mL-1 olarak bulunmuştur. Önerilen metot, ırmak suyu ve deniz suyu referans 

maddesinde As ve Sn’ın eser miktarlarının tayini için uygulanmıştır [13]. 

 

Beinrohr ve Hofbauerová, eser düzeyde Ag, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Pd ve Zn elementleri 

ditizon reaktifi kullanarak seyreltik asidik ortamda birlikte çöktürme yöntemi ile 
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ayırmıştır. Ayrılan eser elementler FAAS ve/veya spektrofotometrik olarak tayin 

edilmiştir. Ditizon miktarı optimize edilmiştir. Bu metot kullanılarak, Al, Al2(SO4)3 ve 

Ga analiz edilmiştir. Sonuçların doğruluğu diferansiyel puls voltametrisi ile kontrol 

edilmiştir [14]. 

 

Kagaya ve ark., atık su örneklerinde Pb’un FAAS ile tayini için birlikte çöktürme 

yöntemini kullanmışlardır. Toplayıcı çökelek galyumfosfattır. Galyumfosfat, Pb’nun 

atomik absorpsiyon sinyalini etkilememiştir. 32 matriks bileşeni Pb tayininde önemli bir 

etkiye sahip değildir. Önerilen metot, hızlı ve iyi bir tekrarlanabilirliğe sahiptir [15]. 

 

Sano ve ark., su örneklerindek As(III) ve As(V) derişimlerini nötron aktivasyon analizi 

ile pirolidin birlikte çöktürmesi kullanarak tayin etmişlerdir. Pb(DTC)2 toplayıcı 

çökeleği ile µg/L düzeyinden mg/L düzeyine kadar  As(III) tayini yapılabilmektedir 

[16]. 

 

Minami ve ark., terbiyumhidroksit toplayıcı çökeleği kullanarak Cr, Cu ve Pb 

elementlerinin tayinini GFAAS ile gerçekleştirmişlerdir. Çökelek, 0.85M HNO3 

kullanarak çözülmüştür. Irmak ve deniz suyuna ilave edilen iyonlar için geri kazanma 

değerleri kantitatiftir. Yöntem, kontamine olmuş ırmak suyundaki Cr ve Cu tayini için 

uygulanmıştır [17]. 

 

Elçi ve arkadaşları, taşıyıcı element olarak kobaltı, şelatlaştırıcı reaktif olarak sodyum 

dietil ditiyo karbamatı kullanarak, tuz içeriği yüksek olan örneklerde Cu, Fe, Pb, Mn, 

Zn, Cd, Ni, Bi ve Cr eser elementlerini birlikte çöktürdükten sonra alevli AAS ile tayin 

etmişlerdir. Yöntemin bağıl standart sapması % 3.5-6.9, analitler için gözlenebilme 

sınırı 4-64 µg/L aralığında bulunmuştur [18].   

 

Şahin ve arkadaşları, eser düzeydeki Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II) ve Pb(II) iyonlarının 

indiyum hidroksit ile birlikte çöktürülmesi üzerinde çalışmışlardır . Tayin basamağında 

alevli atomik absorpsiyon spektrometresini kullanmışlardır . Kantitatif birlikte çöktürme 

için çeşitli analitik değişkenleri araştırmışlardır. Yöntemi çeşitli deniz suyu, atık su gibi 

doğal su örneklerindeki analit iyonlarının tayinine uygulamışlardır [19].   
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Aydın ve Soylak, Cu(II)-9-fenil-3-floren toplayıcı çökeleği ile Au, Bi, Co, Cr, Fe, Mn, 

Ni, Pb, Th ve U elementlerinin tayinini FAAS ile gerçekleştirmişlerdir. Geliştirilen 

yöntem, su ve sediment örneklerindeki metal iyonlarının tayini için kullanılmıştır [20].    
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3. BÖLÜM 

 

ATOMĐK ABSORPSĐYON SPEKTROSKOPĐSĐ [1-8] 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, ışığın gaz halindeki atomlar tarafından 

absorpsiyonunun ölçülmesi ilkesine dayanır. Işığı absorplayan atomlar, temel enerji 

düzeyinden kararsız uyarılmış enerji düzeylerine geçerler ve absorpsiyon miktarı, temel 

düzeydeki atom sayısına bağlıdır. Dengede bulunan bir sistemde, uyarılmış düzeydeki 

atom sayısının, Nj, temel düzeydeki atom sayısına, No oranı Boltzman eşitligi ile verilir. 

 

Nj/No= A× exp(- ∆E/kT) 

Burada;  

 k   : Boltzmann  sabiti olup k = 1,38 x 10-16 J s. 

T   : Mutlak  Sıcaklık (K). 

Ej   : Uyarılmış düzey  ile temel düzey arasındaki enerji farkı. 

Nj   : Uyarılmış atom sayısı.  

No  : Temel düzeydeki atom sayısı. 

 

Absorpsiyon işleminde atom düşük bir enerji düzeyinden daha yüksek bir enerji 

düzeyine uyarılır. Atomların dönme ve titreşim düzeyleri olmadığı için ve bütün 

elektronik geçişleri temel düzeyde oldugu için atomik absorpsiyon spektrumları sadece 

bir kaç dar çizgiden ( hat spektrumu ) ibarettir. 
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Şekil 3.1. Temel ve uyarılmış düzeyler arası geçiş 

 

Temel düzey ile uyarılmış düzey arasýndaki geçişe “rezonans geçişi” denir. Rezonans 

hattı, temel seviye ile bir üst uyarılmış enerji seviyesi arasındaki en az enerji gerektiren 

geçişe karşılık gelen hattır. AAS’de genellikle kullanılan spektral hatlar rezonans 

hatlarıdır.  Rezonans hattının tercih edilmesinin başlıca sebepleri, atoma ait en şiddetli 

ve en keskin hat olması ve maksimum absorbsiyon göstermesidir. Temel hal ile 

uyarılmış hal arasındaki enerji farkı arttıkça elementin absorptivitesi artar. Işını 

absorblayan atomlar, temel enerji düzeyinden uyarılmış enerji düzeyine geçerler ve 

absorbsiyon miktarı, temel düzeydeki atom sayısına bağlıdır [1-4]. 

  

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 

 

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, bir analitik yöntem olarak 1960’larda 

geliştirilmiştir. Çok yakın geçmişte, atomik emisyon spektroskopisi (AES) ve AAS’nin 

bir tamamlayıcısı olarak da plazma emisyon spektroskopisi birçok analizler için yeni 

olanaklar sağlamıştır. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri (AAS), analitik kimya 

laboratuvarlarýnda çok yaygın olarak kullanılan bir cihazdır 

 

Şekil 3.2’de atomik absorpsiyon spektrometresi şematik olarak gösterilmektedir. 

Atomik absorpsiyon spektrometresi ışık kaynağı, absorpsiyon ortamı (atomlaştırıcı), 

monokromatör ve alıcıdan olusur. 
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                                  Sekil 3.2. AAS’nin blok şeması 

 

Düzeneğin ilkesi diğer spektroskopik absorpsiyon yöntemlerine benzer. Kararlı bir 

kaynaktan gelen ışığın doğrudan doğruya örneğe gönderilir. Bir alıcı (dedektör) örneğe 

gelen ışının ne kadarını absorpladığını, örnekten çıkan ışının yoğunlugunu ölçerek alır 

ve yazıcıya aktarır. Atomik absorpsiyon spektrometresinde nicel analizin esası, Beer-

Lambert yasasına dayanır. Ortama gelen ışıma şiddeti, Io ortamdan çıkan ışıma şiddeti, I 

ise Io/I oranının logaritması olarak tanımlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin 

derişimiyle doğru orantılıdır. Absorbans, A= log Io/I = abc şeklinde formüle edilir. 

Yöntemin en önemli avantajlarından birisi tayinlerin diger elementlerin varlığında da 

yapılabilmesidir. Bu serbestlik, örnekteki analiz elementini diger elementlerden 

ayırmayı gereksiz kılmaktadır. Analiz elementini ayırma zorunluluğunun olmaması 

büyük zaman kazandırmaktadır ve yöntem birçok hata kaynağını gidermektedir. 

 

AAS yönteminde ilk olarak, atomlaştırıcı ile örneğe ait serbest atomlar oluşturulur. 

Daha sonra oluşturulan bu serbest atomlar üzerine ışık kaynağından ışık gönderilerek, 

ışık kaynağından gelen ışının bu atomlar tarafından absorplanması sağlanır. Alevde, 

örneğin atomlaştırılabilmesi için ilk olarak örnek çözeltisinin aleve püskürtülmesi 

gerekir. Sıvı örnek, sisleştirici vasıtasıyla yüksek basınçlı bir gazla karıştırılıp ince 

damlacıklar şeklinde sise dönüştürüldükten sonra, aerosolleri şeklinde aleve 

püskürtülür. Örnek, yakıt ile birlikte aerosolleri halinde aleve girdikten sonra, çözücüsü 

buharlaştırlır. Çözücüsü uçurulduktan sonra geriye kalan katı madde buharlaştırılır ve 

atomlarına dönüştürülür. Sistem üç bileşenden oluşmaktadır.  

a) Sıvıyı çok küçük damlacıklarına dönüştüren sisleştirici,  

b) Büyük damlacıkları sistemden uzaklaştıran ve sadece küçük damlacıklarn aleve 

gitmesine izin veren aerosol modifiyeri,  
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c) Analizlenecek maddeyi serbest atomlara dönüştüren atomlaştırıcılar.  

Sisteme çözelti halinde verilen örneğin atomik buhar haline dönüşünceye kadar 

gerçekleşen işlemler şekil 3.3’de verilmiştir 

 

 

    Şekil 3.3.Atomlaşma basamakları ve diğer işlemler 

 

Örnek çözeltisi, oksitleyici bir gaz ile beraber basınçlı bir şekilde sisleştiricilerden 

geçirilerek sisleştirilir. Püskürtücüden elde edilen aerosol damlacıklarının çapı küçük 

olanlar aleve gönderilirken, büyük olanlar atık şeklinde dışarı atılır. Şekil 3.4’de 

sisleştiricinin şekli görülmektedir. Atomlaştırma, aerosol içindeki analizlenecek 

maddenin temel haldeki serbest atomlarına dönüştürülmesi işlemidir. Örneğin  

 

 

       Şekil 3.4. Alevli AAS’de kullanılan sisleştiriciler 
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atomlaştırılması için alevli ve alevsiz atomlaştırıcılar kullanılmaktadır. Alevli 

atomlaştırıcılarda, alev içine püskürtülen örnek çözeltisinin önce çözücüsü 

buharlaştırılır ve geriye kalan katının gaz halinde atomlarına ayrış arak atomlaşması 

sağlanır. Bu atomlar AAS’de absorbsiyon yapan türlerdir. Alev sıcaklığı AAS’de 

önemlidir. Tam istenen sıcaklık yanıcı/yakıcı gaz oranına bağlıdır. Alevde atomlaşma 

verimi bu orana bağlı olarak değişir 

 

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevin oluşturulması için kullanılan 

yakıcılar ön karıştırmalı ve ön karıştırmasız olmak üzere iki türdür. Yaygın olarak 

kullanılanı ise ön karıştırmalı atomlaştırıcılardır. Ön karıştırmalı atomlaştırıcılar  şekil 

3.5’de görüldüğü gibidir.  

 

               Şekil 3.5. Ön karıştırmalı atomlaştırıcılar 

 

Her elementin atomlaşması için gerekli olan yanıcı ve yakıcı gaz türleri farlıdır. Alevli 

AAS’de bu gaz oranı ayarlanarak, temel düzeyde bulunabilecek serbest atomların sayısı 

yükseltilerek, emisyon ya da iyonlaşma gibi bozucu etkiler minimuma indirilebilir.  

 

AAS’de en yaygın olarak kullanılan alev hava/asetilen alevidir. Sağlanan sıcaklık 

birçok elementin atomlaşması için yeterlidir. Ancak aluminyum, bor, baryum, 

molibden, skandiyum, berilyum, silisyum, talyum, vanadyum, zirkonyum, lantanid ve 
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aktinidler gibi alevde çok kararlı ve parçalanması güç oksitlerine dönüşen elementlerin 

atomlaşması için, hava/asetilen yerine daha yüksek sýcaklık sağlayan 

azotprotoksit/asetilen alevi kullanılır. Bu yanıcı-yakıcı gaz karışımları tayin edilecek 

elemente bağlı olarak belirlenir ve 50 ya da 100 mm uzunluğundaki burner (alev 

başlığı)’a gönderilerek, elemetlerin gaz halindeki atomlarına dönüştürülmesi sağlanır.[1-

3] 

  

3.1.1 AAS Blok Şemasındaki Birimlerin Genel Özellikleri  

 

3.1.1.1.  Işık Kaynakları 

 

Absorpsiyon çizgileri çok dardır (yaklaşık 0,02 Ao genişliğinde). Bu hatlar sürekli ışık 

kaynakları için çok dardır ve bu ışık kaynakları kullanılırsa hatların gözlenmesi çok güç 

olur. Bu nedenle dar emisyon hatları veren ışık kaynakları kullanılır. Atomik 

absorpsiyon spektroskopisinde kullanılan ışık kaynakları aşağıda anlatılmaktadır. 

 

3.1.1.1.1. Oyuk Katot Lambaları 

 

Atomik absorpsiyonda en yaygın kullanılan ışık kaynağıdır. Oyuk katot lambası düşük 

basınçta inert bir gazla doldurulmuş bir katot ve anot içeren cam bir silindirdir.  

 

 

                                          Şekil 3.6. Oyuk katot lambası [21] 
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Katot incelenen elementin çok saf metalinden veya o elementi içeren bir alaşımdan 

yapılmıştır. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapılmıştır.Elektrotlar arasına 100-

400 voltluk bir gerilim uygulandığında 1-50 mA lik bir akım oluşturulur. inert gaz 

atomları iyonlaşır. iyonlar yüksek hızla katoda çarpar ve katot yüzeyindeki atomlardan 

bazılarını koparıp gaz fazına geçirir. Bu atomların bir kısmı, iyon ve elektronlarla 

çarpışarak uyarılırlar. Uyarılmış atomlar temel hallerine dönerken katot elementinin 

karakteristik spektrumunu yayarlar. 

 

3.1.1.1.2. Çok Elementli Lambalar 

 

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element için ayrı bir lamba kullanma gereği çok 

elementli katotların yapılması düşüncesine yol açmıştır. Katot alaşımlardan, metaller 

arası bileşiklerden veya toz haline getirilmiş metal karışımlardan yapılabilir. Çok 

elemntli lambalarda karşılaşılan sorunlar ;  

1. Bütün elementler kullanışlı bir biçimde birleştirilemezler . 

2. Üç veya daha fazla element bir lambada birleştirildiğinde , her bir elementin emisyon 

şiddetinin tek elementli lambaya göre zayıflamasıdır.  

 

3.1.1.1.3. Yüksek Işımalı Lambalar  

 

Yüksek ışımalı lambalarda standart oyuk katot yanında bir çift de yardımcı elektrot 

vardır. Yardımcı elektrotlardan ikinci bir akım geçirilerek oluşturulan atom bulutunda 

ilk boşalımda uyarılmayan atomlar da uyarılır. Böylce ışık şiddetinde artış görülür. 

Yüksek ışımalı lambalar, yapılarının karmaşıklığı, ikinci bir güç kaynağı gerektirmesi, 

emisyonun kararlı hale gelmesi için uzun süre beklemesi nedeniyle fazla tercih 

edilmemektedir . 

 

3.1.1.1.4. Buhar Boşalımlı Lambalar 

 

Buhar boşalım lambaları incelenen elementi içeren bir buhardan elektrik akımı 

geçirilmesiyle emisyon yaparlar . 
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3.1.1.1.5. Elektrotsuz Boşalım Lambaları 

 

Elektrotsuz boşalım lambaları (EDL), atomik çizgi spektrumlarının yararlı kaynaklarıdır 

ve oyuk katot lambalarından onlarca hatta yüzlerce kat daha büyük ışın şiddetleri 

oluşturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) küçük bir miktarını 

ve birkaç torr basınçta argon gibi inert bir gazı içeren kapalı kuvars tüpten yapılır . Bu 

lambalar elektrot içermez; onun yerine , şiddetli bir radyo frekansı veya mikro dalga 

ışının sağladığı alanda atomlar uyarılır . Önce argon atomları iyonlaşır; bu iyolar, 

uygulanan alanın yüksek frekans bileşeni tarafından hızlandırılır; hızlı iyonlar , 

spektrumu istenen atomlara çarpıp onları uyarırlar. Elektrotsuz boşalım lambaları 15 

veya daha fazla element (antimon, arsenik, bizmut, kadmiyum, sezyum, germanyum, 

kurşun, civa, fosfor, potasyum, rubidyum, selenyum, tellur, kalay, çinko vs.) için ticari 

olarak mevcuttur. Performansları oyuk katot lambalarındaki kadar iyi değildir .  

 

 

 

Şekil 3.7. Elektrotsuz boşalım lambası (EDL)[5] 

 

3.1.1.2.Atomlaştırıcılar 

 

Atomlaştırıcının en önemli görevi örnekteki molekül veya iyonlardan temel haldeki 

element atomlarını oluşturmaktır. Bir analizin başarılı olup olmaması  atomlaşmanın 

etkinliğine  bağlıdır. Tayinin duyarlılığı incelenen elementin atomlaşma derecesi ile 

doğrudan orantılıdır. Atomlaştırıcılar alevli ve alevsiz olmak üzere ikiye ayrılır. 

 

 

 



 27 

3.1.1.2.1.  Alevli Atomlaştırıcılar 

 

Alevli atomlaştırıcılarda analitin bulunduğu örnek, sıvı halde alevi oluşturan gaz 

karışımı ile karıştırılır. Bu gaz karışımı içinde örnek sıvının sis halinde dağılması 

sağlanır. Elde edilen karışım, alev başlığına ve yanma bölgesi olan aleve ulaştırılır. 

Atomlaşma alev içinde gerçekleştirilir. Bunun için kullanılan sistemlere yakıcı denir 

 

Türbülent  Yakıcılar: Türbülent yakıcılarda yanıcı ve yakıcı gazlar ayrı ayrı taşınarak 

yakıcı başlığının hemen altında karışırlar. Örnek çözeltisi yakıcının merkezinden geçen 

dik bir kapilerden püskürtülerek doğrudan aleve sis şeklinde verilir. 

 

 Laminer Yakıcılar: Laminer yakıcılarda ise yakıcı ve yanıcı gazlar karıştırma 

bölmesinde iyice karıştırılır. Örnek çözeltisi karıştırma bölmesine havalı sisleştirici ile 

püskürtülür ve gaz karışımı ile bir aeresol oluşur. Aeresol aleve girmeden önce belli bir 

yol alır ve bu sırada daha büyük örnek damlaları dışarı atılır. En çok kullanılan alev 

türleri ve oluşturabilecekleri sıcaklıklar Tablo 3.1’de verilmiştir 

 

Tablo 3.1. Alev türleri. 

Yanıcı Gaz Yakıcı Gaz Sıcaklık ( 0C) 

Doğal Gaz Hava 1800 

Propan Hava 1900 

Hidrojen Hava 2045 

Hidrojen Nitröz Oksit 2690 

Hidrojen Oksijen 2660 

Asetilen Hava 2300 

Asetilen Oksijen 3100 

Asetilen Nitröz Oksit 2800 

 

 

3.1.1. 2. 2. Alevsiz Atomlaştırıcılar 

 

Alevsiz atomlaştırıcılara elektrotermal atomlaştırıcılar da denir. Elektrotermal 

atomlaştırıcılar içinde en popüler olanı grafit fırın’dır. Grafit yüksek saflıktadır. Örnek 
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5-10 µl olarak mikro pipet yardımı ile enjekte edilir. Sonra akım geçirilir. Geçen akım 

ayarlanarak istenilen sıcaklığa ulaşılabilir. Sıcaklık programı 4 basamaklıdır. 

1. Kurutma: Çözücü uçurulur (100 – 110 ºC). 

2. Kül etme: Ortam  bileşenleri parçalanır,  kül edilir. (200 – 700 ºC ) 

3. Atomlaşma: Atomlaşma ısı etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800–2500 
ºC) 

4. Temizleme: Fırın ikinci kullanım için temizlenir. Sıcaklık atomlaşma 

sıcaklığından 100–200 ºC daha fazladır. 

 

Elektrotermal atomlaştırıcıların yapımı daha zor ve pahalıdır. Daha büyük ve gelişmiş 

güç kaynağı gerekli olduğundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karşılık 

aleve göre bir çok üstünlük sunarlar. Bunlar; 

 

1. Elektrotermal atomlaştırıcılarda küçük örnek hacimleri kullanılır.  

2. Alevde sisleştirmesi zor olan viskoz sıvılarla kolaylık la çalışılabilir.  

3. Elektrotermal atomlaştırıcılarda daha düşük gözlenebilme sınırı değerleri elde edilir. 

4. Atomik buharın kimyasal ve ısısal çevresi daha iyi denetlenebilir  

5. Elektrotermal atomlaştırıcılar da buharlaşma ve atomlaşma verimleri aleve gore 

genellikle daha üstündür.  

6. Duyarlılık daha fazladır.  

7. Katı örneklerin doğrudan analizi mümkündür. 

 

3.1.1.3. Monokromatör 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element için o elemente özgü ışık yayan 

oyuk katot lambaları kullanılır. Bunun sonucu olarak monokromatörün başlıca görevi 

incelenen elementin emisyon hattını ışık kaynağının yaydığı öteki hatlardan ayırmaktır. 

AAS’de monokromatör olarak prizma veya şebeke kullanılır. 

 

3.1.1.4. Alıcı 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde ışık sinyalinin elektrik sinyaline 

dönüştürülmesinde başlıca fotoçoğaltıcılar kullanılır. Fotoçoğaltıcılar ışığa duyarlı bir 
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katot, ardarda daha pozitif bir ptansiyel gösteren bir seri dinot ve arasında bir anottan 

ibaret bir vakum fotoseldir. 

 

3.2. AAS’ de Girişimler [5-8] 

 

Girişimler kaynaklarına göre kimyasal, fiziksel, iyonlaşma, zemin ve spektral girişimler 

olarak sınıflandırıılır. Fiziksel ve kimyasal girişimler temel haldeki atom sayısını 

etkilerken, zemin ve spektral girişimler doğrudan sinyale etki eder. 

 

3.2.1. Kimyasal Girişimler 

 

Kimyasal girişim, elementin nicel olarak atomlaşmasını önleyen herhangi bir bileşik 

oluşumu olarak tanımlanır. Kimyasal girişimlerin ortaya çıkmasının başlıca iki nedeni 

vardır; ya zor eriyen veya buharlaşan tuz oluşur ve oluşan moleküller tam olarak 

ayrışmaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diğer atom veya radikallerle 

tepkimeye girerek absorpsiyon için uygunluklarını kaybederler. Birçok kimyasal girişim 

alev sıcaklığının yükseltilmesi veya kimyasal çevrenin değiştirilmesi ile uzaklaştırılır. 

Eğer bu yöntemler pratik değilse ve istenmiyorsa aşağıdaki yöntemler uygulanabilir. 

1. Girişim yapan iyon standart çözeltiye eklenir. Yani örnek matriksi ve standart 

çözeltiler birbirine benzetilir.  

2. Girişim yapan anyon örnek çözeltisine aşırı eklenen başka bir katyonla bağlanır.  

3. Tayin edilecek element ayırma metotları uygulanarak numune ortamından ayrılır . 

4. Standart ekleme yöntemi uygulanır. 

 

3.2.2.  Fiziksel  Girişimler 

 

Fiziksel girişimler çözeltilerin viskozite, yüzey gerilimi ve özgül ağırlık gibi fiziksel 

özelliklerinin örnek ve standart çözeltide farklı olmasından ortaya çıkar. Çünkü bu 

özellikler sislesme verimini etkiler. Örneğin bir çözeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz 

eklenmesi ile artarsa daha az örnek emilir ve damlacıklar büyür, aleve ulaşan örnek 

miktarı azalır. Fiziksel girişimler, örnek ve standart çözeltilerin fiziksel özellikleri 

birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya örneğin seyreltilmesi ya da standart çözeltiyi 

aynı matrikste hazırlayarak sağlanır. Standart ekleme yöntemi bu girişimleri yok 
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etmenin en iyi yollarından biridir. Bu tür fiziksel girişimlerin nedeni sisleştirme 

işlemine bağlı olduğu için bunlar grafit fırında ortaya çıkmaz. 

 

3.2.3. Đyonlaşma Girişimi 

 

Atomlaştırıcılarda elementler sıcaklığa bağlı olarak iyonlaşabilir. iyonlaşma sonucu 

temel seviyedeki atom sayısı azalacağından tayin elementinin sinyali küçük olur 

iyonlaşma girişimi iki yolla giderilebilir. Atomlaşma daha düşük sıcaklıktaki bir alevde 

yapılabilir. Örneğin  alkali metalleri hava/asetilen alevinde önemli ölçüde 

iyonlaştıklarından daha soğuk olan hava/hidrojen alevinde iyonlaşmadan 

atomlaştırılabilirler. Ancak bu yöntem elementlerin çoğu için uygun değildir. Çünkü 

soğuk alevde atomlaşma verimi azalır ve önemli kimyasal girişimler ortaya çıkabilir. Bu 

amaçla örnek ve standarda kolaylıkla iyonlaşabilen bir elementin aşırısı eklenir. 

 

3.2.4. Spektral Girişimler 

 

Spektral girişim tayin elementinin hattının başka bir elementin hattı ile çakışmasıdır. 

Zemin girişimleri, dalga boyuna bağlı olmadan geniş bir band şeklinde ortaya çıkar ve 

tayinin yapılan maddenin konsantrasyonunun yüksek çıkmasına neden olur. Standart 

ilave etmekle bu tip girişimin önüne geçilemez. Bu tip girişimlerde standart ilave 

yöntemindeki doğrunun eğimi sabit kaldığı  halde  absorpsiyon büyüdüğünden, doğr 

unun kayması değişir. iki sebepten dolayı spektral girişim görülebilir. Bunlardan 

birincisi çok elementli oyuk katot lambaları kullanıldığında uygun yarık genişliğinde 

çalışılmamışsa birden fazla elementin emisyonunun aynı anda dedektöre ulaşmasından 

kaynaklanır. Bu durumda beklenenden fazla sinyal gözlenir. ikinci sebep ise analiz 

elementi absorpsiyonunun örnekteki başka bir elementin hattı ile çakışmasıdır. 

 

3.2.5. Zemin Girişimi 

 

Atomik absorpsiyon analizlerinde başlıca hata kaynaklarından biri de, ölçüm yapılan 

dalga boyunda, atomlaşma ortamında bulunan molekül ve radikallerin absorpsiyon 

yapması ve küçük parçacıkların ışığı saçmasıdır. Zemin girişimi olarak adlandırılan bu g 

irişimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girişimlerinin 
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düzeltilmesinde kullanılan yöntemler, çift hat yöntemi, sürekli kaynak kullanılması 

yöntemi, Zeeman yöntemi ve Smith – Hieftje yöntemidir. 

 

3.3. Zemin Düzeltme Teknikleri 

 

3.3.1. Çift  Hat Yöntemi 

 

Absorbansın iki farklı dalga boyunda iki kez ölçülmesi ilk esine dayanır. Birinci ölçüm 

analizi yapılan elementin ışığı absorpladığı karakteristik dalga boyunda yapılır. Elde 

edilen absorbans, analizi yapılan elementin atomlarının absorbansı ile zemin girişimine 

neden olan diğer türlerin absorbanslarının toplamına eşittir. Đkinci ölçüm ise analizi 

yapılan elementin atomlarının absorpsiyon yapmayacağı fakat birinci dalga boyuna çok 

yakın bir dalga boyunda yapılır. Bu dalga boyu bir asal gaz veya başka bir elementin 

oyuk katot lambasında elde edilen bir hat olabilir. ikinci dalga boyunda ölçülen 

absorbans, sadece zemin girişimine neden olan türlere ait absorbanstır. Đki ölçüm 

arasındaki fark, örneğe ait gerçek absorbans değerini verir.  

 

3.3.2.  Sürekli Işık Kaynağı Yöntemi 

 

Bu yöntemde oyuk katot lambasına ek olarak, döteryum veya hidrojen lambası gibi 

geniş bir dalga boyu aralığında ışıma yapabilen bir ışık kaynağı yerleştirilir. Bu iki 

kaynağın yaydığı ışımalar bir ışık bölücü yardımıyla ardarda ulaştırılır. Oyuk katot 

lambasının yaydığı ışık atomlaştırıcıda bulunan analiz elementinin atomları ve zemin g 

irişimlerine neden olan türler tarafından absorplanır. Sürekli ışık kaynağının yaydığı 

ışığın analiz elementinin atomları tarafından absorplanan kısmı, lambanın yaydığı ışığın 

şiddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdır. Böylece sürekli ışık kaynağının yaydığı 

ışımanın  sadece zemin engellemelerine neden olan moleküller ve diğer türler tarafından 

absorplandığı kabul edilebilir. Đki sinyal arasındaki fark örneğin gerçek absorbans 

değerini verir. 
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3.3.3. Zeeman Yöntemi 

 

Zeeman yöntemi, bir manyetik alanın uygulanması ile atomik enerji düzeylerinin 

yarılması olayıdır. Singlet enerji düzeyleri arasındaki geçişlerde manyetik alan 

varlığında spektral hatlar üçe veya üçlü gruplara yarılmakta ve bu olaya normal zeeman 

etkisi adı verilmektedir. Singlet düzeyler dışındaki düzeyler arasında gerçekleşen 

geçişler de hatların daha fazla sayıda bileşenlere yarılması ise, kural dışı zeeman etkisi 

olarak adlandırılır. Normal zeeman etkisi olayında oluşan bu spektral bileşenlere, - ve + 

ileşenleri adı verilir. Oluşan bu bileşenlerden bileşeni, söz konusu elementin manyetik 

alan yok iken absorpsiyon yapacağı dalga boyu ile aynı değere sahipken, - ve + 

bileşenleri bileşenine göre sırasıyla daha büyük ve daha küçük dalgaboylarındadır ve 

her biri bileşeninin şiddetinin yarısına eşit bir şiddete sahiptir. Manyetik alan varlığında 

böylece ayrılan bileşenler, ayrıca birbirine dik düzlem dalgalarıdır. Bileşeni manyetik 

alana paralel olarak yönlenirken, - ve + bileşenleri manyetik alana dik yönde 

yönlenirler. Zeeman etkisi ile zemin girişimlerinin düzeltilmesi, bu bileşenlerin farklı 

yönlerde polarize olması özelliğinden faydalanılır. 

 

3.3.4. Smith-Hieftje Yöntemi 

 

Oyuk katot lambası normal akımda çalışırsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik  verir. 

Eğer akım yükseltilirse pik yarılır ve ikiye ayrılır. Normal akımda analit absorbansı ve 

zemin absorbansı toplam olarak ölçülür. Yüksek akımda yalnızca zemin absorbansı 

ölçülür. Aradaki fark düzeltilmiş analit absorbansıdır. 
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4. BÖLÜM 

 

DENEYSEL BÖLÜM 

 

Bu  çalışmada, çeşitli ortamlarda eser düzeyde bulunan  Zn(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II) 

ve Pb(II) elementlerinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi  (FAAS) ile tayini 

için birlikte çöktürme yöntemini esas alan iki farklı zenginleştirme yöntemi geliştirildi. 

Bunun için taşıyıcı element olarak Fe(III) ve Al(III), çöktürücü reaktif olarak kromotrop 

2B kullanıldı. Çökelek oluşumu için 10 dak beklendikten sonra, çökelek 3500 rpm de 

10 dak santrifüj edildi ve 1mL derişik nitrik asit ilave edilerek, çökelek ısıtıcı üzerinde 

kısa bir süre ısıtıldı. Çökelek çözüldükten sonra, 5 veya 10 mL’lik hacme saf su ile 

seyreltildi. Çözeltideki metal iyonları FAAS ile tayin edildi. 

 

4.1. Kullanılan Aletler 

 

4.1.1 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 

 

Eser metal iyonlarının tayinleri Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile gerçekleştirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi 

kullanıldı. Tayinler kalibrasyon yöntemi ile gerçekleştirildi. Tayin edilen her bir 

elemente ait çalışma parametreleri Tablo 4.1'de verilmiştir. 
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Tablo 4.1. Alevli AAS için aletsel değişkenler 

Gaz Akış Hızı (L/dk)  

Element 

 

Dalga Boyu 

(nm) 

Yarık 

Genişliği 

(nm ) 

Lamba 

Akımı (mA) Yakıcı Gaz 

 (Hava) 

Yanıcı Gaz 

 (Asetilen)  

Pb 283.3 0.7 12 17 2.0 

Zn 213.9 0.7 20 17 2.0 

Mn 279.5 0.7 20 17 2.0 

Cd 228.8 0.7 8 17 2.0 

Cr 357.9 0.7 25 17 2.0 

 

4.1.2. pH metre 

 

Çözeltilerin pH ölçümleri  için WTW pH 315i dijital pH metre kullanıldı. 

 

4.2. Kullanılan Reaktifler ve Hazırlanışı 

 

4.2.1. % 0.5 (w/v)’lik Kromotrope 2B Çözeltisi 

 

Kromotrop 2B (p-nitrobenzene azochromotropic acid) reaktifinden 0.05 g tartıldı. Saf 

suda çözüldü ve saf su ile 10 mL’ye tamamlandı. Bu çözelti günlük olarak hazırlandı. 

Çöktürücü reaktif olarak kullanılan kromotrop 2B’nin kimyasal yapısı aşağıdaki 

şekildedir.  

 

 

 

Şekil 4.1. Kromotrop 2B ‘nin kimyasal yapısı 
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4.2.2. Stok ve Ara Stok Çözeltileri 

 

5 µg/mL Mn(II) Ara Stok Çözeltisi: 1000 µg/mL derişimindeki Mn(II) stok 

çözeltisinden 500 µl alınıp 50 mL’ye tamamlanarak 5 µg/mL ara stok çözeltisi 

hazırlandı. 

5 µg/mL Cd(II) Ara Stok Çözeltisi: 1000 µg/mL derişimindeki Cd(II) stok 

çözeltisinden 500 µl alınıp 50 mL’ye tamamlanarak 5 µg/mL ara stok çözeltisi 

hazırlandı. 

5 µg/mL Zn(II) Ara Stok Çözeltisi: 1000 µg/mL derişimindeki Zn(II) stok 

çözeltisinden 500 µl alınıp 50 mL’ye tamamlanarak 5 µg/mL ara stok çözeltisi 

hazırlandı.  

40 µg/mL Pb(II) Ara Stok Çözeltisi: 1000 µg/mL derişimindeki Pb(II) stok 

çözeltisinden 5000 µl alınıp 50 mL’ye tamamlanarak 40 µg/mL ara stok çözeltisi 

hazırlandı.  

40 µg/mL Cr(III) Ara Stok Çözeltisi: 1000 µg/mL derişimindeki Cr(III) stok 

çözeltisinden 5000 µl alınıp 50 mL’ye tamamlanarak 40 µg/mL ara stok çözeltisi 

hazırlandı.  

1000 µg/mL Al(III) Ara Stok Çözeltisi: 3.47 g Al(NO3)3.9H2O tartılarak az miktarda 

saf su ile çözüldü. 1 M’lık HNO3 çözeltisi ile balonjojede 250 mL’ye tamamlandı.  
 

1000 µg/mL Fe(III) Ara Stok Çözeltisi: 1.80 g Fe(NO3)3.9H2O tartılarak az miktarda 

saf su ile çözüldü. 1M’lık HNO3 çözeltisi ile balon jojede 250 mL’ye tamamlandı.   
 

1000  µg/mL’lik  Na(I)  stok  çözeltisi: 0.254 g NaCl tartılıp, saf suda çözülerek 100 

mL’ye tamamlandı.   

1000 µg/mL’lik Ca(II) stok çözeltisi: 0.28 g CaCl2 tartılıp, saf suda çözülerek 100 

mL’ye tamamlandı.  

1000 µg/mL’lik Mg(II) stok çözeltisi: 1.05 g Mg(NO3)2.6H2O tartılıp, saf suda 

çözülerek 100 mL’ ye tamamlandı.  

1000 µg/mL’lik K(I) stok çözeltisi: 0.259 g KNO3 tartılıp, saf suda çözülerek 100 

mL’ye tamamlandı. 

1 M HNO3 çözeltisi: 17.4 mL derişik HNO3 (d: 1.40 g/ml, % 65 (w/w)’lik) alınıp, saf 

su ile 250 mL’ye tamamlandı. 

3 M HNO3 çözeltisi: 52.2 ml derişik HNO3 (d: 1.40 g/ml, % 65 (w/w)’lik) alınıp, saf su 
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ile 250 ml’ye tamamlandı. 

1 M HCl: 8.3 mL derişik HCl (d: 1.19 g/ml, %37(w/w)’lik) alınıp saf suyla 100 ml’ye 

tamamlandı. 

1 M NH3 : 18.4 mL derişik NH3(d: 0.91 g/mL, % 25 (w/w)’lik) alınıp saf suyla 250 

mL’ye tamamlandı.                                

 

4.2. 3.  Tampon Çözeltiler  

 

 pH 4 ve pH 6 ‘da çalışırken çözeltilerin pH’ sını ayarlamak için 1M’lık NaOH ve 

1M’lık asetikasit çözeltileri kullanıldı.. 

 pH 8, pH 8.5, pH 9 ve pH 9.5 ‘da çalışırken çözeltilerin pH’ sını ayarlamak için 1M’lık 

HCl ve 1M’lık NH3 çözeltileri kullanıldı.  

 

4.3. Al(III) ve Fe(III) Taşıyıcı Elementleri Kullanılarak Geliştirilen Birlikte 

Çöktürme Yöntemleri 

 
Çöktürücü reaktif olarak kromotrop 2B ve taşıyıcı element olarak Fe(III) ve Al(III) 

kullanılarak geliştirilen birlikte çöktürme yöntemlerinin optimizasyonu için model 

çözeltiler hazırlandı. Al(III) nin taşıyıcı element olarak kullanıldığı yöntemde 50 mL’lik 

santrifüj tüpünün içerisine az miktarda su, taşıyıcı element olarak 1000µg/mL 

Al(III)’den 2 mL (2 mg), tayin elementi olarak 40 µg Cr(III), 5 µg Zn(II) ve 40 µg 

Pb(II) ilave edildi. % 0.5 (w/v)’lik kromotrope 2B den 2 mL eklendikten sonra model 

çözeltilerin pH’sı tampon çözeltiler kullanılarak ilgili pH  9.0’ a ayarlandı.  

 
Geliştirilen diğer birlikte çöktürme yönteminde taşıyıcı element olarak Fe(III) 

kullanıldı. Hazırlanan model çözelti ortamına 1000 µg/mL Fe(III)’den 2 mL (2 mg), 

tayin elementi olarak 40 µg Pb(II), 5 µg Zn (II), 5 µg Mn(II) ve 5 µg Cd(II) ilave edildi. 

% 0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B’den 2 mL eklendikten sonra model çözeltilerin pH’sı 

tampon çözeltiler kullanılarak ilgili pH’ya ayarlandı. Oluşan her iki çökelek yüzeyinde 

analitlerin toplanması için 10 dak. beklendi ve 3600 rpm’de 10 dak. santrifüj yapıldı. 

Çökeleklerin üzerindeki sıvı atıldıktan sonra, her iki çökelek üzerine derişik HNO3’den 

1 mL ilave edildi. Isıtıcı tabla üzerinde kısa bir sure ısıtıldıktan sonra çözelti saf su ile 5 

veya 10 mL’lik hacime tamamlandı. Zn(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II) ve Pb(II) tayinleri 

FAAS ile yapıldı 
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4.4. Birlikte Çöktürme Đle Zenginleştirme Yöntemlerinin Optimizasyonu  

  
Geliştirilen her iki birlikte çöktürme yönteminin optimizasyon çalışmalarında, tayini 

yapılacak elementlerin geri kazanma değerine, pH, taşıyıcı element miktarı, 

kompleksleştirici veya çöktürücü reaktif miktarı, örnek hacmi ve matriks bileşenlerinin 

etkisi gibi parametreler incelendi. 

 

4.4.1.  pH  Etkisi 

 

Đncelenen eser elementlerin (Zn(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II) ve Pb(II)) kromotrop 2B ile 

birlikte çöktürülmesine pH etkisi incelendi. Bu amaçla Al(III)’nin taşıyıcı element 

olarak kullanıldığı yöntemde hazırlanan model çözelti ortamına, taşıyıcı element olarak 

1000 µg/mL Al(III) ’den 2 mL (2 mg), tayin elementi olarak 5 µg Zn(II), 40 µg Cr(III) 

ve 40 µg Pb(II) ilave edildi. % 0.5 (w/v)’lik kromotrope 2B’den 2 mL eklendikten sonra 

model çözeltilerin pH’sı ilgili tampon çözeltiler kullanılarak 4.0-9.5 arasında ayarlandı. 

Taşıyıcı element olarak Fe(III)’nin kullanıldığı diğer birlikte çöktürme yönteminde ise, 

model çözelti ortamına 1000 µg/mL Fe(III)’den 2 mL (2 mg), tayin elementi olarak 5 µg 

Zn(II), 5 µg Mn(II), 5 µg Cd(II) ve 40 µg Pb(II) ilave edildi. % 0.5 (w/v)’lik kromotrop 

2B’den 2 mL eklendikten sonra model çözeltilerin pH’sı ilgili tampon çözeltiler 

kullanılarak 4.0-9.5 arasında ayarlandı. Tayin elementlerinin çökelek yüzeyinde 

tutunması, santrifüj, dekantasyon ve çözme işlemlerinden sonra, Zn(II), Cr(III), Mn(II), 

Cd(II) ve Pb(II) tayinleri FAAS ile yapıldı. Elde edilen geri kazanma değerlerinin pH ile 

değişimi şekil 4.2 ve şekil 4.3’de gösterilmiştir. Al(III) taşıyıcısı kullanıldığında, Cr(III) 

pH 6-9 aralığında, Pb(II) pH 8.5-9.5’da, Zn(II) pH 8.0-9.0 aralığında, Fe(III) taşıyıcısı 

kullanıldığında, Cd(II), pH 9.0‘da, Zn(II) pH 8.0-9.0‘da, Mn(II) ve Pb(II) ise pH 8.5-9.5 

aralığında kantitatif olarak geri kazanılmıştır. Bu sonuçlara göre incelenen elementler 

için kantitatif geri kazanma değerlerinin elde edildiği optimum pH 9.0 olarak 

belirlenmiştir.  



 38 

0

20

40

60

80

100

3 4 5 6 7 8 9 10

pH

%
 G

er
i k

az
an

m
a

Cr Pb Zn

 

Şekil 4.2. Al(III) taşıyıcısı ile Cr(III), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarının geri kazanma   

                değeri  üzerine  pH etkisi. 
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Şekil 4.3. Fe(III) taşıyıcısı ile Cd(II), Pb(II), Mn(II) ve Zn(II) iyonlarının geri  

kazanma değeri üzerine pH etkisi. 

 

4.4.2. Kromotrop 2B Miktarının Etkisi   

 
Birlikte çöktürme işleminde kompleksleştirici reaktif olan % 0.5 (w/v)’lik kromotrop 

2B’nin çalışılan eser elementlerin geri kazanma değerleri üzerine etkisi incelendi. Bu 

amaçla hazırlanan model çözeltilere yukarıda belirtilen ilgili miktarlarda taşıyıcı 

element ve tayin elementleri ilave edildikten sonra, Al(III) taşıyıcı element iken, % 0.5 

(w/v)’lik kromotrop 2B’den 0 mL - 2.5 mL aralığında , Fe(III) taşıyıcı element iken %  

0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B’den 0 mL - 3 mL aralığında değişen miktarlarda eklendi. 

Çözeltilerin pH’sı 9.0’a ayarlandıktan sonra geliştirilen birlikte çöktürme yöntemleri 
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uygulandı. Elde edilen sonuçlar şekil 4.4 ve şekil 4.5’de görülmektedir. Al(III) taşıyıcı 

iken, Cr(III) 0 -2.5  mL, Zn(II) 0.5-2.5 mL  aralığında ve Pb(II) 2.0 ve 2.5 mL reaktif 

hacminde ≥ % 90 olarak kazanılmıştır. Fe(III) taşıyıcısı için, Cd(II) ve Mn(II) 0-3 mL 

reaktif hacim aralığında, Zn(II) 0-2.5 mL hacim aralığında, Pb(II) ise 2-3 mL reaktif 

hacim aralığında kantitatiftir. Al(III) taşıyıcı element iken Cr(III), ve Fe(III) taşıyıcı 

element iken Cd(II), Mn(II) ve Zn(II) iyonları reaktif yokken de kantitatif olarak geri 

kazanılmıştır. Bu elementler, muhtemelen Fe(III) ve Al(III) hidroksit çökelekleri ile 

birlikte çökmektedirler. Reaktif ilavesinin iyonların kantitatif geri kazanılma değerlerini 

düşürücü bir etkisi olmadığı görülmüştür. Her iki yöntem için de optimum kromotrop 

2B miktarı 2 mL olarak alınmıştır.  
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Şekil 4.4. Al(III) taşıyıcısı için Cr(III), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarının geri  kazanma     

                değeri üzerine % 0.5(w/v)’lik  kromotrop 2B miktarının etkisi. 

0

20

40

60

80

100

120

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Reaktif miktarı, mL

%
 G

er
i k

az
an

m
a

Cd Mn

Pb Zn

 

Şekil 4.5. Fe(III) taşıyıcısı için Cd(II), Mn(II), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarının geri 

kazanma değeri üzerine % 0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B miktarının etkisi. 
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4.4.3. Al(III) ve Fe(III) Miktarının Etkisi   

 
Geliştirilen birlikte çöktürme yöntemlerinde, Zn(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II) ve Pb(II) 

elementlerinin geri kazanma değerlerine taşıyıcı element olarak kullanılan Al(III) ve 

Fe(III) miktarlarının etkisi incelendi. Hazırlanan model çözeltilere %0.5(w/v)’lik 

kromotrop 2B’den 2 mL ve ilgili analitler ilave edildikten sonra, çözeltilerin pH’sı 9.0’a 

ayarlandı. Model çözeltilere ilave edilen Al(III) ve Fe(III) miktarı 0-3 mL arasında, 

değiştirildi. Çökelek oluşumu, santrifüj ve dekantasyon işlemlerinden sonra, çökelek 

derişik HNO3 ile çözülerek analitler asidik ortamda FAAS ile tayin edildi. Al(III) 

miktarının Cr(III), Zn(II) ve Pb(II) geri kazanma değeri üzerindeki etkisi şekil 4.6’da, 

Fe(III) miktarının Pb(II), Cd(II), Mn(II) ve Zn(II) geri kazanma değeri üzerindeki etkisi 

şekil 4.7’de görülmektedir. Şekil 4.6'da görüldüğü gibi, 2 mL Al(III) kullanıldığında 

Cr(III) ve Zn(II), ve 2-3 mL Al(III) kullanıldığında Pb(II) kantitatif olarak 

kazanıldığından optimum Al(III) miktarı 2.0 mg olarak şeçildi. 1-3 mL Fe(III) 

kullanıldığında Cd(II) ve Zn(II), 2-3 mL Fe(III) kullanıldığında Pb(II), 0.5 – 3 mL 

Fe(III)  kullanıldığında Mn(II) kantitatif olarak geri kazanıldığından optimum Fe(III) 

miktarı 2.0 mg olarak seçildi. Al(III) ve Fe(III) taşıyıcı elementleri ilave edilmeden 

reaktif ile yapılan çalışmalarda geri kazanma değerleri %12-58 olarak elde edilmiştir. 

Bu sonuçlardan taşıyıcı elementin kullanılması gerektiği anlaşılmaktadır. Taşıyıcı 

element ve reaktif kullanılmaksızın yapılan çalışmada elementler için geri kazanma 

değerleri %12 - %54 arasında değişmiştir.  
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Şekil 4.6. Cr(III), Zn(II) ve Pb(II) iyonlarının geri kazanma değeri üzerine Al(III) 

miktarının etkisi.   
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Şekil 4.7.  Cd(II), Mn(II), Zn(II) ve Pb(II)  iyonlarının geri kazanma değeri üzerine    

                 Fe(III) miktarının etkisi. 

 

4.4.4. Örnek Hacminin Etkisi   

 
Örnek hacminin analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerindeki etkisi incelendi. 

Bu amaçla Al(III) ve Fe(III) taşıyıcı elementleri ile %0.5 (w/v)’lik kromotrope 2B 

çöktürücü reaktifi kullanarak optimum şartlarda hazırlanan 20-1000 mL hacim 

aralığındaki model çözeltiler için birlikte çöktürme işlemleri gerçekleştirildi. Hacim 

taramasında süzme işlemi membran filtreler ile yapıldı. Elde edilen sonuçlar şekil 4.8 ve 

şekil 4.9’da görülmektedir. Al(III) ve Fe(III) taşıyıcılarının kullanıldığı her iki yöntem 

içinde elementlerin geri kazanıldığı hacim aralığı 20-500 mL arasındadır. 500 mL’lik 

hacim sonrasında elementlerin geri kazanım değerleri %81 ile %90 arasında 

değişmektedir. 500 mL’lik örnek hacmi ve 5 mL’ lik son hacim dikkate alındığında, 100 

katlık deriştirme faktörüne ulaşılmaktadır. 
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Şekil 4.8.  Al(III) taşıyıcısı için Cr(III), Zn(II) ve  Pb(II)  iyonlarının geri kazanma   

                 değeri üzerine örnek hacminin etkisi. 
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Şekil 4.9. Fe(III) taşıyıcısı için Cd(II), Zn(II), Mn(II) ve  Pb(II)  iyonlarının geri  

                kazanma değeri üzerine örnek hacminin etkisi. 

 

4.4.5.Matriks Đyonlarının Etkisi 

 
Optimize edilen her iki yöntem için çalışılan elementlerin geri kazanma değerleri 

üzerine bazı matriks iyonlarının etkisi incelendi .Bu amaçla çalışılan analit iyonlarını 

içeren pH 9.0’ a ayarlı model çözelti ortamına değişen derişimlerde Na(I), K(I), Ca(II), 



 43 

Mg(II), Al(III), Mn(II), Pb(II), Ni(II), Cr(III), Cu(II), Zn(II), Fe(III), SO4
2- , NO3

- , Cl- 

ve PO4
3- iyonları ilave edildi .% 0.5 ‘lik kromotrope 2B‘den 2 mL, 2 mL Al(III) ve 2 mL 

Fe(III) taşıyıcı eklendi. Geliştirilen birlikte çöktürme yöntemleri uygulandı. Elde edilen 

sonuçlar tablo 4.2 ve 4.3 de görülmektedir . 

 

Tablo 4.2 Al(III) taşıyıcısı için Cr(III), Zn(II) ve  Pb(II)  iyonlarının geri kazanma değeri   

                üzerine matriks iyonlarının etkisi (n=3). 

 
Cr(III) Pb(II) Zn(II) 

 
 
Đyon 
 

 
Çalışılan iyon 
derişimleri (mg/L)  

Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK± s 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

Na+ 25, 50, 100, 

250, 500,1000 

25 90 ± 1 1000 91 ± 5 500 97 ± 6 

K+ 25, 50, 100, 

250, 500,1000 

25 91 ± 0 1000 95 ± 2 500 104 ± 5 

Ca2+ 25, 50, 100, 

250,500,1000 

1000 96 ± 2 1000 98 ± 4 50 96 ± 3 

Mg2+ 25, 50, 100, 

250, 500,1000 

25 93 ± 1 500 95 ± 3 50 94 ± 3 

 

Mn+2 10 10 97 ± 2 10 95 ± 5 10 101 ± 2 

Pb2+ 10 10 91 ± 2 - - 10 93 ± 6 

Ni2+ 10 10 93 ± 2 10 97 ± 0 10 95 ± 3 

Cr3+ 10 - - 10 94 ± 5 10 98 ± 3 

Cu2+ 10 10 96 ± 4 10 100 ± 0 10 95 ± 3 

Zn2+ 10 10 97 ± 4 10 100 ± 4 - - 

Fe3+ 10 10 99 ± 0 10 100 ± 3 10 93 ± 5 

SO4
2- 100, 250 100 80 ± 2 250 96 ± 7 100 83 ± 5 

NO3
- 100, 250 100 86 ± 2 250 101 ± 2 100 88 ± 2  

Cl- 1000 1000 68 ± 1 1000 82 ± 2 1000 101 ± 2 

PO4
3- 100 100 97 ± 2 250 99 ± 2 100 88 ± 4 

a GK= Geri kazanma 
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Tablo 4.3 Fe(III) taşıyıcısı için Cd(II), Zn(II), Mn(II) ve Pb(II)  iyonlarının geri     

                kazanma değeri üzerine matriks iyonlarının etkisi (n=3) 

  
Element 
 

Cd(II) Mn(II) Pb(II) Zn(II) 

 
Đyon 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

 
Derişim 
(mg/L) 

 
%aGK±s 

Na+ 500 98 ± 4 500 94 ± 3 500 94 ± 4 500 101 ± 3 

K+ 500 104 ± 4  500 96 ± 2 1000 97 ± 2 500 95 ± 0 

Ca2+ 100 82 ± 3 1000 95 ± 3 1000 99 ± 2 500 107 ± 4 

Mg2+ 500 84 ± 2 500 92 ± 5 1000 98 ± 4 500 102 ± 0 

Al3+ 10 90 ± 2 10 92 ± 2 10 105± 5 10 93 ± 7 

Pb2+ 10 94 ± 2 10 94 ± 1 - - 10 101 ± 5 

Ni2+ 10 91 ± 3 10 93 ± 2 10 104 ± 5 10 88 ± 1 

Cr3+ 10 99± 1 10 92 ± 1 10 106 ± 5 10 82 ± 2 

Mn2+ 10 93 ± 2 - - 10 100 ± 4 10 73 ± 3 

Zn2+ 10 89 ± 2 10 96 ± 5 10 95 ± 4 - - 

Cu+2 10 92 ± 3 10 96 ± 3 10 98 ± 6 10 66 ± 4 

SO4
2- 100 90 ± 1 250 96 ± 0 250 101 ± 2 250 65 ± 3 

NO3
- 100 92 ± 2 250 96 ± 0 250 105 ± 0 250 97 ± 3 

Cl- 1000 77 ± 0 1000 104± 2 1000 101 ± 2 1000 76 ± 2 

PO4
3- 100 94 ± 0 250 98 ± 1 250 97 ± 2 100 90 ± 3 

a GK= Geri kazanma 

 

4.4.6. Yöntemin Đstatistiksel Değerlendirmesi 

 
Geliştirilen birlikte çöktürme yöntemlerinin tekrarlanabilirliği ve gözlenebilme sınırı (GS) 

belirlendi. Tekrarlanabilirlik için her iki yöntemle 10 paralel çalışma yapıldı. Sonuçlar % 

BSS olarak hesaplandı. Gözlenebilme sınırını belirlemek için 10 paralel kör örneğe 

geliştirilen her iki yöntem uygulandı. GS için, kör değerlerin standart sapmasının üç katı 

doğrunun eğimine bölündü (3s/b). 
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Tablo 4.4.Geliştirilen yöntemlerin istatistiksel değerlendirmesi 

Element % GK ± s % BSS GS, µg/L 

Cra 98 ± 2 2 0.54 

Pba 97 ± 1 1 1.16 

Zna 94 ± 2 2 0.08 

Cdb 97 ± 2 2 0.08 

Mnb 96 ± 3 3 0.17 

Znb 95 ± 2 2 0.08 

Pbb 96 ± 1 1 1.16 

   a) Taşıyıcı element olarak Al (III) kullanıldı. 
   b) Taşıyıcı element olarak Fe(III) kullanıldı. 

 

4.4.7. Standart Referans Madde Analizi 

 
Geliştirilen birlikte çöktürme yöntemlerinin doğruluğunu test etmek amacıyla yöntem 

standart referans maddelere (TMDA 54.4 ve TMDA-70 eklemeli göl suyu ve SRM 

1568a pirinç unu) uygulanmıştır. Bu amaçla su standart referans maddesinden 25 mL’lik 

kısımlar alınarak üzerine Fe(III) ve Al(III) taşıyıcı elementlerindenin 2 mL ilave edildi. 

Her iki yöntem için de % 0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B’den 2 mL kullanıldı. Çözeltilerin 

pH’sı 9.0’a ayarlandı ve geliştirilen birlikte çöktürme öntemleri uygulandı. Pirinç unu 

için 0.10 g tartıldı ve HNO3-H2O2 çözünürleştirmesi uygulandı. 10 mL derişik HNO3 

örnek üzerine ilave edildi. Kuruluğa yakın buharlaştırma sonrası, 3 mL derişik H2O2 

eklendi. Yeniden kuruluğa yakın buharlaştırıldı. Tamamen çözünürleştirilen örnek, 5 

mL’ye saf su ile tamamlandı. Đlgili elementlerin tayini FAAS ile yapıldı. Elde edilen 

sonuçlar Tablo 4.5’te gösterilmiştir. Geri kazanma değerleri %90 - %109 arasında 

değişmiştir. 

4.4.8. Geliştirilen Birlikte Çöktürme Yöntemlerinin Su (çeşme suyu, baraj suyu ve   

          ırmak suyu) ve Gıda örneklerine Uygulaması ve Geri Kazanma Çalışmaları 

 

Bu çalışmada geliştirilen birlikte çöktürme yöntemleri, çeşme suyu, baraj suyu ve ırmak 

suyu örneklerine uygulandı. Baraj suyu Nevşehir Damsa Barajı’ndan, ırmak suyu ise 

Kızılırmak’dan alındı. Çeşme suyu Analitik Kimya Araştırma Laboratuvarı’ndan alındı. 

Baraj ve ırmak suyu örnekleri derişik HNO3 ile asitlendirildi ve membran filtreden 
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süzüldü. Analizlerde 100 ve 250 mL’lik örnek hacimleri kullanılmıştır. Geliştirilen her 

iki yöntem için de iki farklı derişimde metal eklemeli geri kazanma çalışmaları 

yapılmıştır. Sonuçlar Tablo 4.6 ve 4.7 de görülmektedir. Metal iyonlarının geri kazanma 

değerleri Fe(III)’ün taşiyıcı element olarak kullanıldığı yöntem için % 89- %104 

arasında değişirken, Al(III)’ün taşıyıcı element olarak kullanıldığı yöntem için % 93- % 

109 arasında değişmiştir . 

Geliştirilen yöntem su örneklerinin yanı sıra, kayısı, nane ve makarna örneklerine de 

uygulanmıştır. Marketten alınan örnekler 2 saat 100oC’de etüvde kurutulmuş ve 

öğütülmüştür. 0.20 g örnek tartıldıktan sonra, örnekler Bölüm 4.4.7’de anlatılan HNO3-

H2O2 çözünürleştirmesi ile çözünür hale getirilmiştir. Bu örnekler için de belirli 

derişimlerde çalışılan metal iyonlarından eklemeler yapılmış ve geliştirilen birlikte 

çöktürme yöntemleri uygulandıktan sonra, örneklerdeki metal iyonlarının tayini FAAS 

ile yapılmıştır. Sonuçlar Tablo 4.8 de görülmektedir. Geri kazanma değerleri %94 -

%104 arasında değişmiştir. 

Tablo 4.5. Standart referans maddelerin analiz sonuçları (örnek hacmi 25 mL, pirinç 

unu: 0.10 g ) 

Sertifikalı göl suyu SRM 1568a pirinç unu  
Element Sertifikalıa  

(µg L-1) 
Bulunanb  
(µg L-1) 

R (%) Sertifikalıa  
(µg g-1) 

Bulunan b  
(µg g-1) 

R (%) 

cCd(II) 145 ± 0.84 148 ± 3 102 0.022 ± 0.002 <GS - 

cMn(II) 302 ± 1.6 271 ± 3 90 20.0 ± 1.6 19.6 ± 0.3 98 

cPb(II) 444 ± 2.7 482 ± 3 109 - <GS  - 

cZn(II)    477 ± 3.1 482 ± 11 101 19.4 ± 0.5 19.4 ± 1.0 100 

 dCr(III) 438 ± 4 398 ± 14 91 - <GS - 

dPb(II) 514 ± 5 505 ± 26 98 - <GS - 

dZn(II)    537 ± 6 505 ± 53 94 19.4 ± 0.5 20.3 ± 0.2 102 

a) % 95 güven düzeyinde  
b) sx ± , n = 3 
c) Taşıyıcı element olarak Fe(III) ve sertifikalı referans madde olarak TMDA-70 

kullanıldı. 
d) Taşıyıcı element olarak Al(III) ve sertifikalı referans madde olarak TMDA-54.4 

kullanıldı. 
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Tablo 4.6. Fe(III) taşıyıcısı kullanarak çeşme suyu, baraj suyu ve ırmak suyu analiz sonuçları (pH = 9.0 , n=3 ) 
 

Çeşme suyu Baraj suyu Irmak suyu 
 

Element 

 
Örnek 
hacmi 
(mL) 

Eklenen, 
µg L-1 

Bulunan, 
µg L-1 

 
GK (%) 

Eklenen, 
µg L-1 

Bulunan, 
µg L-1 

 
GK (%) 

Eklenen, 
µg L-1 

Bulunan, 
µg L-1 

 
GK (%) 

Cd 100 - <GS  - <GS  - <GS  
  50.0 47.2 ± 1.0 94 50.0 46.4 ± 2.4 93 50.0 48.4 ± 1.6 97 
 250 - <GS  - <GS  - <GS  
  40.0 41.6 ± 1.6 104 40.0 40.0 ± 0.4 100 40.0 40.8 ± 1.1 102 

Mn 100 - 6.14 ± 0.70  - 5.70 ± 0.65  -  8.5 ± 1.0  
  50.0 56.5 ± 0.8 101 50.0 56.1 ± 1.4 101 50.0 58.8 ± 1.6 100 
 250 - 12.6 ± 0.5  - 13.3 ± 0.5  - 14.3 ± 0.8  
  40.0 53.6 ± 0.2 103 40.0 55.2 ± 0.4 105 40.0 54.7 ± 0.3 101 

Pb 100 - <GS  - <GS  - <GS  
  400 378 ± 16 95 400 376 ± 6 94 400 406 ± 12 102 
 250 - <GS  - <GS  - <GS  
  240 248 ± 2 103 240 240 ± 4 100 240 242 ± 4 101 

Zn 100 - 51.5 ± 3.8  - 13.3 ± 2.1  - 11.7 ± 1.8  
  50.0 96.2 ± 2.2 89 50.0 60.4 ± 11.0 94 50.0 58.1 ± 3.8 93 
 250 - 42.1 ± 1.5  - 13.8 ± 1.6  - 18.5 ± 1.6  
  16.0 56.6 ± 1.1 90 16.0 31.1 ± 0.8 108 16.0 33.5 ± 1.2 94 

 
 
 
 
 
 
 
 



 48 

Tablo 4.7. Al(III) taşıyıcısı kullanarak çeşme suyu, baraj suyu ve ırmak suyu analiz   sonuçları ( pH = 9.0, n=3 ) 
 

Çeşme suyu Baraj suyu Irmak suyu  

Element 

 

Örnek hacmi 

(mL) 

Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan, 

µg L-1 

 

GK 

(%) 

Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan, 

µg L-1 

 

GK (%) Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan, 

µg L-1 

 

GK 

(%) 

Cr 100 - <GS  - <GS  - <GS  

  400 390 ± 4 98 600 595 ± 12 99 400  408 ± 8 102 

 250 - <GS  - <GS  - <GS  

  240 237 ± 2 99 240 232 ± 6 97 240 234 ± 2 98 

Pb 100 - <GS  - <GS  - <GS  

  400 382 ± 10 96 400 380 ± 20 95 400 378 ± 4 95 

 250 - <GS  - <GS  - <GS  

  240 222 ± 6 93 240 230 ± 6 96 240 230 ± 6 96 

Zn 100 - 50.4 ± 3.7  - 12.2 ± 1.2  - 9.05 ± 0.78  

  50.0 101 ± 7 101 50.0 62.5 ± 2.8 101 50.0 56.1± 1.0 94 

 250 - 31.4 ± 0.8  - 14.0 ± 0.2  - 13.2 ± 1.8  

  16.0 48.9 ± 0.2 109 16.0 28.9 ± 0.6 93 16.0 29.8 ± 1.2 104 
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Tablo 4.8. Bazı gıda örneklerinin analiz sonuçları ve geri kazanma sonuçları (pH 9.0, örnek miktarı: 0.20 g, n=3 ) 
 

Kayısı Nane Makarna 

Element 
 

Eklenen 
(µg g-1) 

 

 
Bulunana 
(µg g-1) 

 
% GK  

 
Eklenen 
(µg g-1) 

 
Bulunana 
(µg g-1) 

 
% GK 

 
Eklenen 
(µg g-1) 

 

 
Bulunan 

(µg g-1) 

 
% GK 

bCd(II) - <GS  - <GS  - <GS  
 12.5 12.3 ± 0.2 98 12.5 12.3 ± 0.1 98 12.5 12.3 ± 0.2 98 

bMn(II) - 5.08 ± 0.19  - 4.87 ± 0.51  -  4.02 ± 0.18   
 12.5 17.3 ± 0.24 98 12.5 17.2 ± 0.1 99 12.5 15.8 ± 0.2 94 

bPb(II) - <GS  - <GS  - <GS  
 50 49.6 ± 0.3 99 50 49.5 ± 0.2 99 50 49.5 ± 0.1 99 

bZn(II) - 4.21 ± 0.26   4.86 ± 0.44  -  5.37 ± 0.20  
 12.5 17.0 ± 0.5 102 12.5 17.9 ± 0.5 104 12.5 17.6 ± 0.5 98 

 cCr(III) - <GS  - <GS  - <GS  
 50 49.0 ± 0.2 98 50 49.5 ± 0.2 99 50 49.4 ± 0.2 99 

cPb(II) - <GS  - <GS  - <GS   
 50 49.4 ± 0.1 99 50 49.4 ± 0.3 99 50 50.0 ± 0.2 100 

cZn(II) - 4.54 ± 0.43   4.71 ± 0.32  -  5.41 ± 0.31  
 12.5 17.4 ± 0.3 103 12.5 17.7 ± 0.2 104 12.5 17.4 ± 0.2 96 

a
sx ± , n=3. 

b Fe(III) taşıyıcı element olarak kullanıldı. 
c Al(III) taşıyıcı elemet olarak kullanıldı. 
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5. BÖLÜM 

 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

 

Bu  çalışmada, çeşitli ortamlarda eser düzeyde bulunan elementlerin (Cu, Ni, Co, Mn, 

Cr, Cd, Pb ve Zn) tayini için birlikte çöktürme yöntemini esas alan bir zenginleştirme 

yöntemi geliştirildi. Bunun için taşıyıcı element olarak Al(III) ve Fe(III), çöktürücü 

reaktif olarak kromotrop 2B kullanıldı.  

 
Geri kazanma verimlerinin pH ile değişimi şekil 4.2 ve 4.3’de verilmiştir. Al(III) 

taşıyıcısı kullanıldığında, Cr(III) pH 6-9 aralığında, Pb(II) pH 8.5-9.5’da, Zn(II) pH 8.0-

9.0 aralığında, Fe(III) taşıyıcısı kullanıldığında, Cd(II), pH 9.0‘da, Zn(II) pH 8.0-9.0‘da, 

Mn(II) ve Pb(II) ise pH 8.5-9.5 aralığında kantitatif olarak geri kazanılmıştır. Bu 

sonuçlara göre incelenen elementler için kantitatif geri kazanma değerlerinin elde 

edildiği optimum pH 9.0 olarak belirlenmiştir.  

 
Birlikte çöktürme işleminde kompleksleştirici reaktif olan %0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B 

çalışılan eser elementlerin geri kazanma verimlerine etkisi incelendi. 0-3 mL aralığında 

değişen miktarlarda % 0.5 (w/v)’lik kromotrop 2B eklenerek çöktürme işlemi 

gerçekleştirildi. Elde edilen sonuçlar şekil 4.4 ve 4.5’de gösterilmiştir. Al(III) taşıyıcı 

iken, Cr(III) 0 -2.5  mL, Zn(II) 0.5-2.5 mL  aralığında ve Pb(II) 2.0 ve 2.5 mL reaktif 

hacminde ≥ % 90 olarak kazanılmıştır. Fe(III) taşıyıcısı için, Cd(II) ve Mn(II) 0-3 mL 

reaktif hacim aralığında, Zn(II) 0-2.5 mL hacim aralığında, Pb(II) ise 2-3 mL reaktif 

hacim aralığında kantitatiftir. Al(III) taşıyıcı element iken Cr(III), ve Fe(III) taşıyıcı 

element iken Cd(II), Mn(II) ve Zn(II) iyonları reaktif yokken de kantitatif olarak geri 

kazanılmıştır. Bu elementler, muhtemelen Fe(III) ve Al(III) hidroksit çökelekleri ile 

birlikte çökmektedirler. Reaktif ilavesinin iyonların kantitatif geri kazanılma değerlerini 

düşürücü bir etkisi olmadığı görülmüştür. Her iki yöntem için de optimum kromotrop 

2B miktarı 2 mL olarak alınmıştır. 
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Đncelenen eser elementlerin geri kazanma değerlerine taşıyıcı element miktarının etkisi 

incelendi. Al(III) miktarının Cr(III), Zn(II) ve Pb(II) geri kazanma değeri üzerindeki 

etkisi şekil 4.6’da, Fe(III) miktarının Pb(II), Cd(II), Mn(II) ve Zn(II) geri kazanma 

değeri üzerindeki etkisi şekil 4.7’de görülmektedir. Şekil 4.6'da görüldüğü gibi, 2 mL 

Al(III) kullanıldığında Cr(III) ve Zn(II), ve 2-3 mL Al(III) kullanıldığında Pb(II) 

kantitatif olarak kazanıldığından optimum Al(III) miktarı 2.0 mg olarak şeçildi. 1-3 mL 

Fe(III) kullanıldığında Cd(II) ve Zn(II), 2-3 mL Fe(III) kullanıldığında Pb(II), 0.5 – 3 

mL Fe(III)  kullanıldığında Mn(II) kantitatif olarak geri kazanıldığından optimum 

Fe(III) miktarı 2.0 mg olarak seçildi. Al(III) ve Fe(III) taşıyıcı elementleri ilave 

edilmeden yapılan çalışmalarda geri kazanma değerleri %12-58 olarak elde edilmiştir. 

Bu sonuçlardan taşıyıcı elementin kullanılması gerektiği anlaşılmaktadır. 

 

Örnek hacminin analit iyonlarının geri kazanma üzerindeki etkisi incelendi. Bu amaçla 

optimum şartlarda hazırlanan değişik hacimli (20-1000 mL) model çözeltilerde analit 

iyonalrının kromotrop 2B ile birlikte çöktürülmesi gerçekleştirildi Elde edilen sonuçlar 

şekil 4.8 ve şekil 4.9’da görülmektedir. Al(III) ve Fe(III) taşıyıcılarının kullanıldığı her 

iki yöntem içinde elementlerin geri kazanıldığı hacim aralığı 20-500 mL arasındadır. 

500 mL’lik hacim sonrasında elementlerin geri kazanım değerleri %81 ile %90 arasında 

değişmektedir. 500 mL’lik örnek hacmi ve 5 mL’ lik son hacim dikkate alındığında, 100 

katlık deriştirme faktörüne ulaşılmaktadır. 

 

Geliştirilen yöntemin gözlenebilme sınırının tayini için 10 paralel kör örneğe geliştirilen 

yöntem uygulandı. Gözlenebilme sınırı değerleri, kör değerlerin standart sapmasının üç  

katı doğrunun eğimine bölünerek ve 100 katlık zenginleştirme  faktörü dikkate alınarak 

hesaplandı. Çalışmaların sonuçları Tablo 4.4’de verilmiştir. Elde edilen sonuçlara göre 

hesaplanan gözlenebilme sınırı (3s/b), 0.08-1.16 µg/L aralığında bulundu. Geliştirilen 

yöntemin doğruluğunu incelemek amacıyla TMDA 54.4 ve TMDA 70 standart referans 

maddesi ve SRM 1568a pirinç ununda eser elementlerin tayini yapıldı. Bulunan 

değerler, sertifikalı değerler ile uyumlu idi. 

 

Bu çalışmada geliştirilen birlikte çöktürme yöntemleri, çeşme suyu, baraj suyu ve ırmak 

suyu örneklerine uygulandı. Baraj suyu Nevşehir Damsa Barajı’ndan, ırmak suyu ise 
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Kızılırmak’dan alındı. Analizlerde 100 ve 250 mL’lik örnek hacimleri kullanılmıştır. 

Geliştirilen her iki yöntem için de iki farklı derişimde metal eklemeli geri kazanma 

çalışmaları yapılmıştır. Sonuçlar Tablo 4.6 ve 4.7 de görülmektedir. Metal iyonlarının 

geri kazanma değerleri Fe(III)’ün taşiyıcı element olarak kullanıldığı yöntem için % 89- 

%104 arasında değişirken, Al(III)’ün taşıyıcı element olarak kullanıldığı yöntem için % 

93- % 109 arasında değişmiştir . 

 

Geliştirilen yöntem su örneklerinin yanı sıra, kayısı, nane ve makarna örneklerine de 

uygulanmıştır. Marketten alınan örnekler 2 saat 100oC’de etüvde kurutulmuş ve 

öğütülmüştür. 0.2g örnek tartıldıktan sonra, örnekler Bölüm 4.4.7’de anlatılan HNO3-

H2O2 çözünürleştirmesi ile çözünür hale getirilmiştir. Bu örnekler için de belirli 

derişimlerde çalışılan metal iyonlarından eklemeler yapılmış ve geliştirilen birlikte 

çöktürme yöntemleri uygulandıktan sonra, örneklerdeki metal iyonlarının tayini FAAS 

ile yapılmıştır. Sonuçlar Tablo 4.8 de görülmektedir. Geri kazanma değerleri %94 - 

%104 arasında değişmiştir. 
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