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ÖZET 

 

Bu çalıĢmada, yeni bir Ģelat yapıcı reçine olarak 2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-

ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan sulfonik asit baĢarılı bir Ģekilde kullanılmıĢtır. Bu 

yeni Ģelat yapıcı reçinenin karakterizasyonu Fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi 

ve elemental analiz kullanılarak incelendi. Metal iyonlarının ekstraksiyonunu etkileyen 

pH, elüent türü ve deriĢimi, akıĢ hızı, örnek hacmi ve yabancı iyon etkisi gibi faktörler 

araĢtırıldı. ÇalıĢılan elementler için reçinenin adsorpsiyon kapasitesi 4.76-13.0 mg g
-1 

aralığında bulundu. Optimum Ģartlarda zenginleĢtirme faktörü 150 olarak elde edildi. 

Analit iyonları için gözlenebilme sınırları (3s/b) 0.23 - 1.07 µg L
−1 

aralığında idi. 

GeliĢtirilen metodun doğruluğu, standart referans madde analizi (TMDA-70 Göl Suyu, 

SPS-WW1 Batch 111-Atık Su, RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti, GBW07605 Çay) ve 

su örneklerindeki geri kazanma çalıĢmaları ile onaylanmıĢtır. Bu metot, cadde tozu, çay 

örneği, ırmak ve kuyu suyu örneklerinde eser düzeydeki Cd(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) 

ve Pb(II) deriĢimini belirlemek için uygulanmıĢtır. 

 

Anahtar Kelimeler:  Sentez, Karekterizasyon, ġelat yapıcı reçine, Eser metal, Alevli 

AtomikAbsorpsiyon Spektrometresi. 
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ABSTRACT 

 

A new chelating resin, poly (2-thiozylmethacrylamide -co-divinylbenzene -co-2-

acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) was successfully prepared in the present 

work. Its characterization was studied by Fourier transform infrared spectroscopy and 

elemental analysis. Several factors affecting the extraction of the metal ions including 

pH, the eluent type and concentration, flow rate, sample volume, and effect of 

interfering ions were investigated. The adsorption capacity of the resin for the elements 

studied was found in the range of 4.76-13.0 mg g
-1

. A preconcentration factor of 150 

was achieved at the optimum conditions. The limits of detection (3s/b) varied from 0.23 

to 1.07 µg L
−1

. The method validation was performed by analysing certified reference 

materials (TMDA-70 Fortified lake water, SPS-WW1 Batch 111-Wastewater, RM 8704 

Buffalo river sediment, GBW07605 Tea) and spiked water samples. The method was 

applied to separate and determine the trace levels of Cd(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) and 

Pb(II) in the well water, river water, street sediment, and tea samples. 

 

Keywords: Synthesis; Characterization; Chelating resin; Trace metal; Flame atomic 

absorption spectrometry. 
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GĠRĠġ 

 

 

Endüstriyel geliĢim, hızlı nüfus artıĢı, kentleĢme ve bunun gibi ilerlemeler gerek enerji 

gerekse üretimde artıĢa neden olmuĢtur. Bu durum canlılar için hayati önem taĢıyan 

hava, su ve toprak kirlenmesine neden olmuĢtur. Bu sebeple su, toprak ve hava gibi 

çevresel örneklerin analizi ve eser element analizi analitik kimyanın en önemli araĢtırma 

konuları arasına girmiĢtir [1]. 

 

Eser analiz kimyada olduğu kadar birçok bilim dalında büyük bir öneme sahiptir. Eser 

elementlerin tayinleri düĢük deriĢim düzeyleri ve ortam bileĢenlerinin bozucu etkileri 

gibi sıkıntılar yüzünden sorunludur. Bu problemin çözümü için genel olarak ayırma 

zenginleĢtirme yöntemlerine baĢvurulmaktadır. Bu yöntemler arasında ekstraksiyon, 

adsorpsiyon ve birlikte çöktürme yaygın olarak kullanılmaktadır. Eser metal iyonlarının 

bir katı faz üzerinde adsorpsiyonunu ve elüsyonunu esas alan katı faz ekstraksiyon 

yöntemleri de bu amaçla günümüzde yoğun ve popüler olarak kullanım alanı 

bulmaktadır [2-7]. 

 

Ağır metaller çevresel su örneklerinde (göl suyu ve deniz suyu gibi) genellikle eser 

düzeylerde (mg/L ya da μg/L) bulunurlar. Eser düzeylerdeki ağır metallerin modern 

enstrümantal cihazlar ile doğrudan tayini, hem düĢük deriĢimlerde bulunmasından hem 

de ortam bileĢenlerinin giriĢimlerinden dolayı sınırlı duyarlılık ve seçimliliğe sahiptir. 

Bu yüzden, eser elementlerin analizden önce bir ayırma/zenginleĢtirme iĢlemine tabii 

tutulması çok önemli bir gereksinimdir. 

 

Eser metal iyonlarının katı faz ektraksiyonu ile zenginleĢtirilmesi çalıĢmalarında, kolon 

dolgu maddesi olarak birçok doğal ve yapay madde kullanılmaktadır. Bunlar arasında 

Amberlite XAD, silikajel, C-18, naftalin türü reçineler vb. sayılabilir. Adsorpsiyon ile 



2 

 

zenginleĢtirme çalıĢmalarında, analitin organik ve anorganik kompleks yapıcı 

maddelerle oluĢturduğu kompleksin adsorpsiyonu gerçekleĢtirilmektedir. Katı faz 

üzerinde tutulan kompleks uygun bir elüsyon çözeltisi ile elüe edilir. Elüsyon 

çözeltisinin içeriği atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indüktif eĢleĢmiĢ 

plazmalı atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indüktif eĢleĢmiĢ plazmalı kütle 

spektroskopisi (ICP-MS), vb enstrümantal yöntemlerle tayin edilmektedir [8]. 

 

ġelat yapıcı reçineler ile zenginleĢtirme çalıĢmalarında, eser metal içeren çözeltiler Ģelat 

yapıcı kolon dolgu maddesi ile muamele edilerek, analitin hem bulunduğu ortamdan 

ayrılması hem de uygun bir elüsyon çözeltisi ile elüe edilerek deriĢtirilmesi sağlanmıĢ 

olup elüat çözeltisinin metal içeriği atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indüktif 

eĢleĢmiĢ plazmalı atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indüktif eslemeli plazmalı 

kütle spektroskopisi (ICP-MS), vb. enstrümantal yöntemlerle tayin edilmektedir [9-14]. 

 

Bu çalıĢmada Bozok Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü‟nde 

sentezlenmiĢ Ģelat yapıcı 2-tiazol metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-

metil-1-propan sulfonik asit reçinesi ile dolgulu kolonda Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+  

iyonlarının ayırma/zenginleĢtirmesi için yeni bir yöntem geliĢtirilmiĢtir. Ni
2+

, Co
2+

, 

Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+

 iyonları Ģelat yapıcı polimer üzerinde adsorplanmıĢ ve tutunan 

iyonlar 1M HNO3 ile elüe edilerek geri kazanılmıĢtır. Elüattaki Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 

ve Pb
2+ 

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanılarak tayin edilmiĢtir. 

GeliĢtirilen bu yöntemde pH etkisi, elüent türü, hacmi ve deriĢimi, örnek çözeltisinin 

akıĢ hızı, örnek hacmi ve giriĢim yapan iyonların etkisi incelenmiĢtir. Yöntem 

istatistiksel olarak değerlendirilerek gözlenebilme sınırı ve kesinlik değerleri 

bulunmuĢtur. Yöntemin doğruluğu için SRM (TMDA-70 Eklemeli Göl Suyu ve SPS-

WW1 Batch 111-atıksu) ve (RM 8704 Buffalo ırmak sedimenti ve GBW07605 çay)  

analizleri yapılmıĢtır. GeliĢtirilen bu yöntem ırmak suyu, kuyu suyu, çay ve cadde 

sedimenti örneklerinde Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+

 nin örnek matriksinden ayrılması 

ve zenginleĢtirilmesi için uygulanmıĢtır. 
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1. BÖLÜM 

   GENEL BĠLGĠLER 

 

1.1. Eser Element Analizi Ve ZenginleĢtirme Yöntemleri 

 

Eser deriĢimi olarak kabul edilen deriĢim aralığı, geliĢen analiz tekniklerine bağlı olarak 

değiĢim göstermiĢtir. 1940 yılına kadar %10
–1

 – 10
–2

 çok seyrek olarak ta %10
–3

 eser 

olarak kabul edilirken 1950‟de %10
–3

 – 10
–5

, 1965‟te ise %10
–6

 – 10
–8

 eser deriĢimi 

olarak belirtilmiĢtir. Ġlk isimlendirme ve sistematik yaklaĢım 1973‟de Kaiser tarafından 

yapılmıĢ ppm (μg/mL) ve ppb (μg/L) tanımları verilmiĢtir. Bugünkü yaygın kullanım 

sekline göre ise %10
–2

 – 10
–6

 deriĢim aralığı eser, %10
-6 

nın altındaki deriĢimler ise ultra 

eser olarak bilinmektedir [6-8]. 

 

Eser elementler, matriks olarak adlandırılan örneğin temel bileĢenlerinin bulunduğu 

ortam içinde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller, bileĢikler, su, sulu 

çözeltiler, organik ve biyolojik maddelerden oluĢabilir. ġayet eser analize ortamın etkisi 

yoksa ve eser elementlerin ortam içindeki deriĢimi kullanılacak yönteme göre yeterince 

yüksek ise böyle ortamlar uygun analiz ortamlarıdır. Birçok 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 deriĢimi, analiz yöntemine göre belirli bir düzeyin üzerinde olmalıdır. Aksi 

takdirde alınan sinyal, aletin zemin sinyalinin altında kalır. 

 

Aynı deriĢimde bulunan eser elementlerin farklı ortamlarda farklı büyüklükte analitik 

sinyaller oluĢturduğu iyi bilinen baĢka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” 

adını alır. Eser analizde kullanılan aletli yöntemlerin bağıl yöntemler olduğu 

düĢünülürse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin birbirine 
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benzetilmesi istenir. Standart hazırlanması eser element analizlerinin önemli 

problemlerinden birisidir.  

Eser element analizi esnasında çeĢitli problemlerle karĢılaĢılabilir. Bu problemlerden 

bazıları aĢağıda belirtilmiĢtir [3,6-8]: 

1- Eser element deriĢiminin tayinin yapılamayacak kadar küçük deriĢimde olması. 

2-Çok küçük miktardaki baĢlangıç örneğinde ana bilesen, yan bilesen ve eser 

elementlerin analizi. 

3- Büyük miktardaki bir örnekten tayini yapılacak eser elementlerin ayrılması. 

4-Ortam giriĢimlerini(matriks etkisini) önlemek ve tayin kapasitesini artırmak için 

analiti ortamdan ayırmak ve küçük bir hacimde toplamaktır [6]. 

 

1.1.1. Ayırma ve ZenginleĢtirme Yöntemleri 

 

Eser element deriĢiminin tayininde gözlenebilir sinyal elde edilebilmesi için eser 

deriĢimi gözlenebilme sınırının (sinyal/gürültü oranının) üzerinde olmalıdır. Aksi 

takdirde gözlenebilir bir sinyal elde edilemez. Böyle durumlarda analiti gerek uygun 

ortam içine almak, gerekse küçük hacimde toplayarak deriĢtirmek amacıyla ayırma ve 

zenginleĢtirme iĢlemleri uygulanır. 

 

Ayırma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasında değiĢik oranda dağılması esasına 

dayanır. Bütün ayırma yöntemlerinde katı-sıvı, sıvı-sıvı, sıvı-gaz ve katı-gaz seklinde 

olabilen iki faz bulunmaktadır. Eser element analizinde genel olarak ayırma 

yöntemlerinin 3 ayrı uygulaması vardır. Bunlar; 

 

1. Makro – Mikro Ayırma: Ana bilesen numuneden uzaklaĢtırılırken, eser bileĢenler 

çözeltide kalır. 

2.Mikro– Makro Ayırma: Eser bileĢenler katı veya çözülmüĢ numuneden kurtarılırken 

ana bilesen çözeltide kalır. 

3. Mikro – Mikro Ayırma: Eser bileĢenler diğer eser bileĢenlerden ayrılır.  

 

Eser analizde ilk uygulama pek kullanılmaz. Çünkü ana bilesen ayrılırken, beraberinde 

eser elementleri de sürükleyebilir. Diğer iki uygulama eser analizde daha çok 

kullanılmaktadır. ZenginleĢtirme yöntemleriyle eser elementler giriĢim yapan ortam 
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bileĢenlerinden ayrılarak daha küçük hacim içerisine alınıp deriĢtirilir. ZenginleĢtirme 

yöntemlerinin değerlendirilmesinde iki önemli kriter kullanılır. Bunlardan birincisi; 

 „Geri Kazanma Verimi‟dir (R) ve aĢağıdaki formülle hesaplanır. 

 

Burada; 

Qo = Örnekte bulunan analiz elementinin miktarı 

Q = ZenginleĢtirme sonrası, ikinci ortamdaki analiz elementinin miktarıdır. 

 

Ġdeal bir ayırmada R, %100 olmalıdır. Fakat büyük geri kazanma değerine ulaĢmak her 

zaman mümkün değildir. DüĢük deriĢimlerde çalıĢıldığında %90 veya %95‟lik geri 

kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olarak kabul edilir. Ġkinci 

terim ise zenginleĢtirme katsayısıdır[6-8].  

 

Burada M matriksi, T ise analiti ifade eder. 

CM ve QM: Numunedeki analit ve matriks miktarı 

CT ve QT: ZenginleĢtirme sonrası ikinci ortamdaki analit ve matriks miktarı. 

FT/M: zenginleĢtirme faktörü [7-8]. 

 

Eser analizde zenginleĢtirme yöntemleri önemli fonksiyonlar üstlenmektedir. 

ZenginleĢtirme teknikleriyle; 

1. Eser element miktarının, ortam miktarına oranı artırılır. 

2. Orijinal ortam bileĢenleri (matriks) yerine, yeni ve tayin tekniği için uygun ortam 

oluĢturulur. 

3. Özellikle çözme iĢlemiyle kombine olarak kullanılan zenginleĢtirme iĢlemiyle, 

    yeni ortamda analit homojen dağılma gösterir. 

4. Kalibrasyon için gerekli standart hazırlaması kolaylaĢır. 

 

Eser element zenginleĢtirme yöntemleri seçilirken Ģu ölçütler dikkate alınmalıdır; 

1. ZenginleĢtirme yöntemini takip eden tayin yöntemi 
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2. Ġstenilen eser element sayısı 

3. Eser elementlerin en düĢük deriĢim sınırları 

4. Yöntemin geri kazanma değeri 

5. ZenginleĢtirme faktörü 

6. Kontaminasyon 

7. Örnek büyüklüğü 

8. Örnek sayısı 

9. Tekniğin karmaĢıklığı 

10. ZenginleĢtirme için geçen süre 

11. Fiyat ve laboratuar Ģartları 

Eser element analizinde kullanılan bazı zenginleĢtirme yöntemleri Ģunlardır: 

 

1.1.1.1. Ekstraksiyon Ġle ZenginleĢtirme 

 

Ekstraksiyon yöntemi kimyanın ayırmada kullanılan en eski yöntemlerinden biridir. 

Ekstraksiyon bir kimyasal bileĢiğin bir sıvı fazdan bununla karıĢmayan baĢka bir sıvı 

içerisine geçme iĢlemidir. Eser element uygulamalarında ekstraksiyon yönteminin bir 

fazı genellikle su diğer fazı ise su ile karıĢmayan uygun bir organik çözücüdür. Ya da 

bazen biri polar diğeri polar olmayan bir çözücü seçilir. 

 

Bir çözünenin birbiri ile karıĢmayan iki çözücü arasında dağılımını ifade etmek için iki 

terim kullanılır: Dağılma katsayısı ve dağılma oranı. Bu iki terimin arasındaki farkın 

açık bir Ģekilde anlaĢılması önemlidir [4].   

 

Dağılma Katsayısı 

Dağılma katsayısı, çözünen bir türün birbiri ile karıĢmayan iki çözücü arasındaki 

dağılımını ifade eden bir denge sabitidir. Örneğin organik bir çözünenin (A) sulu bir 

çözeltisi, hekzan gibi herhangi bir organik çözücü ile çalkalandığında hemen aĢağıdaki 

eĢitlikle gösterilen bir denge kurulur: 

 

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazı gösterir. Ġdeal olarak iki fazdaki A türünün 

oranı sabit olup A‟nın toplam miktarından bağımsızdır. Yani herhangi bir sıcaklıkta Ģu 

ifade yazılabilir. 
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Burada, denge sabiti Kd dağılma katsayısı adını alır. Köseli parantez içindeki terimler, 

gerçek iki çözeltideki A türünün aktivitesidir, ancak çoğu kez ciddi bir hataya sebep 

olmadığı için molar deriĢimler de kullanılabilir. Kd, çoğunlukla A‟nın iki çözeltideki 

çözünürlüklerinin oranına yaklaĢık olarak eĢittir. Tabi ki burada sıcaklıkta önemli bir 

faktördür. 

 

Çözünen tür iki çözücüde farklı Ģekilde kümelenmiĢ olarak bulunuyorsa, denge su 

Ģekilde olur: 

xAy (suda) yAx (org) 

ve dağılma katsayısı Ģöyledir: 

 

 

 Dağılma Oranı 

 

Bir analitin dağılma oranı D, analitin birbiri ile karıĢmayan iki çözücüdeki analitik 

deriĢimlerinin oranı olarak tanımlanır. Görüldüğü gibi sadece deriĢimlerin bir birine 

olan oranıdır. AĢağıdaki eĢitlikte belirtildiği gibi basit bir sistem için, dağılma oranı 

dağılma katsayısıyla aynıdır. Ancak, daha karmaĢık sistemler için bu iki büyüklük 

birbirinden oldukça farklı olabilir. Bu yüzden bu iki terim arasındaki fark oldukça iyi 

anlaĢılmalıdır. 

Burada Corg ve Csuda HA‟nın iki fazdaki molar deriĢimleridir. 

 

Kısaca Dağılma katsayısı, türün molar deriĢimlerinin bir oranıdır. Dağılma oranı ise, 

analitik molar konsantrasyonların bir oranıdır [6-7].   
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1.1.1.2. Katı Faz Ekstraksiyonu 

 

Katı faz ekstraksiyonunun temel prensipleri sıvı-sıvı ekstraksiyonuna benzerdir. Her iki 

metot, çözünen türlerin iki faz arasındaki dağılımını içermektedir. Ancak, katı faz 

ekstraksiyonu, sıvı-sıvı ekstraksiyonundaki gibi birbirine karıĢmayan iki sıvı faz yerine, 

analitin bir sıvı (örnek ortamı) ve bir katı (adsorban) faz arasındaki dağılmasını 

içermektedir. Bu teknik, analitlerin çözeltiden adsorpsiyon ile bir katı adsorban üzerinde 

zenginleĢtirilmesine ve saflaĢtırılmasına imkân verir. Temelde bu yöntem, sıvı örneğin 

kartuĢ, reçine ya da bir disk gibi analitleri tutan bir kolondan geçirilmesi ve daha sonra 

tutunan analitlerin uygun bir çözücü ile geri kazanılmasını içermektedir [2]. 

 

Katı Faz Ekstraksiyonunun Temel Prensipleri 

 

Bir katı faz ekstraksiyonu metodu daima birbirini takip eden 3 veya 4 basamaktan 

oluĢur. 

 

Birinci basamak, katı adsorbanın örneğin çözücüsüyle aynı olan uygun bir çözücü 

kullanılarak Ģartlandırılmasıdır. Bu basamak çok önemlidir. Çünkü bu basamak, dolgu 

maddesinin ıslanmasını ve fonksiyonel grupların solvatize olmasını sağlar. Buna 

ilaveten, baĢlangıçta katı adsorban üzerinde bulunabilecek kirlilikleri uzaklaĢtırır. Hatta 

bu basamak kolon içerisinde bulunan havayı uzaklaĢtırır ve boĢ hacimlerin çözücü ile 

dolmasını sağlar. ġartlandırıcının seçimi çözücünün ve katı adsorbanın türüne bağlıdır. 

ġartlandırma ve örnek muamele basamakları arasında katı adsorbanın kurumasına izin 

verilmemelidir. Aksi takdirde, analitler yeterli bir Ģekilde tutunmaz ve düĢük geri 

kazanmalar elde edilir. ġayet, adsorban birkaç dakikadan daha uzun süre kuru kalırsa, 

tekrar Ģartlandırılmalıdır. 

 

Ġkinci basamak, katı adsorban içerisinden örneğin süzülmesidir. Kullanılan sisteme 

bağlı olarak, örnek hacimleri 1 mL‟den 1 L‟ye kadar değiĢebilmektedir. Örnek, kolona 

yerçekimi, pompalama, vakum yardımıyla çektirilerek ya da bir otomatik sistem ile 

verilebilir. Örneğin adsorban içerisindeki akıĢ hızı analitlerin yeterli tutunmasına imkân 

sağlayacak kadar yavaĢ ve aĢırı süreden kaçınacak kadar yüksek olmalıdır. Bu basamak 

süresince, analitler katı adsorban üzerinde deriĢtirilir. Hatta ortam bileĢenleri katı 
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adsorban ile tutulsa bile, bunların bir kısmı kolondan geçer, böylece örneğin kısmi 

saflaĢtırılması (ortamın ayrılması) sağlanmıĢ olur. 

 

Üçüncü basamak (isteğe bağlıdır), analitleri kolondan uzaklaĢtırmaksızın, katı 

adsorban üzerinde tutulmuĢ olan ortam bileĢenlerini bertaraf etmek için katı adsorban 

düĢük elüsyon Ģiddetinde uygun bir çözücü ile yıkanabilir. 

Dördüncü basamak, tutunan ortam bileĢenlerini almayacak uygun bir çözücü ile 

analitlerin elüsyonundan oluĢur. Çözücü (elüent) hacmi analitlerin kantitatif geri 

kazanılmasını sağlayacak Ģekilde ayarlanmalı ve buna ilaveten, elüent akıĢ hızı ise 

yeterli elüsyonun sağlanması için doğru bir Ģekilde ayarlanmalıdır [15]. 

 

Yıkama/ġartlandırma Yükleme(örnek 

muamelesi) 

Yıkama Elüsyon 

 

 

 

ġekil 1.1. Katı faz ekstraksiyonu uygulama basamakları. 

 

Eser Elementlerin Adsorban Üzerinde Tutunması 

 

Eser elementlerin katı adsorban üzerinde adsorpsiyonu zenginleĢtirme iĢlemi için 

gereklidir. (ġekil 1.2.). Tutunma mekanizması adsorbanın türüne bağlı olmakla birlikte, 

basit adsorpsiyon, Ģelat (kelat) oluĢumu ya da iyon değiĢtirme seklinde olabilir. Hatta 

eser elementler için iyon çifti katı faz ekstraksiyonu bile kullanılabilir. 
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     1.Tutunma 

 

2.Elüsyon 

 

3.Matriks Etkileri 

 

 

ġekil 1.2. Katı adsorban yüzeyinde meydana gelen etkileĢimler. F, fonksiyonel grup; 

TE, eser element; MS, matriks çözücüsü; MI, matriks iyonları; ES, 

elüsyon çözücüsü [9]. 

 

1.1.1.2.a) Basit Adsorpsiyon 

 

Eser elementler, katı faz üzerinde genellikle Van Der Waals kuvvetleri ya da hidrofobik 

etkileĢimler vasıtasıyla adsorbe olmaktadır. Hidrofobik etkileĢimler, katı adsorbanın 

non-polar olduğu durumda gerçekleĢir. Bu türün en yaygın adsorban tipi oktadesil-bağlı 

silikadır (C18-silika). Son zamanlarda, ters polimerik fazlar ortaya çıkmıĢtır. Özellikle 
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sitiren-divinil benzen kopolimeri, analitin yapısında π-elektronları bulunduğu 

durumlarda ilave π-π etkileĢimleri sağlar. Elüsyon, genellikle metanol ve asetonitril gibi 

organik çözücülerle yapılır. Ancak, pek çok eser element türü iyonik yapıda olduğu için 

bu tür adsorbanlar üzerinde tutunmazlar. 

 

1.1.1.2.b) ġelat OluĢumu 

 

Birçok fonksiyonel grup atomu eser elementler ile Ģelat oluĢturmaya elveriĢlidir. Azot 

(N, aminler, azo grupları, amitler, nitriller gibi fonksiyonel gruplarda bulunur.), Oksijen 

(O, karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil gibi fonksiyonel gruplarda 

bulunur.) ve sülfür (S, tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler gibi fonksiyonel gruplarda 

bulunur.) en sıklıkla kullanılan atomlardır. Fonksiyonel grubun niteliği ligandın eser 

elementlere seçimliliği hakkında fikir verir. Genel olarak, verilen bir ligand için, O 

içeren gruplarda, Na
+
, Mg

2+
, Ca

2+
 gibi alkali ve toprak alkali metal iyonları ile Fe

2+
, 

Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Pb
2+

 ve Mn
2+

 gibi geçiĢ metali iyonları; N ve S içeren gruplarda 

ise, geçiĢ metali iyonları ile Cd
2+

 ve Hg
2+

 metal iyonları yarıĢma içerisindedir. Alkali ve 

toprak alkali metal iyonları ile Cd
2+

 ve Hg
2+

 metal iyonları arasındaki yarıĢma nispeten 

zayıftır. 

 

ġelat yapıcı reaktifler, eser elementlerle Ģelat (kelat) oluĢturmak üzere doğrudan örneğe 

ilave edilebilir. OluĢan metal Ģelatları uygun bir adsorban üzerinde daha iyi tutunur. Bir 

diğer alternatif ise fonksiyonel Ģelat yapıcı grubun adsorban içerisine katılmasıdır. Bu 

amaçla aĢağıdaki üç farklı metot kullanılabilir; 

1. ġelat yapıcının fonksiyonel gruplarını içeren yeni bir adsorbanın sentezlenmesi 

(yeni adsorban sentezi). 

2. ġelat yapıcının adsorban üzerine kimyasal olarak bağlanması (immobilizasyon). 

3. ġelat yapıcının adsorban üzerine fiziksel olarak bağlanması (impregnasyon). 

Pratikte, kullanımı en basit olanı üçüncü metottur. Fakat bu metodun en büyük 

dezavantajı, örnek muamelesi ve elüsyon süresince Ģelat yapıcının adsorban üzerinden 

zamanla ayrılması ve bunun sonucunda impregne adsorbanın kullanım ömrünün 

azalmasıdır [15]. 
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1.1.1.2.c) Ġyon DeğiĢtirme 

 

Ġyon değiĢtirme tekniği eser element zenginleĢtirilmesinde çok geniĢ uygulama alanı 

bulan bir yöntemdir. Ġyon değiĢtirme yöntemi pratikte üç Ģekilde yapılabilir. Bunlardan 

birincisi çözelti ve iyon değiĢtiricinin aynı kapta etkileĢtirildiği çalkalama tekniğidir. 

Ġkincisi örnek çözeltisinin iyon değiĢtirici kâğıt veya membran filtreden geçirilerek eser 

elementlerin tutulduğu filtrasyon tekniğidir. Üçüncü teknik ise uygulamada en çok 

kullanılan ve iyon değiĢtirme yöntemi denince ilk akla gelen kolon tekniğidir. 

Çalkalama tekniğinde eser element iyonunun bulunduğu çözelti, reçine ile çalkalanır. 

Belli bir süre dağılma dengesinin kurulması beklenir. Süzme ile reçine çözeltiden 

ayrılır. Reçine uygun çözeltilerle etkileĢtirilip eser elementler çözelti teknikleri ile tayin 

edilebileceği gibi, direkt katı analiz teknikleriyle de tayin edilebilir. Filtrasyon 

tekniğinde, örnek çözelti iyon değiĢtirici kâğıt veya membran filtren geçirilir. Filtre 

doğrudan veya bozundurularak eser elementler tayin edilir. 

 

Kolon tekniğinde, iyon değiĢtirici reçine ile dolgulu kolondan eser elementleri içeren 

büyük hacimli çözeltiler geçirilerek seçimli olarak tutunmaları sağlanır. Tutunan bu eser 

elementler daha küçük hacimli bir elüent ile alınır. Bu son hacim buharlaĢtırma ile daha 

da azaltılabilir. Ġyon değiĢtirici seçiminde fonksiyonel grupların seçimliliği, değiĢtirme 

kapasitesi, değiĢtirme hızı, iyon değiĢtiricinin rejenerasyonu ve uygun elüent 

kullanılması dikkat edilecek hususlardır [8]. 

 

1.1.1.3. Uçurma ile ZenginleĢtirme 

 

Kolay uçucu veya kolaylıkla uçucu bileĢenlerine dönüĢtürülebilen bazı elementler için 

son derece uygun bir yöntemdir. Uçurma ile zenginleĢtirmede matriks ile eser element 

arasında uçuculuk farkının büyük olması gerekir. Aynı zamanda eğer uçurma yapılacak 

örnek bir sıvı ise ve örnek hacmi yüksek değerlerde ise bu teknik kullanıĢlı değildir. 

Uçurma ile ayırma iĢlemi iki Ģekilde yapılabilir. Hem matriks hem de eser element 

uçurularak ayrılabilir. Ancak inorganik analizde metallerin uçurma ile 

zenginleĢtirilmeleri yaygın değildir [12].  
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1.1.1.4.Birlikte Çöktürme 

 

Bu yöntem, sıvı fazda çözünen maddelerin, oluĢturulan çökelek üzerinde safsızlık 

olarak toplanmaları biçiminde tanımlanır. Bu olayın mekanizması; hapsetme, karıĢık 

kristal oluĢumu ve adsorpsiyon ile açıklanır. Birlikte çöktürme olayı çökeleğin çok saf 

elde edilmesi istendiği zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte eser elementlerin 

ayrılmasında ve zenginleĢtirilmesinde tercih edilen bir olaydır. Geleneksel çöktürme 

yöntemleriyle bir sulu çözeltide 1 ppm (1mg/L)‟den daha düĢük deriĢimlerde bulunan 

eser elementlerin kantitatif olarak çöktürülmesi zor veya mümkün değildir. Eser 

element ile çöktürücü reaktifin oluĢturacağı bileĢiğin çözünürlük çarpımı çok küçük olsa 

dahi, çözeltide kolloidal çökeleklerin oluĢumu veya küçük miktardaki çökelekler, 

geleneksel çöktürme tekniklerinin kullanılmasını engeller. Bu nedenle genellikle eser 

elementlerin zenginleĢtirilmesinde birlikte çöktürme yöntemi kullanılmaktadır. Birlikte 

çöktürme yöntemi, çözeltide bulunan eser elementlerin toplayıcı veya taĢıyıcı çökelek 

olarak adlandırılan, miligram düzeyindeki inorganik veya organik karakterli bir çökelek 

üzerinde, meydana gelen çeĢitli mekanizmalar sonucu toplanmasıdır. Bu yöntemin 

temelini oluĢturan birlikte çöktürme olayı, çökeleğin çok saf elde edilmesi istendiği 

zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginleĢtirilmesinde tercih edilen 

bir olaydır [7-12] . 

 

1.1.1.5.Elektrolitik Biriktirme 

 

Elektroliz, eser miktardaki ağır metallerin, çeĢitli çözeltilerden ayrılması için de uygun 

bir yöntemdir. Elektrot türü ve Ģekli, elektroliz hücresi, elektrolit ve örneğin bileĢimi ve 

diğer deneysel değiĢkenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine büyük ölçüde etki 

eder. Eser elementlerin zenginleĢtirilmesinde, en çok kullanılan yöntem, potansiyel 

kontrollü elektroliz yönteminin yanı sıra sıyırma yöntemleri de yaygın olarak 

kullanılır[13]. 

 

1.1.1.6.Adsorpsiyon Ġle ZenginleĢtirme 

 

Bir katının ya da bir sıvının sınır yüzeyindeki deriĢim değiĢmesi olayına adsorpsiyon 

denir. Bu olay gaz, sıvı ya da herhangi bir çözeltiden çözünene ait molekül veya 

iyonların katı bir madde yüzeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya çıkar. DeriĢimin artısı 
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durumuna pozitif adsorpsiyon, azalısı durumuna da negatif adsorpsiyon denir. 

Adsorpsiyon olayını etkileyen faktörlerin basında adsorban maddelerin fiziksel ve 

kimyasal özellikleri gelir. Katılar, metaller ve plastikler az veya çok adsorplama gücüne 

sahiptirler. Adsorplama gücü yüksek olan bazı doğal katılar kömürler, killer, zeolitler ve 

çeĢitli metal filizleri, yapay katılar ise aktif kömürler, silikajeller ve özel polimerlerdir. 

Adsorplama gücü yüksek olan katılarda adsorplanan madde miktarı yüzey büyüklüğü ve 

gözenekli yapıya bağlı olarak değiĢir [15,16]. 

 

1.1.1.7. Kromatografik Ayırma Ġle ZenginleĢtirme 

 

Kromatografi, bilimin tüm dallarında uygulaması bulunan güçlü bir ayırma yöntemidir. 

Kromatografi yirminci yüzyılın basında Rus botanikçi Mikhail Tswett tarafından 

bulunmuĢtur ve onun tarafından isimlendirilmiĢtir. Günümüzde ise özellikle numune 

çok bileĢenli ve karmaĢık ise, ayırma çoğunlukla kromatografi ve elektroforez ile 

yapılmaktadır. Kromatografi kompleks karıĢımlarda bulunan birbirine yakın özellikteki 

maddeleri ayırmak için kullanılan bir çok farklı yöntemi içerir; bu ayırmaların çoğu 

baĢka yöntemlerle yapılmaktadır. Bütün kromatografik ayırmalarda numune gaz, sıvı 

veya bir süper kritik akıĢkanı olan hareketli faz ile taĢınır. Bu hareketli faz bir kolonda 

veya bir katı yüzeyde sabitleĢtirilmiĢ kendisi ile karıĢmayan bir durgun faz içinden 

geçmeye zorlanır. Bu iki faz numune bileĢenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farklı 

oranlarda dağılacağı Ģekilde seçilir. Durgun faz tarafından kuvvetli tutulan numune 

bileĢenleri yavaĢ hareket ederler. Bu hareket hızlarının farklılığı sonucu, numune 

bileĢenleri birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farklı 

bantlar veya bölgeler seklinde ayrılırlar[17]. 

 

1.1.1.8. Kolon Kromotografisi Ġle Eser Element ZenginleĢtirme Teknikleri 

 

Kolon kromotografisi ile eser elementlerin zenginleĢtirilmesi uzun süredir kullanılan 

yöntemlerdendir. Yöntemin temeli kısaca Ģu Ģekildedir: Bir kolona yerleĢtirilmiĢ ve pH 

gibi ortam Ģartları ayarlanmıĢ katı faz üzerinden belli akıĢ hızında geçirilen örnekte 

bulunan analit ve matriks bileĢenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da 

moleküllerinin tutunmaması ile birbirinden ayrılmıĢ olur. Kolonda kalabilecek matriks 

bileĢenleri, kolonun yıkanmasıyla uzaklaĢtırılır. Analit ise belli hacimde elüent çözeltisi 

(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik çözücülü çözeltileri) kullanılarak bir 
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kaba elüe edilir. Eluat (elüe edilmiĢ analit çözeltisi) hacmi örnek hacminden az ise bu 

durumda zenginleĢtirme de yapılmıĢ olur [18]. 

 

Uygulama teknikleri açısından katı faz ekstraksiyonu dört ana grupta toplanabilir: 

 

1.1.1.8.a) Modifiye EdilmemiĢ Reçineler Üzerinde Ayırma ve ZenginleĢtirme 

 

Bu yöntemde reçine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan reçine üzerindeki 

fonksiyonel gruplar ya da adsorban özelliği kullanılarak ayırma iĢlemi gerçekleĢtirilir. 

Kullanılan katı adsorban doğal olabileceği gibi yapay reçineler de olabilir [19]. Eser 

elementin tutunması için ise reçinenin yüzey alanı önemli bir yer tutmaktadır.  

 

1.1.1.8.b) Ġmpregne (DoyurulmuĢ) Reçineler Üzerinde Ayırma ve ZenginleĢtirme 

 

Yöntem, katı adsorbanın Ģelat yapıcı bir reaktif çözeltisinin içinde bir süre çalkalanması 

veya çözeltinin kolona doldurulmuĢ adsorban üzerinden geçirilmesi sonucu adsorban 

yüzeyinin Ģelatlayıcı hale getirilmesiyle uygulama alanı bulur [20-22]. Adsorban yüzeyi 

ile Ģelatlayıcı arasında adsorpsiyona dayalı fiziksel bir kuvvet mevcuttur. Yöntem pratik 

olmakla birlikte kullanım ömrü sınırlıdır. 

 

1.1.1.8.c)Ġmmobilize (Kimyasal Bağlı) Reçineler Üzerinde Ayırma ve 

ZenginleĢtirme 

 

Ġmmobilizasyon iĢlemi, katı adsorbanın yüzeyine Ģelat yapıcı grupların kimyasal iĢlemle 

bağlanması temeline dayanır. ġelat yapıcı reaktif ile reaksiyona hazır hale getirilmiĢ katı 

adsorban reaksiyona sokulur. Böylece adsorban yüzeyi ile Ģelatlayıcı arasında kimyasal 

bir bağ oluĢarak yeni bir Ģelatlayıcı yüzey elde edilmis olur. Elde edilen adsorban 

kullanım ömrü açısından oldukça avantajlıdır [23-25]. 

 

1.1.1.8.d)  Ġmprinted (Baskılı) Reçineler Üzerinde Ayırma ve Zenginlestirme 

 

Bu yöntemde ise polimerizasyona uğrayacak monomerler herhangi bir ağır metalle Ģelat 

kompleksi oluĢturduktan sonra polimerleĢerek katı adsorbanı oluĢturur. Bu adsorban 

uygun bir elüentle isleme sokularak üzerindeki ağır metal elüe edilir. Böylece adsorban 
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üzerinde o ağır metale ait boĢluklar oluĢturularak katı fazın belirli bir ağır metal için 

spesifik olması sağlanır. Diğer reçinelere göre matriks etkisi daha az görülür [26-29]. 

 

1.1.2 ġelat Yapıcı Reçine Kullanılarak Daha Önce YapılmıĢ ÇalıĢmalar  

 

Somsupang ve ark. polistiren-divinilbenzen Ģelat yapıcı reçine kullanarak sulu 

ortamlardaki Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) toksik metal iyonlarının zenginleĢtirilmesi ve 

FAAS ile tayinini gerçekleĢtirmiĢtir [30]. 

 

Narin ve ark. SP 70 Ģelat yapıcı reçineye α-benzoin oksim immobilize ederek, doğal 

örneklerdeki Pb(II), Cd(II), Co(II) ve Cr(III) iyonlarını zenginleĢtirme yöntemi 

geliĢtirerek FAAS ile tayinini gerçekleĢtirmiĢtir [31]. 

 

Stephane ve ark. Ģelamin Ģelat yapıcı reçine kullanarak deniz suyunda Cd(II), Cu(II), 

Mn(II), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II) eser metalleri ayırma ve zenginleĢtirme metodu 

geliĢtirerek tayin etmiĢlerdir [32]. 

 

Amarildo ve ark. kompleks yapıcı 8-hidroksikinolin kullanılarak immobilize edilen 

Ģelat yapıcı reçine üzerinde bakır ve kadmiyumu on-line olarak zenginleĢtirmiĢlerdir 

[33]. 

 

Rupal ve Surakha, klorometillenmiĢ poly(vinilpiridin) ve ditizon arasında gerçekleĢen 

reaksiyonla elde edilen Ģelat yapıcı reçineyi kullanarak palladyum(II), platinyum(IV) ve 

altın(III) iyonlarını zenginleĢtirerek FAAS de tayin etmiĢlerdir [34]. 

 

Tokalıoğlu ve ark. su örneklerindeki eser düzeydeki Cu(II), Ni(II), Co(II), Cd(II), 

Pb(II), Mn(II) and Fe(III) iyonlarının poli[N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit-ko-2-

akrilamido-2-metil-1-propansülfonik asit-ko-divinilbenzen] Ģelat yapıcı reçine 

kullanarak ayrılması ve zenginleĢtirilmesi için yeni bir yöntem geliĢtirmiĢlerdir [35]. 

 

Jain ve ark. klorometillenmiĢ reçine ve kaliksaren-o vanilinsemikarbozon arasında 

gerçekleĢen reaksiyonla elde edilen Ģelat yapıcı reçine kullanarak, U(VI) ve Th(IV)  

sulu çözeltilerde zenginleĢtirmiĢler ve GFAAS de tayin etmiĢlerdir [36]. 
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Tokalıoğlu ve ark. poli(2-tiozilmetaakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-matil-

1-propan sülfonik asit Ģelat yapıcı reçine kullanarak sularda, biyolojik ve gıda 

örneklerindeki çinkoyu online olarak zenginleĢtirmiĢ ve FAAS de tayin etmiĢlerdir[37]. 

 

Turan ve ark,  poli(2-tiazolmetaakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-

propan sülfonik asit Ģelat yapıcı reçine kullanarak katı faz ekstraksiyon çalıĢmasında 

çeĢitli su, sediment ve çay örneklerindeki eser düzeydeki metal iyonlarını 

zenginleĢtirmiĢ ve FAAS de tayin etmiĢlerdir [38]. 

 

Hyoe ve ark, Ģelat yapıcı reçine kullanarak deniz suyunda bulunan 
232

Th 

zenginleĢtirdikten sonra ICP-MS de tayin etmiĢlerdir [39]. 

 

1.2.Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik ıĢının gaz halindeki 

atomlar tarafından absorpsiyonun ölçülmesi ilkesine dayanır. IĢını absorplayan atomlar, 

temel enerji düzeyinden kararsız uyarılmıĢ enerji düzeylerine geçerler ve absorpsiyon 

miktarı temel düzeydeki atom sayısına bağlıdır. Bir elementin atomik absorpsiyon 

spektroskopisiyle analizini yapmak için o elementin önce nötral hale, sonra buhar haline 

gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik ıĢın demetinin yoluna 

dağılması gerekir. Ġlk aletsel ve analitik uygulamaları 1950‟lerden sonra baĢlayan AAS, 

günümüzde pek çok elementin kantitatif tayininde yaygın olarak kullanılmaktadır. Son 

yıllarda atomik spektroskopi alanında ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal 

atomlaĢtırıcılı AAS kullanımı popülerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanımı 

kolay olduğundan analitik uygulamalarda daha çok tercih edilmektedir. [40-42] 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, Beer–Lambert yasasına dayanır, 

yani ortama gelen ıĢıma Ģiddetinin I0, ortamdan çıkan ıĢıma Ģiddetine I oranının 

logaritması olarak tanımlanan absorbans, A ilgilenilen elementin deriĢimi ile doğru 

orantılıdır. Beer – Lambert yasası ile A = εbc= log ( Io/ I) Ģeklindedir [43]. 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi özellikle metallerin eser analizinde kullanılan bir 

yöntemdir. Örnekteki toplam metal miktarı ile ilgilenir. Fakat metalin örnekteki 

molekül Ģekli ile ilgilenmez. Örneğin, bir su örneğindeki toplam sodyum tayininde bu 
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sodyumun hangi molekül Ģeklinde olduğu önemli değildir. Yöntem çok duyarlıdır. Bu 

nedenle elementlerin deriĢimlerini mümkün olduğu kadar düĢük düzeylerde, genellikle 

1 ppm‟in altında tayin edebiliriz. Yöntemin en önemli avantajlarından birisi, tayinlerin 

diğer elementlerin varlığında da yapılabilmesidir. Bu serbestlik, örnekteki analiz 

elementini diğer elementlerden ayırmayı gereksiz kılmaktadır. Analiz elementini ayırma 

zorunluluğunun olmaması büyük zaman kazandırmaktadır ve yöntem birçok hata 

kaynağını gidermektedir [44-45]. 

 

1.3 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 

 

Atomik absorpsiyon spektrometri, hem eser hem de yüksek deriĢimlerdeki metalik 

elementlerin tayini için yaygın olarak kullanılan evrensel bir analitik metottur. Bu 

metodun uygulandığı analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir. Sekil 

1.3‟de atomik absorpsiyon spektrometresi Ģematik olarak gösterilmektedir. Atomik 

absorpsiyon spektrometresi ıĢık kaynağı, absorpsiyon ortamı (atomlaĢtırıcı), 

monokromatör ve alıcıdan oluĢur [46-47]. 

 

 

ġekil 1.3 AAS‟nin blok Ģeması. 

 

Düzeneğin ilkesi diğer spektroskopik absorpsiyon yöntemlerine benzer. Kararlı bir 

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

gelen ıĢının ne kadarını absorpladığını, örnekten çıkan ıĢının yoğunluğunu ölçerek alır 

ve yazıcıya aktarır [8]. 

 

1.4.IĢın Kaynakları 

 

Atomlar farklı dalga boylarında ıĢık absorplarlar. Bu dar ıĢık absorpsiyonunu 

maksimum duyarlılıkla ölçmek için atomların absorplayabileceği spesifik dalga 
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boylarında emisyon yapan dar hatlı bir ıĢık kaynağı kullanılması gerekir. Dar hatlı 

kaynaklar, sadece yüksek duyarlılık sağlamakla kalmaz aynı zamanda atomik 

absorpsiyonu az spektral giriĢimli çok spesifik bir analitik teknik haline getirir. Atomik 

absorpsiyon spektrometrelerinde en yaygın kullanılan ıĢık kaynakları oyuk katot 

lambası (HCL) ve elektrotsuz boĢalım lambalarıdır (EDL) [47]. 

 

1.4.1.Oyuk Katod Lambaları 

 

Atomik absorpsiyonda en yaygın kullanılan ıĢık kaynağıdır. Oyuk katot lambası düĢük 

basınçta inert bir gazla doldurulmuĢ bir katot ve anot içeren cam bir silindirdir (Sekil 

1.4). Katot incelenen elementin çok saf metalinden veya o elementi içeren bir alaĢımdan 

yapılmıĢtır. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapılmıĢtır. 

 

ġekil 1.4. Oyuk Katot Lambası 

 

Oyuk katot lambasının emisyon süreci ġekil 3.3‟te resimlerle açıklanmaktadır. Anot ile 

katot arasına bir elektriksel potansiyel (~300 V) uygulanınca, inert gaz atomları 

iyonlaĢır. Pozitif yüklü inert gaz iyonları ve elektronlar elektrotlara göçerken, 5-15 

mA‟lik bir akım oluĢur. Potansiyel farkı yeterli ise, yüksek hızla katoda çarpan 

katyonlar, katot yüzeyindeki atomlardan bazılarını koparıp gaz fazına geçirir. Bu süreç, 

sıçratma adını alır. Sıçratılan metal atomlarının çoğu uyarılmıĢ haldedir ve bunlar temel 

hallerine dönerken karakteristik ıĢın yayarlar. Sonuçta, metal atomları geri katot 

yüzeyine difüzlenir veya tüpün cam duvarlarında birikir[9]. 
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      1.ĠyonlaĢma       2.Sıçratma    3.Uyarma  4.Emisyon 

 

ġekil 1.5. Oyuk katot lambasının emisyon süreci, Ne
0
 temel düzeydeki neon atomu, Ne

+
  

                pozitif yüklü neon iyonu, M
0
 temel düzeydeki metal atomu, M* uyarılmıĢ  

                düzeydeki metal iyonu. 

 

Oyuk katot lambaları uzun silindirik bir yapıda olduklarından, gaz haline geçmiĢ olan 

metal atomları genellikle tekrar katot üzerinde toplanırlar. Bunun sonucu lamba uzun 

süre kullanılır. Lambada gereğinden yüksek potansiyel kullanılmamalıdır. Yüksek 

potansiyel gaz halinde çok metal atomu oluĢturur. Bunlardan pek çoğu uyarılmamıĢ 

halde olduklarından, uyarılmıĢ atomların yaydığı ısınları absorbe ederler ve ısın 

demetinin Ģiddetini düĢürürler. Bundan baĢka doppler geniĢlemesini de artırırlar [44]. 

 

1.4.2. Çok Elementli Lambalar 

 

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

elementli katotların yapılması düĢüncesine yol açmıĢtır. Katot alaĢımlardan, metaller 

arası bileĢiklerden veya toz haline getirilmiĢ metal karıĢımlarından yapılabilir. Çok 

elementli lambalarda karĢılaĢılan sorunlar;  

1. Bütün elementler kullanıĢlı bir biçimde birleĢtirilemezler. 

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

Ģiddetinin tek elementli lambaya göre zayıflamasıdır [48-49].  

 

1.4.3. Yüksek IĢımalı Lambalar 

 

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

vardır. Yardımcı elektrotlardan ikinci bir akım geçirilerek oluĢturulan atom bulutunda 

ilk boĢalımda uyarılmayan atomlar da uyarılır. Böylece ıĢık Ģiddetinde artıĢ görülür. 

Yüksek ıĢımalı lambalar, yapılarının karmaĢıklığı, ikinci bir güç kaynağı gerektirmesi, 

emisyonun kararlı hale gelmesi için uzun süre beklenmesi nedeniyle fazla tercih 

edilmemektedir [11]. 
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1.4.4. Buhar BoĢalım Lambaları 

 

Buhar boĢalım lambaları incelenen elementi içeren bir buhardan elektrik akımı 

geçirilmesiyle emisyon yaparlar [1]. 

 

1.4.5. Elektrotsuz BoĢalım Lambaları 

 

Elektrotsuz boĢalım lambaları atomik hat spektrumlarının yararlı kaynaklarındandır ve 

oyuk katot lambalarından çok daha büyük ıĢın Ģiddeti oluĢturur. Tipik bir lamba 

spektrumu ilgilenilen 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, Ģiddetli bir radyo-frekansı veya mikro dalga ıĢınının sağladığı 

alanla atomlar uyarılır. Önce argon atomları iyonlaĢır; bu iyonlar uygulanan alanın 

yüksek frekans bileĢeni tarafından hızlandırılır; hızlı iyonlar spektrumu istenen atomlara 

çarpıp onları uyarırlar. Elektrotsuz boĢalım lambalarında tayin edilecek element yüksek 

frekans sarımlarına sıkıca yerleĢtirilmiĢ ve yalıtılmıĢ bir ceket içinde bulunan kuvarts 

bir tüp içine doldurulmuĢtur. Bu lambaların ıĢık Ģiddeti yüksek, ısınma süresi kısa ve 

kararlılığı iyidir. As, Se ve Sb gibi uçucu olan ve kısa dalga boylarında (<200 nm) 

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler için geliĢtirilmiĢlerdir [50]. 

 

 

 

ġekil 1.6. Elektrotsuz BoĢalım Lambası (EDL). 
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1.5.AtomlaĢtırıcılar 

 

Absorpsiyon hücresi olarak da adlandırılan atomlaĢtırıcının görevi, analizi yapılacak 

elementin temel düzeydeki atom buharını oluĢturmaktır. Atomik absorpsiyon 

spektroskopisi tekniğinin baĢarısı, atomlaĢtırmanın etkinliğine bağlı olduğundan, 

düzeneğin en önemli bileĢeni atomlaĢtırıcıdır. Kullanılan atomlaĢtırıcıları iki baĢlık 

altında incelemek mümkündür. Bunlar alevli atomlaĢtırıcılar ve alevsiz 

atomlaĢtırıcılardır [51]. 

 

1.5.1. Alevli AtomlaĢtırıcılar 

 

Alevli atomlaĢtırıcılarda örnek çözeltisi aleve havalı bir sisleĢtirici yardımıyla 

püskürtülür. Çözelti aleve püskürtüldüğünde çözücü buharlaĢır. BuharlaĢma hızı, 

damlacıkların boyutuna ve çözücü türüne bağlıdır. Organik bileĢikler yanarken, 

inorganik maddeler buharlaĢır, birbirleriyle veya alev gazları ile tepkimelere girerler. 

Çözeltideki taneciklerin buharlaĢmasından sonra oluĢan gaz moleküller, ısısal ayrıĢma 

ile atomlarına ayrılırlar. AtomlaĢma alev içinde gerçekleĢtirilir. Bu amaçla kullanılan 

sistemlere yakıcı denir.  

 

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

yakıcı baslığının hemen altında karıĢırlar. Örnek çözeltisi yakıcının merkezinden geçen 

dik bir kapilerden püskürtülerek doğrudan aleve sis seklinde verilir [12]. 

 

Laminer Yakıcılar: Laminer yakıcılarda ise yakıcı ve yanıcı gazlar karıĢtırma 

bölmesinde iyice karıĢtırılır. Örnek çözeltisi karıĢtırma bölmesine havalı sisleĢtirici ile 

püskürtülür ve gaz karıĢımı ile bir aeresol oluĢur. Aeresol aleve girmeden önce belli bir 

yol alır ve bu sırada daha büyük örnek damlaları dıĢarı atılır [49,51-52]. 

 

En çok kullanılan alev türleri ve bunların maksimum sıcaklıkları Tablo 3.1‟de 

verilmiĢtir. Bakır, kursun, çinko ve kadmiyum gibi kolay atomlaĢan elementler için 

düĢük sıcaklığa sahip alevler, örneğin doğal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak 

alkali metaller gibi  kararlı oksitler oluĢturan elementler için asetilen hava alevi ile 

duyarlı sonuçlar alınabilir. Alüminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak 

elementleri ise çok kararlı oksit oluĢtururlar. Bunların atomlaĢması için ise çok yüksek 
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sıcaklığa sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanılması 

gerekir. AtomlaĢtırıcı olarak alev kullanıldığında, örnek çözeltisi aleve sürekli olarak 

gönderilir ve bir analiz için yaklaĢık 0.3-1.0 mL çözelti kullanılır. Alevli 

atomlaĢtırıcılarda tayin boyunca örnek bir kılcal ile yakıcıya taĢınır. Alevde önce 

kuruyan damlacıklar katı bileĢiklerine dönüĢür. Sonra sıcaklık etkisiyle veya kısmen 

kimyasal etkiyle atomlarına ayrıĢır. Sonuçta alev içindeki analit öncelikle temel 

düzeyde atomlar haline gelir. 

 

Tablo 1.1. AAS‟de Kullanılan Bazı Yakıcı Gaz-Yanıcı Gaz KarıĢımlarının Sıcaklık 

Değerleri 

 

 

 

Alevli atomlaĢtırıcılar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide 

kullanılır. ġekil 3.5‟de gösterildiği gibi bir eĢ-merkezli boru sisleĢtirici kullanılan, tipik 

ticari laminar akıĢlı bekin diyagramıdır. Yükseltgen akıĢı ile oluĢan aerosol, yanıcı ile 

karıĢır ve çok küçük damlacıklar dıĢındaki sıvı damlalarını bertaraf etmek için, bir seri 

yüzeye çarptırılır. Çarpmalar sonucu numunenin büyük çaplı damlaları, karıĢma 

odasının dibinde toplanır ve oradan bir atık kabına gider. Aerosol, yükseltgen ve yanıcı, 

genellikle 5-10 cm uzunluğunda bir alev oluĢturan yarıklı bir bek içinde yakılır. 

 

Laminar akıĢlı bekler, sakin bir alev ve uzun ıĢın yolu oluĢturur. Bu özellikleri, 

duyarlılığı ve tekrarlanabilirliği iyileĢtirir. Bu tip beklerde karıĢtırma odası, akıĢ hızları 
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çok düĢürülürse, alevin içe çekmesiyle tutuĢabilen patlayıcı bir karıĢım içerir. Laminar 

akıĢlı bekler, bu tehlikeye   

 

 

ġekil 1.7. Bir laminar akıĢlı bek [42]. 

 

1.5.2. Alevsiz AtomlaĢtırıcılar 

 

Alevsiz atomlaĢtırıcılara elektrotermal atomlaĢtırıcılar da denir. Elektrotermal 

atomlaĢtırıcılar içinde en popüler olanı grafit fırındır. Grafit yüksek saflıktadır. Örnek 

5–10 μl olarak mikropipet yardımı ile enjekte edilir. Sonra akım geçirilir. Geçen akım 

ayarlanarak istenilen sıcaklığa ulaĢılabilir. Sıcaklık programı 4 basamaklıdır. [44-48] 

1. Kurutma: Çözücü uçurulur (100 – 110 
o
C) 

2. Kül etme: Ortam bileĢenleri parçalanır, kül edilir. (200 – 700 
o
C) 

3. AtomlaĢma: AtomlaĢma ısı etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800–2500
 o
C) 

4. Temizleme: Fırın ikinci kullanım için temizlenir. Sıcaklık atomlaĢma sıcaklığından 

100 – 200 
o
C daha fazladır. 
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Elektrotermal atomlaĢtırıcıların yapımı daha zor ve pahalıdır. Daha büyük ve geliĢmiĢ 

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

aleve göre birçok üstünlük sunarlar. Bunlar; 

1. Elektrotermal atomlaĢtırıcılarda küçük örnek hacimleri kullanılır. 

2. Alevde sisleĢtirmesi zor olan viskoz sıvılarla kolaylıkla çalıĢılabilir. 

3. Elektrotermal atomlaĢtırıcılarda daha düĢük gözlenebilme sınırı değerleri elde edilir. 

4. Atomik buharın kimyasal ve ısısal çevresi daha iyi denetlenebilir. 

5. Elektrotermal atomlaĢtırıcılarda buharlaĢma ve atomlaĢma verimleri aleve göre 

genellikle daha üstündür. 

6. Duyarlık daha fazladır. 

7. Katı örneklerin doğrudan analizi mümkündür [29]. 

 

1.5.3. Özel atomlaĢtırma teknikleri 

 

Halen, atomik absorpsiyon tekniklerinde en yaygın numune verilme teknikleri, alevler 

ve elektrotermal atomlaĢtırıcılardır. Fakat baĢka atomlaĢtırma yöntemleri de vardır.  

 

1.5.3.a.Hidrür Yöntemi 

 

BaĢta arsenik olmak üzere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarında bulunan 

Se, Sb, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda sodyumborhidrür 

(NaBH4) ile oluĢturdukları uçucu hidrürlerden yararlanılarak, bu elementlerin atomik 

absorpsiyon spektroskopisi yöntemi ile analizleri yapılabilir. Hidrür oluĢturma 

tekniğinin iki temel avantajı vardır; birincisi, analit örnek matriksinden uzaklaĢtırılır ki, 

bu birçok giriĢimi önler. Ġkincisi, gözlenebilme sınırı grafit fırınla elde edilenden daha 

düĢüktür. 

 

ġekil 1.8. Hidrür oluĢturma yönteminde kullanılan düzenek [51] 
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1.5.3.b.Soğuk Buhar Yöntemi 

 

Civanın buhar basıncı düĢük ve difüzyon hızı yüksektir. Gözlenebilme sınırını 

düĢürmek ve moleküler absorpsiyon, saçılma gibi en önemli engellemelerin önüne 

geçmek için soğuk buhar yöntemi uygulanmaktadır. Burada çözeltide bulunan Hg
2+

 

asitli ortamda SnCl2 veya NaBH4 çözeltisi ile elementel cıvaya dönüĢür ve oluĢan 

elementel cıva atomları hava, argon gibi taĢıyıcı gazla absorpsiyon hücresine gönderilir. 

Atomların absorpsiyon ortamında daha uzun süre kalmasını temin için grafit fırın veya 

alev yerine 10-15 cm uzunluğunda özel kuvarz hücreler kullanılmaktadır. Bu yöntemle 

1 μg/L miktarındaki civayı kolayca tayin edebilmek mümkündür. Ayrıca matriks 

engellemelerinin de önüne geçilmiĢ olur [51].  

  

1.6. Monokromatör 

 

Monokromatörün görevi, çalıĢılan elementin analiz hattını ıĢın kaynağının yaydığı diğer 

emisyon hatlarından ayırmaktır. Genel olarak ıĢının girdiği bir yarık, toplayıcı mercek, 

aynalar ve bir çıkıĢ yarığından oluĢur. AAS‟de monokromatör olarak prizmalar veya 

grating kullanılır [51]. Fakat en çok prizmalı monokromatörler kullanılır.  

 

1.6.1 Prizmalı Monokromatörler 

 

Prizmalar ultraviyole, görünür ve infrared bölgedeki ısınları ayırma amacıyla 

kullanılabilirler. Prizma yapımında kullanılan malzemeler, dalga boyu aralığına göre 

farklılık gösterir. 

  

(a)                                                                  (b) 

ġekil 1.9.a) Optik ağlı monokromatör, b) Bunsen prizmalı monokromatör 

ġekil 1.9‟da, prizma tasarımlarında en fazla kullanılan iki tipi gösterilmektedir. 
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Birincisi, tek bir blok malzemeden yapılmıĢ 60 dereceli prizmadır. Kristal kuvars (fakat 

eritilmiĢ olanı değil) imalat malzemesi olarak kullanılırsa, prizma iki 30 dereceli 

prizmanın ġekil 1.9.a‟da gösterildiği gibi yapıĢtırılması ile oluĢturulur, birincisi sağ-elli 

kuvars olarak imal edilirken diğerleri sol-elli olarak hazırlanır. Bu yolla, optik olarak 

aktif olan kuvars yayınlanan ısının net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tür 

prizmalara Cornu prizmaları adı verilir. ġekil 1.9.b‟de, 60 derecelik ve genellikle 

kuvarstan yapılmıĢ prizma içeren bir Bunsen monokromatörünü göstermektedir [8]. 

 

1.7. Dedektör 

 

IĢın enerjisini elektrik enerjisine çevirebilen aletlere dedektör denir. Atomik 

absorpsiyon spektroskopisinde dedektör olarak baslıca fotoçoğaltıcılar kullanılır. 

Fotoçoğaltıcılar ısıya duyarlı bir katot, ardı ardına daha pozitif bir potansiyel gösteren 

bir seri dinot ve arasında bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir [1]. 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, ıĢık sinyalinin elektrik sinyaline 

dönüĢtürülmesinde fotoçoğaltıcılar kullanılır. Fotoçoğaltıcının kullanacağı spektral 

aralık, katot üzerindeki ıĢığa duyarlı tabakaya ve tüpün pencere malzemesine bağlıdır.  

 

Fotoçoğaltıcılarda, çoğunlukla UV ve görünür bölgenin kısa dalga boylarında Cs-Sb, 

görünür bölge için ise selenyum katot kullanılır. Foto alıcılar yardımı ile elde edilen 

elektrik sinyalleri dijital analog ya da bir yazıcıdan absorbans olarak kaydedilir. 

Gerekirse, bilgisayar bağlantısı ile doğrudan deriĢim olarakta okunabilir [9]. 

 

1.8. AAS’nin Analitik Performansı ile Ġlgili Terimler 

 

1.8.1. Duyarlık 

 

Okunan absorbans değerlerinin standart çözeltilerin deriĢimlerine karĢı grafiğe 

geçirilmesiyle elde edilen kalibrasyon eğrisinin eğimi duyarlık olarak tanımlanır. 

Atomik absorpsiyonda duyarlık özel olarak analiz elementinin net %1‟lik 

absorpsiyonuna veya 0,0044‟lük birim absorbans değerine karĢılık gelen deriĢim olarak 

tanımlanmıĢtır [52-55]. 
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1.8.2. Doğruluk 

 

Ölçülen bir değerin gerçek bir değere ne kadar yakın olduğunu belirtir ve uygulamada 

çok sayıda analizin tekrarlanmasıyla bulunan ortalama değerin gerçek değere yakınlığı 

olarak tanımlanır [30]. 

 

1.8.3. Kesinlik 

 

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliğinin bir ölçüsüdür. Yapılan analizlerde sonuçlar 

birbirine ne kadar yakınsa ölçümleri kesinliği o kadar yüksektir. Kesinliğin en yaygın 

kullanılan ölçüsü standart sapmadır [56]. 

 

1.8.4. Gözlenebilme Sınırı (GS) 

 

Bir analitik yöntemin performansı genellikle gözlenebilme sınırı ile ölçülür. 

Gözlenebilme sınırı teorik olarak analitin tayin edilebilen en küçük deriĢimi olarak 

tanımlanır ve bir seri kör çözelti hazırlanarak bulunur. X + 3skör formülü ile bulunan 

deriĢimdir. skör kör çözeltinin standart sapmasıdır, X absorbans biriminde olup, 

kalibrasyon doğrusundan karĢılık gelen deriĢim bulunur. Bu gözlenebilme sınırıdır. 

[57]. 

 

1.8.5. Tayin Sınırı  

 

Gözlenebilme sınırında tekrarlanabilirlik çok düĢük olduğundan, gerçek tayinler için 

sınır GS değerinin bazen 5 bazen de 10 katı olarak alınır ki, bu değere tayin sınırı denir. 

Bu sınır için önemli ölçüt, kabul edilebilir bir RSD değeridir. Sağlıklı tayinler için en az 

tayin sınırı kadar bir deriĢim gereklidir [57]. 

 

1.8.6. Kalibrasyon Doğrusu ve Analitik Aralık 

 

DeriĢim-sinyal iliĢkisi düĢük deriĢimlerde doğrusallık gösterirken yüksek deriĢim 

değerlerinde duyarlılık azalırken çalıĢma doğrusunda bükülme baĢlar. Sonuçta 

kalibrasyon eğrisinin küçük bir bölümü doğrusaldır. Standart ekleme, multi element 

analizinde eser, minör, majör elementlerin aynı anda tayini gibi faktörler, doğrusal 

bölgenin belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrıca bu bölge en duyar 
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bölgeyi kapsadığı için de önemlidir. Kalibrasyon eğrilerinin doğrusal bölgesinin 

bulunmasında artan deriĢime karĢılık bağıl standart sapmanın grafiğe alınmasıyla elde 

edilen eğrinin incelenmesiyle tespit edilir [57,58]. 

 

1.9. AAS Ġle Elementlerin Kantitatif Tayini 

 

AAS ile genellikle metalik özellik gösteren elementlerin tayini yapılır. Bütün element 

atomları kendilerine özgü dalga boyundaki ıĢını absorplayıp uyarıldıkları zaman 

elektronların bulunduğu daha yüksek enerji seviyelerine bağlı olarak farklı Ģiddetlerde 

ve dalga boylarında absorpsiyon hatları oluĢur. Spektroskopik analizlerde çalıĢılacak 

dalga boyu seçilirken en Ģiddetli absorpsiyonun olduğu dalga boyu belirlenir. Böylece 

seçilen dalga boyunda küçük deriĢimlerde bile absorbans değerleri okunabilir. AAS‟de 

okunan absorbans değerleri çizgi spektrumuna girer. Çizgi kalınlığı 0,05 Å kadardır. 

AAS‟de elementlerin kantitatif tayini için kalibrasyon grafiği ve standart ekleme 

yöntemleri kullanılır [45]. 

 

1.9.1. Kalibrasyon Grafiği Yöntemi 

 

AAS‟de kantitatif analiz Lambert – Beer yasasına dayanılarak yapılır. Bütün Ģartlar 

sağlandıktan sonra deriĢimleri bilinen standart çözeltilerin ölçülen absorbans değerleri 

deriĢimlerine karĢı grafiğe geçirilerek uygun bir kalibrasyon eğrisi elde edilir. Daha 

sonra örneğin absorbansı okunarak grafikte o değere karĢılık gelen deriĢim değeri analiz 

edilen elementin deriĢimidir. [45]. 

 

1.9.2. Standart Ekleme Yöntemi 

 

Örneğin bulunduğu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal giriĢimler sonuçlara 

etki eder. Örnekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart 

çözeltilerle tamamen gidermek mümkün olmaz. Yani örnekteki absorbans deriĢim 

iliĢkisi standart çözeltilerinkinden farklıdır. Bu gibi durumlarda standart ekleme 

yöntemi kullanılır. Bunun için numune en az üçe ayrılır. Birinci kısım belli bir hacme 

kadar çözücü ile seyreltilir. Ġkinci ve üçüncü kısımlara artan miktarlarda standart 

çözeltiden ekleme yapılır ve çözücü ile birincinin hacmine getirilir. Her çözeltinin 

absorbansı ölçülür ve eklenen element deriĢimlerine karsı absorbanslar grafiğe geçirilir. 
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Kalibrasyon doğrusunun yatay ekseni kestiği noktanın negatif iĢaretlisi çözeltideki 

bilinmeyenin deriĢimini verir [45]. 

 

1.10. AAS’de Hat GeniĢlikleri 

 

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, moleküler emisyon ve absorpsiyon 

bandlarından çok dar ve çizgi seklindedir. Bu yüzden hat denir. Atomik hatların doğal 

geniĢliği 10
-4

 Å‟dir. Bu geniĢleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun 

yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,10
-

4
 Å‟den daha geniĢtir (0.02 - 0.05 Å) [45]. 

 

Doppler Etkisi: Atomların çok hızlı hareketleriyle ortaya çıkar. Monokromatöre 

(alıcıya) doğru ilerleyen atomlar düĢük dalga boylarında, uzaklaĢanlar ise yüksek dalga 

boylarında ıĢın yaymaları nedeniyle ortaya çıkar. Sesteki olayın benzeridir. Bu küçük 

dalga boyu kaymaları hattı geniĢletir. Doppler geniĢlemesi, absorpsiyonda da vardır. 

Gelen ıĢına doğru hareket eden atomlar, uzaklaĢanlara göre daha uzun dalga boyunda 

ıĢın absorplarlar [45]. 

 

Basınç Etkisi: Sıcaklığın etkisi ile basınç artar ve basınç çarpıĢmayı arttırır. ÇarpıĢma 

ile temel ve uyarılmıĢ düzey enerjilerinin hafifçe değiĢmesi, hatların geniĢlemesine yol 

açar (Lorentz geniĢlemesi) [45]. 

 

1.11. AAS’de Sıcaklık Etkisi 

Temel enerji düzeyindeki atomların sayısı (N0) ile uyarılmıĢ enerji düzeyindeki 

atomların sayısı (Nj) arasındaki dağılım Boltzman dağılımı ile verilir. Bu, 

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10
-16 

erg/derece), T mutlak 

sıcaklık (K), E iki düzey arasındaki enerji farkı, Pj ve P0 ise istatistiksel ağırlıklar olup 

her bir kuantum düzeyindeki eĢit enerjiye sahip hallerin sayısıdır. UyarılmıĢ hallerin 

sayısı ne kadar büyükse, emisyon Ģiddetleri çok büyük olur. Boltzman eĢitliğine göre, 

sıcaklık arttıkça, Nj‟nin değeri de büyür. Sıcaklık arttıkça uyarılmıĢ atom sayısı artar ve 

dolayısıyla emisyon Ģiddeti artar. Bu yüzden sıcaklık kontrolü önemlidir.  
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Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sıcaklık daha az önemlidir. Çünkü bu 

tekniklerde uyarılmıĢ atomların değil, temel düzeydeki atomların sayısı önemlidir [59]. 

 

1.12. AAS’de GiriĢimler 

 

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayısıyla sonuçların hatalı çıkmasına 

neden olan etkilere giriĢim denir. GiriĢimler negatif veya pozitif hataya yol açabilir. 

GiriĢimler kaynaklarına göre kimyasal, fiziksel, iyonlaĢma, zemin ve spektral giriĢimler 

olarak sınıflandırılır. Fiziksel ve kimyasal giriĢimler temel haldeki atom sayısını 

etkilerken, zemin ve spektral giriĢimler doğrudan sinyale etki eder. [44,59] 

 

1.12.1. Kimyasal GiriĢimler 

 

Kimyasal giriĢim, elementin nicel olarak atomlaĢmasını önleyen herhangi bir bileĢik 

oluĢumu olarak tanımlanır. Bir numunede tayini yapılan elementin dıĢında kalanlara 

matriks denir. Matriks içinde bulunan bazı elementler veya gruplar tayini yapılacak 

elementin atomlaĢma sıcaklığında atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan 

birinin atomları veya grupları tayini yapılacak elementin atomlarıyla reaksiyona girerler 

ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde çalıĢma 

ortamındaki sıcaklıktan daha yüksek sıcaklıklarda atomlarına ayrıldığından, tayini 

yapılan madde daha düĢük deriĢimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal 

bileĢiği olduğu gibi metal-ametal bileĢiği de olabilir. Kimyasal giriĢimlerin ortaya 

çıkmasının baslıca iki nedeni vardır; ya zor eriyen veya buharlasan tuz oluĢur ve oluĢan 

moleküller tam olarak ayrıĢmaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diğer atom veya 

radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon için uygunluklarını kaybederler. 

 

Birçok kimyasal giriĢim alev sıcaklığının yükseltilmesi veya kimyasal çevrenin 

değiĢtirilmesi ile uzaklaĢtırılır. Eğer bu yöntemler pratik değilse ve istenmiyorsa 

aĢağıdaki yöntemler uygulanabilir.  

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

çözeltiler birbirine benzetilir. 

2. GiriĢim yapan anyon örnek çözeltisine aĢırı eklenen baĢka bir katyonla bağlanır. 

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

4. Standart ekleme yöntemi uygulanır. 
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Alevsiz atomlaĢtırıcılarda inert ve indirgen bir ortam bulunduğundan alevin özellikleri 

sebebiyle ortaya çıkan bazı kimyasal giriĢimler görülmez [29]. 

 

Yada ortama serbest bırakıcı reaktifler veya koruyucu reaktifler ilave edilerek bir nevi 

maskeleme iĢlemi yapılabilir. 

 

1.12.2. Fiziksel GiriĢimler 

 

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

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

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

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

miktarı azalır. Fiziksel giriĢimler, 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 giriĢimleri yok 

etmenin en iyi yollarından biridir. Bu tür fiziksel giriĢimlerin nedeni sisleĢtirme 

iĢlemine bağlı olduğu için bunlar grafit fırında ortaya çıkmaz. Ancak pipetle enjeksiyon 

iĢleminin tekrarlanabilirliğini bir ölçüye kadar etkileyebilirler [45]. 

 

1.12.3. ĠyonlaĢma GiriĢimi 

 

AtomlaĢtırıcılarda elementler sıcaklığa bağlı olarak iyonlaĢabilir. ĠyonlaĢma sonucu 

temel seviyedeki atom sayısı azalacağından ve de iyonların spektral hatları atomların 

spektral hatları ile aynı dalga boylarında olmadığından iyonlaĢma, ölçülmesi gereken 

absorbansdan daha küçük değerlerin elde edilmesine neden olur. ĠyonlaĢma genellikle 

atomlaĢtırıcı sıcaklığının çok yüksek olduğu durumlarda gerçekleĢir. Özellikle IA ve 

IIA gruplarının elementleri oldukça küçük iyonlaĢma enerjilerine sahiptirler ve 

atomlaĢtırıcı sıcaklığında iyonlaĢırlar. AtomlaĢtırıcı sıcaklığının düĢürülmesi ile 

iyonlaĢma bir ölçüde engellenebilir. Alevli atomlaĢtırıcılarda, propan-hava alevi 

kullanılarak iyonlaĢmanın analize etkisi azaltılabilir. AtomlaĢtırıcı sıcaklığının 

düĢürülmesi, birçok elementin tam olarak atomlaĢmasını da engelleyebileceği için kesin 

bir çözüm değildir. ĠyonlaĢma engellemesinin azaltılabilmesi için kullanılan diğer bir 
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yöntem ise, standart ve örnek çözeltilerine, iyonlaĢma enerjisi küçük bir baĢka 

elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL deriĢiminde, kolay iyonlaĢan lityum, 

sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapılan metale ait, 

 

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlaĢması sonucu oluĢan elektron fazlalığı 

nedeni ile sola kaydırılır ve analizi yapılan metalin iyonlaĢması önemli ölçüde 

engellenir.  

 

1.12.4. Spektral GiriĢimler 

 

Spektral giriĢim tayin elementinin hattının baĢka bir elementin hattı ile çakıĢmasıdır. Ġki 

sebepten dolayı spektral giriĢim görülebilir. Bunlardan birincisi çok elementli oyuk 

katot lambaları kullanıldığında uygun yarık geniĢliğinde çalıĢılmamıĢsa birden fazla 

elementin emisyonunun aynı anda dedektöre ulaĢmasından kaynaklanır. Bu durumda 

beklenenden fazla sinyal gözlenir. Ġkinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun 

örnekteki baĢka bir elementin hattı ile çakıĢmasıdır [52]. 

 

1.12.5. Zemin GiriĢimi 

 

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslıca hata kaynaklarından biride, ölçüm yapılan 

dalga boyunda, atomlaĢma ortamında bulunan molekül ve radikallerin absorpsiyon 

yapması ve küçük parçacıkların ıĢığı saçmasıdır. Zemin giriĢimi olarak adlandırılan bu 

giriĢimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin giriĢimleri özel 

tekniklerle önlenir [58, 59]. 

 

1.13. Zemin Düzeltme Teknikleri 

 

Zemin giriĢimlerinin giderilmesi amacıyla kullanılan yöntemlerin hepsinde de iki ölçüm 

yapılır; birincisi analit dalga boyunda gerçekleĢtirilerek analit ve zemin absorbansları 

toplamı ölçülür. Ġkinci ölçümde analit dalga boyunun yakınında, yalnızca zemin ölçümü 

yapılır. Ġki ölçüm arasındaki fark, zemin giriĢimi düzeltilmiĢ analit absorbansı olur. Bu 

amaçla aĢağıdaki yöntemler kullanılır. 
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1.13.1. Çift Hat Yöntemi 

 

Birinci ölçüm oyuk katot lambasından (OKL) gelen analit hattında yapılır. Ikinci ölçüm, 

analit hattına olabildiğince yakın, fakat analitin absorpsiyon yapmadığı ikinci bir hat 

(referans hattı) ile yapılır. Referans hattı lambanın dolgu gazı veya içerdiği safsızlığın 

bir hattı olabilir. Pratikçe, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farklı dalga boyu 

ayarlanarak da ikinci ölçüm yapılır. Son yıllarda referans hattı yerine analit hattının 

dibinde referans zemin absorbansı ölçümüne dayalı “dalga boyu modülasyonu tekniği” 

de geliĢtirilmiĢtir. 

 

1.13.2. Sürekli Isın Kaynağı Yöntemi 

 

Bu teknikte iki lamba kullanılır. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite 

ve zemine ait toplam absorbans ölçümünde kullanılır. Ġkinci lamba, sürekli ısın kaynağı 

olan döteryum lambasıdır. Bununla yalnızca zemin absorbansı ölçülür. Ölçümler 

otomatik olarak ardı ardına yapılır ve elektronik olarak fark alınarak, analite ait 

düzeltilmiĢ absorbans elde edilir. Bu teknikte aynalı biçici sırasıyla bir D2 (döteryum), 

bir de D2+OKL ıĢınını devreye sokmaktadır. 

 

1.13.3. Zeeman Yöntemi 

 

Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bileĢene ayrılır. Birinci bileĢen π- hattı, 

manyetik alansız analit hattıyla aynı dalga boyundadır. Ġkinci bileĢenler (σ+ ve σ- 

bileĢenleri), bunun iki yanında simetrik (π‟den ~ 0,01 nm farklı) olarak yer alır. π ve σ 

bileĢenlerinin polarizasyon düzlemleri farklı olup, birbirine diktirler. OKL‟nin önüne 

çopır yerine (ıĢık biçici) bir döner polarizer yerleĢtirilirse, belirli frekanslarda 

atomlaĢtırıcıya ardı ardına polarizasyon düzlemleri dik olan ıĢınlar gönderilir. Bu 

durumda gelen ıĢınlar sırasıyla, bir π-bileĢeni, bir σ-bileĢeni ile etkileĢerek absorbans 

verir. π-bileĢeni ile etkileĢimle analit ve zemin absorbansları toplamı, σ- bileĢeni ile 

etkileĢim sonucu yalnızca zemin absorbansı ölçülür ve iki ölçüm farkı, düzeltilmiĢ 

absorbanstır. 
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1.13.4. Smith-Hieftje Yöntemi 

 

OKL lambası normal akımda çalıĢırsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik verir. Eğer 

akım yükseltilirse (aĢırı) pik yarılır ve ikiye ayrılır. Normal akımda analit absorbansı ve 

zemin absorbansı toplam olarak ölçülür. Yüksek akımda yalnızca zemin absorbansı 

ölçülür. Aradaki fark düzeltilmiĢ, analit absorbansıdır. Ġlk iki yöntem yaygın olarak 

kullanılmakta olup, son yöntem yeni ticari aletlerde kullanılmaya baĢlandı. Çift hat 

yöntemi, sınırlı kullanıma sahiptir [59]. 
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2. BÖLÜM 

MATERYAL VE METOD 

 
Bu çalıĢmada eser düzeyde Ni

2+
,  Co

2+
, Cd

2+
, Mn

2+
 ve Pb

2+
 iyonlarının tayini için bir 

ayırma zenginleĢtirme yöntemi geliĢtirildi.  2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-

akrilamido-2-metil-1-propan sulfonikasit reçinesi dolgulu mini kolonda yapılan 

zenginleĢtirme sonrası Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve Pb
2+

  deriĢimleri FAAS ile belirlendi. 

 

2.1.Gereç 

2.1.1.Kullanılan Aletler 

2.1.1.1.Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 

 

Bu çalıĢmada Ni
2+

,Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve Pb
2+

 iyonlarının tayininde Perkin Elmer marka 

AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanıldı. Hava/asetilen 

alevi ile çalıĢıldı. Tayinler kalibrasyon doğrusu yöntemi ile yapıldı. ÇalıĢma 

parametreleri Tablo 4.1‟de verilmiĢtir. 

Tablo 2.1. Alevli AAS için aletsel değiĢkenler 

 

Element 

 

Dalga Boyu  

 

Yarık GeniĢliği  

 

Lamba Akımı 

Alev  Gazları 

 (nm) (nm) (Amper) Hava  

(L dk
-1

) 

Asetilen  

(L dk
-1

) 

Ni 232.0 0.2 30 17 2 

Pb 283.3 0.7 15 17 2 

Cd 228.8 0.7 8 17 2 

Co 240.7 0.2 30 17 2 

Mn 279.5 0.2 20 17 2 

 

 

 



37 

 

2.1.1.2. pH metre  

 

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

 

2.1.2. Kullanılan Reaktifler ve HazırlanıĢları 

 

1 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 kg L
 -1 

olan %65 (w/w)‟lik HNO3‟ten 6,9 mL 

alınıp saf su ile 100 mL‟ye tamamlandı. 

2 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 kg L 
-1 

olan %65 (w/w)‟lik HNO3‟ten 13,8 mL 

alınıp saf su ile 100 mL‟ye tamamlandı. 

2.5 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 kg L 
-1 

olan %65 (w/w)‟lik HNO3‟ten 17,3 mL 

alınıp saf su ile 100 mL‟ye tamamlandı. 

3 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 kg L 
-1 

olan %65 (w/w)‟lik HNO3‟ten 20,7 mL 

alınıp saf su ile 100 mL‟ye tamamlandı. 

1 M HCl çözeltisi: Yoğunluğu 1,19 kg L 
-1 

olan %37 (w/w)‟lik HCl‟den 8,3 mL alınıp 

100 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

2 M HCl çözeltisi: Yoğunluğu 1,19 kg L
-1

 olan %37 (w/w)‟lik HCl‟den 16,6 mL alınıp 

100 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

3 M HCl çözeltisi: Yoğunluğu 1,19 kg L
-1

 olan %37 (w/w)‟lik HCl‟den 24,9 mL alınıp 

100 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

1 M NaOH çözeltisi: 4 g katı NaOH tartılıp, az miktar suda çözüldü ve saf su ile 100 

mL‟ye tamamlandı. 

pH 1–2 tamponu: 250 mL 0,2 M KCl üzerine 0,2 M HCl‟den gerekli hacimde ilave 

edildi ve saf su ile 500 mL‟ye tamamlandı. 

pH 3-6 tamponu: 250 mL 1 M CH3COOH üzerine 1 M NaOH‟den gerekli hacimde 

ilave edildi ve saf su ile 500 mL‟ye tamamlandı. 

pH 7 tamponu: 1.244 g NaH2PO4.2H2O ve 1.067 g Na2HPO4.7H2O suda çözüldü, 

karıĢtırılarak saf su ile 100 mL‟ye tamamlandı. 

pH 8 tamponu 250 mL 1 M NH3 üzerine 1 M HCl ‟den gerekli hacimde ilave edildi ve 

saf su ile 500 mL‟ye tamamlandı. 

100 μg/mL‟lik Ni
2+

, Co
2+

 ara stok çözeltileri:1000 μg/mL deriĢimindeki Ni
2+

, Co
2+

 ve 

Mn
2+

 stok çözeltilerinden 2500 μL alınıp 1 M HNO3 ile 25 mL‟ye tamamlandı. 

200 μg/mL‟lik Pb2+ ara stok çözeltisi: 1000 μg/mL deriĢimindeki Pb
2+

 stok 

çözeltisinden 5000 μL alınıp 1 M HNO3 ile 25 mL‟ye tamamlandı. 
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100 μg/mL‟lik Cd
2+

 ve Mn
2+

  ara stok çözeltisi: 1000 μg/mL deriĢimindeki Cd
2+

 ve 

Mn
2+

 stok çözeltisinden 2500 μL alınıp 1 M HNO3 ile 25 mL‟ye tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

 Na
+
 stok çözeltisi: 12,72 g NaCl tartılıp saf suda çözülerek 100 mL‟ye 

tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

 NO3
-
 stok çözeltisi: 3.43 g NaNO3

-
 tartılıp saf suda çözülerek 50 mL‟ye 

tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

 K
+
 stok çözeltisi: 12,95 g KNO3 tartılıp saf suda çözülerek 100 mL‟ye 

tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

 Ca
2+

 stok çözeltisi: 30,12 g Ca(NO3)2.4H2O tartılıp saf suda çözülerek 

100 mL‟ye tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

 Mg
2+

 stok çözeltisi: 30,83 g Mg(NO3)2 tartılıp saf suda çözülerek 100 

mL‟ye tamamlandı. 

5000 mg L
-1

‟lik Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
 ara stok çözeltileri: 50.000 mg L

-1
 deriĢimindeki 

Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
 stok çözeltilerinden 5 mL alınıp 50 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

1000 mg L
-1

‟lik Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+ 
ara stok çözeltileri: 50.000 mg L

-1
 deriĢimindeki 

Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
 stok çözeltilerinden 1 mL alınıp 50 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

250 mg L
-1

‟lik SO4
2−

 ara stok çözeltisi: 50.000 mg L
-1

 deriĢimindeki SO4
2-

 stok 

çözeltisinden 250 μL alınıp, 50 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

50.000 mg L
-1

‟lik SO4
2- 

çözeltisi: 7,4 g Na2SO4 tartılıp 100 mL‟ye tamamlandı. 

 

2.1.3. Cam ve Plastik Kapların Temizliği 

 

 

Kullanılan laboratuar malzemelerinden kaynaklanabilecek kimyasal kirlenmeleri ve 

analit kayıplarını önlemek amacıyla temizleme iĢlemi yapıldı. Numunelerin alındığı 

polietilen kaplar ve çalıĢmada kullanılan cam malzemeler, önce deterjanla yıkanıp sonra 

bol çeĢme suyu ile durulandı. Daha sonra saf su ile yıkandı. Bu Ģekilde ön temizliği 

yapılan kaplar deriĢik HNO3‟de bir gece bekletilip, damıtık su ile yıkandı, kurutuldu. 
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2.2. Yöntem 

 

2.2.1.TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS ġelat Yapıcı Reçine ile Eser Elementlerin 

Ayrılması ve ZenginleĢtirilmesi 

 

0.60g TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS reçinesi ile dolgulu kolon kullanarak eser 

elementlerin ayrılması ve zenginleĢtirilmesi için saf su, tampon ve çalıĢılan metal 

iyonlarından oluĢan model çözeltiler kullanıldı. Ni
2+

 ve Co
2+

 20 μg, Pb
2+

  60 μg, Cd
2+

 ve 

Mn
2+

 10 μg olacak Ģekilde 25 mL‟lik model çözeltiye ilave edildi. Çözeltinin pH‟sı, 

asetik asit/asetat tampon çözeltisi kullanarak pH 5‟e ayarlandı. Kolon, önce pH 5 

tamponu ile Ģartlandırıldı ve ardından model çözeltiler 2 mL/dk akıĢ hızında kolondan 

geçirildi. Reçine üzerinde tutunan Ni
2+ 

,  Co
2+

 , Cd
2+

 , Mn
2+

  ve Pb
2+ 

iyonları 10 mL 1 M 

HNO3 çözeltisi ile elüe edildi. Elüattaki Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve Pb
2+

 deriĢimi FAAS 

ile belirlendi. 
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3. BÖLÜM 

DENEYSEL BULGULAR 

 

3.1.ġelat Yapıcı Reçinenin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Poli 2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansülfonik 

asit (TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS) reçinesinin sentezi Bozok Üniversitesi Fen Edebiyat 

Fakültesi Kimya Bölümü‟nde gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon, dimetilformamit çözeltisi 

içinde bir radikal baĢlatıcı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġki uygun monomer, TMAAm (1.0 g, 

6 mmol) ve AMPS (0.41 g, 2.0 mmol), çapraz bağlayıcı reaktif, DVB(0.26 g, 2.0 mmol) 

ve baĢlatıcı 2,2‟-azobisizobütironitril, AIBN (0.018 g, 0.1 mmol) polimerizasyon 

balonuna ilave edildi. Çözelti içerisinden yaklaĢık 10 dakika boyunca azot gazı geçirildi 

ve reaksiyon karıĢımı, bir yağ banyosu içinde 70 ± 1ºC 'de 3 saat ısıtıldı. KarıĢım daha 

sonra oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve yavaĢça süzüldü. Dietil eter ile yıkandı ve 

sabit bir ağırlık elde edilinceye kadar 50 ºC 'de vakum altında kurutuldu. Monomerin 

polimere dönüĢümü gravimetrik olarak belirlendi (% 80 verim).  

FTIR spectrumu (KBR pellet), cm
-1

: 3430 (υNH), 3050 (υCH tiazol halkasına ait), 2980, 

2940 and 2860 (υa C-H  ve υs C-H in CH3 and CH2), 1680 (υN-C=O), 1430 (υC-N  -N-C=O 

için), 1600, 1510, 1480 (υC=C tiazol halkasına ait), 1380, 1358 (υa ve υs CH3 ), 1040 (υSO 

), 800, 570 (υCH ve υC=C  DVB‟nin aromatik halkasına ait düzlem dıĢı eğilme 

titreĢimleri). ġelat yapıcı reçinenin yapısı ve FTIR spektrumu ġekil 3.1‟de 

gösterilmiĢtir.  

Poli (TMAAm-ko-DVB-co-AMPS) reçinesinin elementel analiz sonuçları aĢağıdaki 

gibidir: (%) Bulunan: C,56.88, H,6.20, O,15.80; N,8.30, S,12.82; (%) Hesaplanan: 

C,57.03, H,6.14, O,15.84, N,8.32; S,12.67. Sonuçlar deneysel ve teorik değerleri 

arasında iyi bir uyum olduğunu göstermiĢtir  
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ġekil 3.1. ġelat yapıcı reçinenin yapısı ve FTIR spektrumu 

 

3.2.Yöntemin Optimizasyonu 

3.2.1. pH Etkisi  

 

Ni
2+

,Co
2+

, Cd
2+

,Mn
2+

  ve Pb
2+

 metal iyonlarının TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS reçinesi 

ile dolgulu kolon ile zenginleĢtirilmesinde çözelti pH‟sının etkisi incelendi. Çözeltinin 

pH‟sı 2–8 aralığında uygun tampon çözelti kullanılarak ayarlandı. Kolon, örnek 

çözeltisi geçirilmeden önce çalıĢılan pH‟nın tamponu ile Ģartlandırıldı. Çözeltiler 2 mL 

dk
-1

 akıĢ hızında kolondan geçirildi. Model çözeltiler kolondan geçirildikten sonra 10 

mL, 1 M HNO3 ile 2 mL dk
-1

 akıĢ hızında elüe edildi. Her bir pH‟da üç paralel örnek ve 

iki paralel kör çalıĢması yapıldı. Elüattaki Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+

 deriĢimleri 

FAAS kullanarak belirlendi. Sekil 3.2.‟de Ni
2+ 

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve Pb
2+

  nin geri 

kazanma değerlerine pH‟nın etkisini gösterilmektedir.  
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% geri kazanma değerleri üç paralel çalıĢmanın sonucunun ortalaması olarak 

hesaplandı. pH 4-6 arasında bütün elementler kantitatif (%R ≥95) olarak geri kazanıldı. 

Optimum çalıĢma pH‟sı olarak pH 5 seçildi. 

 

 

ġekil 3.2. Ni
2+ 

, Co
2+

 , Cd
2+

 , Mn
2+

  ve Pb
2+

  iyonunun geri kazanılmasına pH‟nın etkisi   

(n = 3). 

 

3.2.2. Elüent Cinsinin ve Hacminin Etkisi 

 

Kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanılması için uygun bir elüe 

edicinin kullanılması gerekir. Bu amaçla, pH‟sı 5 olan 25 mL hacmindeki model 

çözeltiler kolondan geçirildi. 10 mL 1 M HNO3 ile elüe edildi. Reçine üzerine adsorbe 

olan metal iyonlarının elüe edilmesi için elüent olarak farklı hacimlerde ve deriĢimlerde 

asit çözeltileri kullanıldı. Elüent olarak 1 M HCl, 2 M HCl, 3 M HCl, 1 M HNO3, 2 M 

HNO3, ve 3 M HNO3 çözeltileri ile çalıĢıldı. 

Kantitatif geri kazanma değerleri bütün elementler için 1M, 2M ve 3M HNO3 

çözeltilerinde elde edildi ancak daha sonraki çalıĢmalarda düĢük asit deriĢimi ve 

hacminden dolayı 10 mL 1 M HNO3 optimum elüent cinsi ve hacmi olarak belirlendi. 

Sonuçlar Tablo 3.1.‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 3.1. Elüent cinsinin ve hacminin geri kazanma verimine etkisi (n = 3) 

 

 

Elüent 

Elüent 

Hacmi, 

mL 

Geri Kazanım ± s (%) 

Ni(II) Cd(II) Co(II) Mn(II) Pb(II) 

1.0 M HNO3 5 86 ± 1 94 ± 0 82 ± 0 72 ± 0 57 ± 0 

1.0 M HNO3 10 100 ± 1 101 ± 2 98 ± 2 97 ± 2 101 ± 1 

2.0 M HNO3 10 99 ± 0 95 ± 1 98 ± 0 97 ± 0 98 ± 1 

3.0 M HNO3 10 102 ± 2 97 ± 1 100 ± 1 95 ± 1 101 ± 2 

1.0 M HCl 10 97 ± 3 36 ± 0 98 ± 1 74 ± 1 74 ± 2 

2.0 M HCl 10 93 ± 3 47 ± 1 91 ± 2 86 ± 1 84 ± 3 

3.0 M HCl 10 94 ± 3 40 ± 1 93 ± 1 97 ± 1 96 ± 1 

 

3.2.3. Örnek AkıĢ Hızının Etkisi 

 

Çözelti içerisindeki Ni
2+ 

, Co
2+

 ,Cd
2+

 ,Mn
2+

  ve Pb
2+

  iyonları TMAAm-ko-DVB-ko-

AMPS reçinesi ile doldurulmuĢ kolon üzerinden geçirilerek tutunurlar. Örnek akıĢ hızı 

Ni
2+ 

, Co
2+

 ,Cd
2+

 , Mn
2+

 ve Pb
2+

   iyonlarının tutunmasını sağlayacak kadar yavaĢ ve 

aynı zamanda aĢırı süre kaybından kaçınacak kadar hızlı olmalıdır. Bu amaçla pH 5‟e 

ayarlanmıĢ 25 mL hacmindeki model çözeltiler akıĢ hızı dakikada 2, 4, 6 ve 8 mL 

olacak Ģekilde kolondan geçirildi. Kolonda tutunan. Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+

  

iyonları 10 mL 1 M HNO3 ile elüe edildi. Optimum akıĢ hızı 2 mL dk
-1

 olarak 

belirlendi. Bu akıĢ hızında Ni
2+ 

, Co
2+

 ,Cd
2+

 , Mn
2+

  ve Pb
2+

 iyonları kantitatif olarak 

geri kazanıldı. Sonuçlar ġekil 3.3‟te görülmektedir. 

 

 

ġekil 3.3. Örnek akıĢ hızının geri kazanma verimine etkisi (n = 3) 
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3.2.4. Elüent AkıĢ Hızının Etkisi 
 

pH 5‟e ayarlanmıĢ 25 mL hacmindeki model çözeltiler akıĢ hızı dakikada 2 mL olacak 

Ģekilde kolondan geçirildi. Kolonda tutunan Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve Pb
2+

  iyonları 10 

mL 1 mol L
-1

 HNO3 ile, akıĢ hızı dakikada 2, 4, 6 ve 8 mL olacak Ģekilde ayarlandı. 

Optimum elüent akıĢ hızı 2 mL dk
-1

 olarak belirlendi ve  Ni
2+

, Co
2+

,Cd
2+

, Mn
2+

 ve Pb
2+

   

iyonları kantitatif olarak geri kazanıldı. Sonuçlar ġekil 3.4‟te görülmektedir. 

 

ġekil 3.4. Elüent akıĢ hızının geri kazanma verimine etkisi (n = 3) 

 

3.2.5. Örnek Hacminin Etkisi 

 

Optimize edilen Ģartlarda 50 ile 1500 mL arasında değiĢen hacimlerde model çözeltiler 

hazırlanıp zenginleĢtirme iĢlemi uygulanarak örnek hacminin elementlerin geri kazanma 

verimine etkisi incelendi. Elde edilen sonuçlardan görüldüğü gibi Ni
2+

, Co
2+

,Cd
2+

, Mn
2+

  

ve Pb
2+

 iyonları için 1500 mL örnek hacmine kadar kantitatif geri kazanmalar elde 

edildi. Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

ve Pb
2+

 için zenginleĢtirme faktörü 150 olarak bulundu. 

Geri kazanma değerleri ġekil 3.5‟te verilmektedir. 
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ġekil 3.5. Örnek hacminin geri kazanma verimine etkisi (n = 3) 

 

3.2.6. Ni, Cd, Pb, Co ve Mn için Adsorpsiyon Ġzotermi ve Adsorpsiyon Kapasitesi 

 

TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS Ģelat yapıcı reçinesinin Ni(II), Cd(II), Pb(II), Co(II) ve 

Mn(II) iyonları için adsorpsiyon davranıĢını incelemek amacı ile, artan derisimlerde 

Ni(II) (5-600 μg/mL), Cd(II) (20-750 μg/mL), Pb(II) (20-900 μg/mL), ve Co(II)  (5-900 

μg/mL) içeren 25 mL‟lik çözeltiler optimum Ģartlarda TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS 

reçinesi ile dolgulu kolondan geçirildi ve tutunan metal iyonları elüe edildikten sonra, 

gerekli oranlarda seyreltilerek standart çözeltilere karsı FAAS‟de tayin edildi. Mn(II) 

iyonu pH 5‟te 10 μg/mL deriĢimde hidroksitleri halinde çökeldiği için adsorpsiyon 

izotermi çalıĢılamadı.  

 

Daha sonra TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS adsorpsiyon parametrelerini belirlemek 

amacıyla, her bir deriĢim için deneysel olarak bulunan 1 g TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS 

reçinesinde tutunan analit miktarından (n) yararlanarak C/n değerleri hesaplandı ve C/n 

değerleri çözeltideki metal deriĢimine (C) karĢı grafiğe geçirilerek bir doğru elde edildi. 

Ni(II) (Sekil 3.6), Pb(II) (Sekil 3.7), Co(II) (Sekil 3.8), Cd(II) (Sekil 3.9) için için elde 

edilen grafikler aĢağıda verilmektedir. Lineer regresyon ile elde edilen doğru 

denkleminden yapılan hesaplamalar sonucunda doğrunun düĢey ekseni kesim 

noktasından bağlanma denge sabiti (K), doğrunun eğiminden analit iyonları için 

adsorpsiyon kapasitesi (nm) hesaplanmıĢtır [37].  
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ġekil 3.6. Ni(II) için C/n değerlerinin C ile değiĢimi. 

 

ġekil 3.7. Pb(II) için C/n değerlerinin C ile değiĢimi. 

 

 

ġekil 3.8. Co(II) için C/n değerlerinin C ile değiĢimi. 

 

 

ġekil 3.9. Cd(II) için C/n değerlerinin C ile değiĢimi. 
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Hesaplamalarda aĢağıdaki Langmuir eĢitliği kullanılmıĢtır.  

 

C: Çözeltideki metal deriĢimi 

n: 1 g reçinede tutunan analit miktarı 

K: Bağlanma denge sabiti 

nm: Adsorpsiyon kapasitesi 

TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS reçinesinin adsorpsiyon parametreleri ise Tablo 3.2‟te 

görülmektedir. 

 

Tablo 3.2. TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS reçinesinin adsorpsiyon parametreleri 

 

Element Bağlanma denge sabiti, 

 K (L/mg) 
Adsorpsiyon kapasitesi, 

nm  (mg/g) 

Ni 0.133  4.76 

Co 0.025  9.28 

Pb 0.007 13.0 

Cd 0.044 10.7 

 

3.2.7. Matriks BileĢenlerinin Etkisi 

 

Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2 +

 ve Pb
2+

  elementlerinin geri kazanım değerleri üzerine matriks 

iyonların etkisi pH 5 de incelendi. K
+
, Na

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Mn

2+
, Fe

3+
, Cu

2+
, Co

2+, 
Pb

2+ 
, 

Cd
2+

, NO3
-
, SO4

2-
, Cl

-
, PO4

3-
, Zn

2+
, Al

3+
, Ni

2+ 
iyonlarını ayrı ayrı içeren 25 mL‟lik 

model çözeltilere ayırma zenginleĢtirme yöntemi uygulandı. Elde edilen sonuçlar Tablo 

3.3‟de görülmektedir. 
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Tablo 3.3. Analit iyonlarının geri kazanma değerine matriks iyonlarının etkisi (n = 3) 

 

Ġyon  

 

DeriĢim,  

(µgmL
-1

) 

Eklenen tuz Geri Kazanım ± s (%) 

Ni Cd Co Mn Pb 

Na
+
 1000 NaCl 98 ± 3 100 ± 0 97 ± 1 91 ± 1 90 ± 0 

 2500  97 ± 2 93 ± 1 98 ± 0 79 ± 0 72 ± 0 

 5000  99 ± 3 92 ± 2 87 ± 2 61± 2 54 ± 0 

Na
+
 2500 NaNO3 96 ± 1 99 ± 2 94 ± 1 99 ± 3 92 ± 2 

K
+
 500 KNO3 99 ± 1 98 ± 1 97 ± 1 92 ± 1 89 ± 0 

 1000  95 ± 2 98 ± 1 97 ± 1 86 ± 2 71 ± 1 

 2500  98 ± 1 96 ± 1 79 ± 1 77 ± 1 78 ± 1 

Mg
2+ 

100 Mg(NO3)2 6H2O 100 ± 1 97 ± 1 97 ± 1 99 ± 2 92 ± 2 

 250  100 ± 1 96 ± 1 100 ± 1 60 ± 0 67 ± 0 

Ca
2+ 

100 Ca3(PO4)2 98 ± 1 99 ± 1 99 ± 0 97 ± 0 97 ± 1 

 250  92 ± 0 94 ± 1 92 ± 1 57 ± 3 62 ± 2 

 250 Ca(NO3)2 4H2O 97 ± 2 100 ± 1 97 ± 0 67 ± 1 94 ± 2 

Fe
3+ 

10 Fe(NO3)3.9H2O 87 ± 1 99 ± 2 75 ± 1 88 ± 2 98 ± 1 

Zn 
2+

 10 Zn(NO3)2 6H2O 97 ± 1 99 ± 1 91 ± 1 93 ± 0 100 ± 2 

Cu
2+

 10 Cu(NO3)2.3H2O 94 ± 1 99 ± 2 76 ± 1 95 ± 2 100 ± 2 

Al
3+ 

10 Al(NO3)3.9H2O 94 ± 1 98 ± 1 93 ± 1 85 ± 2 94 ± 1 

Co
2+ 

10 Co(NO3)2.6H2O 86 ± 1 98 ± 1 - 77 ± 0 84 ± 1 

Mn
2+ 

10 MnSO4.H2O 99 ± 0 97 ± 1 95 ± 1 - 92 ± 1 

Ni
2+

 10 Ni (NO3)2.6H2O - 94 ± 2 92 ± 1 91 ± 0 83 ± 2 

Pb
2+ 

10 Pb(NO3)2 100 ± 1 100 ± 2 97 ± 1 100±0 - 

Cd
2+ 

10 Cd(NO3)2.4H2O 97 ± 0 - 100 ± 1 99 ± 2 100± 2 

NO3
- 

250 KNO3 100 ± 1 99 ± 1 98 ± 0 99 ± 0 98 ± 0 

SO4
2- 

250 Na2SO4 100 ± 0 100 ± 0 97 ± 1 100±1 99 ± 1 

Cl
- 

1000 NaCl 98 ± 1 98 ± 0 98 ± 0 98 ± 2 95 ± 1 

PO4
3- 

250 Na3PO4. 12 H2O 95 ± 2 100 ± 1 98 ± 1 99 ± 2 97 ± 0 

 

3.2.8. ZenginleĢtirme Yönteminin Ġstatistiksel Değerlendirilmesi 

 

GeliĢtirilen yöntemin kesinliği, optimum Ģartlarda hazırlanan model çözeltiler için 

(n=10) yöntem uygulanarak belirlendi. Gözlenebilme sınırı, GS=3s/b formülüne göre 

hesaplandı. Bu formüldeki s, 12 tane kör model çözeltinin ölçümlerinin standart 

sapması, b ise kalibrasyon grafiğinin eğimini ifade etmektedir. Yöntemin gözlenebilme 

sınırı değerlerinin hesaplanmasında zenginleĢtirme faktörü 150 olarak alındı. Sonuçlar 

tablo 3.4. de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 



49 

 

Tablo 3.4. Analit Ġyonlarının Geri Kazanılmasının Ġstatistiksel Değerlendirilmesi 

 

 Ni Co Pb Cd Mn 

N=10 100±2
a 

98±2 99±3 101±1 97±2 

GS
b
 (µg L

-1
) 0,71 0,44 1,07 0,23 0,20 

 

a 
:%R±s  

b
: Gözlenebilme Sınırı 

 

3.3.Yöntemin Gerçek Örneklere Uygulanması 

 

3.3.1. ÇeĢitli Su Örneklerinin Analizi 

 

Bu çalıĢmada geliĢtirilen ayırma-zenginleĢtirme metodu kuyu suyu ve ırmak suyu 

örneklerine uygulandı. Kuyu suyu örnekleri Kayseri Ziya Gökalp Mahallesi evlerinin 

bahçesinde bulunan kuyudan, motor yardımıyla çıkarılan sulardan alındı. Irmak suyu ise 

Amasya Ģehir merkezinden geçen YeĢilırmak suyundan alındı. 

 

Alınan su numunelerinin saklanması amacıyla 5 L hacminde polietilenden imal edilmiĢ 

kaplar tercih edildi. Bu kaplar, önce deterjanlı su ile birkaç kez yıkanarak ön temizliği 

yapıldı. Sonra saf sudan geçirilerek bir gün süre ile nitrik asit çözeltisinde bekletildi. 

Daha sonra iki kere daha distile su ile yıkandı. Böylece numune kapları numune almaya 

hazır hale getirilmiĢ oldu. 

 

Kuyu suyu numunesi, belirlenen evin bahçesinden motor çalıĢtırılıp su akmaya 

baĢladıktan 5 dakika sonra, numune kabı örneği alınacak su ile birkaç defa iyice 

çalkalandıktan sonra dolduruldu. Daha sonra her litresi için 5 mL deriĢik HNO3 

eklenerek numune asitlendirildi. Irmak suyu da numune kabı birkaç kez alınacak su ile 

yıkandıktan sonra alındı. 

 

Su örnekleri analiz edilmeden önce 0.45 µm gözenek boyutuna sahip membran 

filtrelerden süzüldü. 
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3.3.1.1. Kuyu Suyu ve Amasya/YeĢilırmak Suyu Analizi ve Geri Kazanma 

ÇalıĢması 

Kuyu suyu ve ırmak suyu örneklerinden 250 mL alınıp, pH‟ları asetik asit/sodyum 

asetat tamponu ile pH 5‟e ayarlanarak 2 mL dk
1-

 akıĢ hızında TMAAm-ko-DVB-ko-

AMPS reçinesi dolgulu kolondan geçirildi. Kolonda tutunan Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

  ve 

Pb
2+

 iyonları 10 mL 1 M HNO3 ile 2 mL dk
-1

 akıĢ hızında elüe edildi ve alevli AAS‟de 

tayin edildi.  

Aynı Ģekilde kuyu suyu ve ırmak suyu örneklerinden 250 mL alınıp Ni
2+

,  Co
2+

,  Cd
2+

, 

Mn
2+

 ve Pb
2+

  metal iyonlarından belirlenen miktarlarda ekleme yapılarak çözeltilerin 

pH‟ları tampon ile 5‟e ayarlanarak 2 mL dk
1-

 akıĢ hızında TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS 

reçinesi dolgulu kolondan geçirildi.  

Kolonda tutunan Ni
2+ 

Co
2+

 , Cd
2+

 , Mn
2+

  ve Pb
2+

 iyonları 10 mL 1 M HNO3 ile 2 mL 

dk
-1

 akıĢ hızında elüe edildi ve alevli AAS‟de tayin edildi. Kuyu suyu ve ırmak suyunda 

Co
2+

 ve Cd
2+ 

iyonları tayin edilemedi. Analit eklemeli analiz sonuçlarında çalıĢılan 

metal iyonları için geri kazanma değerleri kantitatiftir. Sonuçlar Tablo 3.5‟de 

görülmektedir. 

Tablo 3.5. Kuyu suyu ve ırmak suyu örneklerinde analit iyonlarının tayini ve geri 

kazanma verimi (örnek hacmi: 250 mL, pH:5) 

 

Element 

Kuyu Suyu  

% Geri 

Kazanma 

Irmak Suyu  

% Geri 

Kazanma 

Eklenen, 

µg L
-1

 

Bulunan
a
, 

µg L
-1

 

Eklenen, 

µg L
-1

 

Bulunan
a
, 

µg L
-1

 

Cd(II) - <GSA  - <GSA  

 8.0 7.8 ± 0.1  98 8.0 7.7 ± 0.2  96 

 16 15.3 ± 0.9 96    

Ni(II) - 29.5 ± 2.0   - 4.82± 0.48  

 20 48.3 ± 1.3 94 40 46.4 ± 2.0  104 

 40 69.5 ± 1.8 100    

Co(II) - <GSA  - <GSA  

 20 19.6 ± 0.9  98 80 81.1 ± 0.9 101 

 40 42.2 ± 2.0 106    

Mn(II) - 5.98± 0.03   - 24.0 ± 1.2   

 20 24.5 ± 1.9  93 40  64.6 ± 0.6  102 

 40 42.0 ± 2.0 90    

Pb(II) - 22.2 ± 3.0  - 7.8± 0.5  

 40 65.8 ± 1.9 109 160 165 ± 1 98 

 80 98.9 ± 5.7 96    
 a

sx  , n=3.  



51 

 

3.3.1.2. Sertifikalı Referans Madde (TMDA-70 Eklemeli Göl Suyu ve SPS-WW1 

Batch 111-Atık Su) Analizi ve Geri Kazanma ÇalıĢması 

 

GeliĢtirilen yöntemin doğruluğunu test etmek için belirlenen optimum Ģartlarda 

sertifikalı referans madde analizleri yapıldı. Atık su ve göl suyu sertifikalı referans 

maddelerine yöntemin ayırma ve zenginleĢtirme basamakları uygulandı. Elde edilen 

sonuçlar Tablo 3.6. da görülmektedir. 

 

Tablo 3.6 Sertifikalı referans madde analizleri(TMDA-70 Eklemeli Göl Suyu ve SPS-

WW1 Batch 111-Atık Su) 

 

 

Element 

TMDA-70 Göl Suyu SPS-WW1 Batch 111-Atık su 

Sertifikalı 

Değerler
a
  

(μg L
-1

) 

Bulunan 

Değerler 
b
  

(μg L
-1

) 

(%) 

Geri 

Kazanma 

Sertifikalı 

Değerler
a
  

 (μg L
-1

) 

Bulunan 

Değerler 
b
  

(μg L
-1

) 

(%) 

Geri 

Kazanma 

Cd(II) 145 ± 0.84 148 ± 3 102 20.0 ± 0.1 18.2 ± 0.6 91 

Ni(II)
 

327 ± 2 314 ± 1 96 1000 ± 5 933 ± 32 93 

Co(II) 285 ±  1.7 271 ± 1 95 60.0 ± 0.3 62.4 ± 6.3 104 

Mn(II) 302 ± 1.6 283 ± 8 94 400 ± 2 395 ± 7 99 

Pb(II) 444 ± 2.7 463 ± 26 104 100 ± 0.5 98 ± 0.1 98 

a
 % 95 Güven seviyesi. 

b
sx  , n=3. 

 

3.3.2. Cadde Tozu ve Çay Örneklerinin Analizi 

 

Cadde Tozu örneği Kayseri Organize Sanayi Bölgesi‟nden, çay örneği ise marketten 

alındı. 

 

3.3.2.1. Cadde Tozu Örneğinin Analizi ve Geri Kazanma ÇalıĢması 

 

Cadde tozu örneği laboratuara getirildikten sonra kurutulup, öğütülüp 200 mesh‟lik 

elekten geçirildikten sonra ısıtıcı tabla üzerinde çözme iĢlemi uygulandı. Daha sonra 

ayırma ve zenginleĢtirme yöntemi optimize edilen Ģartlarda gerçekleĢtirildi. 

0,2 g cadde tozu örneğini çözmek için 3 HCl + 1 HNO3 karıĢımından 10 mL hacimlerde  

iki kez kullanıldı. Örnekler 130 °C‟de çözülerek asit kuruluğa yakın buharlaĢtırıldı. 
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Kalıntı soğuduktan sonra saf su ile mavi bant süzgeç kâğıdından süzüldü ve 25 mL‟ye 

seyreltildi. pH ayarlandıktan sonra ayırma ve zenginleĢtirme çalıĢması yapıldı. Sonuçlar 

Tablo 3.7.‟de görülmektedir. 

 

3.3.2.2. Çay Örneğinin Analizi ve Geri Kazanma ÇalıĢması 

 

Çay örneği laboratuvara getirildikten sonra kurutulup ısıtıcı tabla üzerinde çözme iĢlemi 

uygulandı. Daha sonra ayırma ve zenginleĢtirme yöntemi optimize edilen Ģartlarda 

gerçekleĢtirildi. 

1.0 g çay örneğini çözmek için 10 mL deriĢik HNO3 eklenip, 130 °C‟de çözülerek asit 

kuruluğa yakın buharlaĢtırıldı. Daha sonra kalıntı üzerine 3 mL deriĢik H2O2 eklenip 

kuruluğa yakın buharlaĢtırıldı.  Kalıntı soğuduktan sonra saf su ile mavi bant süzgeç 

kâğıdından süzüldü ve 25 mL‟ye seyreltildi. Çözeltinin pH sı 5‟e ayarlandıktan sonra 

ayırma ve zenginleĢtirme çalıĢması yapıldı. Cadde tozu ve çay örneklerinde Mn tayini 

için 0.01 g örnek kullanıldı. Böylece hem matrks bileĢenlerinin etkisi azaltıldı, hem de 

Mn(II)‟nin çökmesi engellenmiĢ oldu. 

 

Tablo 3.7. Cadde tozu ve çay örneklerinde analit iyonlarının tayini 

 

 

Element 

Cadde Tozu 

(μg g
-1

) 

Çay 

(μg g
-1

) 

Cd(II) 2.00 ± 0.13
a
 0.74 ± 0.00 

Ni(II)
 

76.8 ± 3.5 2.90 ± 0.32 

Co(II) 13.7 ± 1.3 <GSA 

Mn(II) 378 ± 19 71.8 ± 5.0 

Pb(II) 25.6 ± 3.7 <GSA 
         a

sx  , n=3. 

 

3.3.2.3. Sertifikalı Referans Madde (RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti ve 

GBW07605 Çay) Analizi ve Geri Kazanma ÇalıĢması 

 

GeliĢtirilen yöntemin doğruluğunu test etmek için belirlenen optimum Ģartlarda 

sertifikalı referans madde analizleri yapıldı. Sediment ve çay SRM‟lerine yöntemin 

ayırma ve zenginleĢtirme basamakları uygulandı. Elde edilen sonuçlar Tablo 3.8.‟de 

görülmektedir. 
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Tablo 3.8.Sertifikalı referans madde analizleri(RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti ve 

GBW07605 Çay) 

 

 

Element 

RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti GBW07605 Çay 

Sertifikalı 

Değerler 
a
 

(μg g
-1

)
 
 

Bulunan 

Değerler
b
  

(μg g
-1

) 

(%) 

Geri 

Kazanm

a 

Sertifkalı 

Değerler 
a
  

(μg g
-1

) 

Bulunan 

Değerler 
b
  

 (μg g
-1

) 

(%) 

Geri 

Kazan

ma 

Cd(II) 2.94 ± 0.29 2.89 ± 0.27 98 0.057±0.010 <GSA - 

Ni(II)
 

42.9 ± 3.7 42.0 ± 3.6 98 4.6 ± 0.5 4.6 ± 0.4 100 

Co(II) 13.57 ± 0.43 13.25± 2.61 98 0.18 ± 0.02 <GSA - 

Mn(II) 544 ± 21 528 ± 14 97 1240 ± 70 1167 ± 73 94 

Pb(II) 150 ± 17 140 ± 6 93 4.4 ± 0.3 <GSA - 

a
 % 95 Güven seviyesi. 

b
sx  , n=3. 
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4. BÖLÜM 

TARTIġMA- SONUÇ VE ÖNERĠLER 

 

Bu çalıĢmada 2-tiazol metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan 

sulfonik asit Ģelat yapıcı reçinesi kullanılarak eser düzeydeki Ni
2+

,  Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

 ve 

Pb
2+

 iyonlarının adsorplanarak zenginleĢtirilmesi için bir ayırma zenginleĢtirme yöntemi 

geliĢtirildi. 

 

Model çözelti ortamının pH‟sı tamponla ayarlanarak, pH 2-8 aralığında eser 

elementlerin geri kazanımları incelendi. pH 4-6 arasında bütün elementler kantitatif 

(%R≥95) olarak geri kazanıldı. Optimum çalıĢma pH‟sı olarak pH 5 seçildi. (Sekil 3.2.). 

 

pH‟sı 5‟e ayarlanan model çözeltilerde elüent cinsi ve hacminin etkisi incelendi. Elüent 

olarak 1 M HCl, 2 M HCl,3M HCl  ve 1 M HNO3, 2 M HNO3, 3 M HNO3 çözeltilerinin 

5 ve 10 ml lik hacimleri ile çalısıldı. 10 mL 1, 2, ve 3M HNO3 çözeltilerinde de 

kantitatif sonuçlar elde edildi. Ancak düĢük asit deriĢimi nedeniyle 10 mL 1M HNO3 

elüe edici olarak belirlendi. Sonuçlar Tablo 3.1.‟de görülmektedir. 

 

Belirlenen Ģartlarda değiĢen örnek hacminin, sabit reçine miktarına bağlı olarak, geri 

kazanmaya etkisi incelendi. 0,6 g reçine ile 50, 100, 250, 500, 1000 ve 1500 mL örnek 

hacmi 2ml/dk akıĢ hızında çalıĢıldı. Elde edilen sonuçlara göre 0,6 g reçine miktarı ile 

1500 mL örnek hacmine kadar kantitatif geri kazanım elde edildi. Sonuçlar Ģekil 3.5 de 

görülmektedir. 

 

GeliĢtirilen ayırma ve zenginleĢtirme yönteminin verimliliğini arttırmak için örneğin 

analize hazırlanması için gereken sürenin kısa olması Ģüphesiz tartıĢılmaz bir gerçektir. 

Yöntemin uygulama basamaklarında en zaman alıcı kısım örneğin kolondan geçme ve 

elüe edilme zamanıdır. Bu sürelerin uzunluğu yöntemin performansı ile doğrudan 
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ilgilidir. Bu amaçla optimum Ģartlarda hazırlanan model çözeltiler 2-8 mL dk
-1

 arasında 

değiĢen hızlarda kolondan geçirildi. Örnek akıĢ hızı 2 mL dk
-1

 da kantitatif geri 

kazanmalar elde edildi. Daha sonra 2-8 mL dk
-1

 arasında elüent akıĢ hızının etkisi 

incelendi ve 2 mL dk
-1

 akıĢ hızında kantitatif geri kazanmalar elde edildi. Sonuçlar ġekil 

3.3 ve ġekil 3.4‟te verilmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen yöntem model çözelti ortamından Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+ 

ve Pb
2+

 

elementlerinin geri kazanılmasıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Fakat tayin edilecek olan analitin 

bulunduğu ortam model çözelti ortamından farklı olarak giriĢim yapan türler 

içermektedir. ÇeĢitli su örnekleri Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 ve Cl

-
, NO

3-
, SO4

2-
, PO4

3- 
gibi 

giriĢim yapıcı katyon ve anyonlar içermektedir. Bu nedenle matriks iyonlarını ayrı ayrı 

içeren 25 mL‟lik model çözeltilere ayırma zenginleĢtirme yöntemi uygulandı. Sonuçlar 

Tablo 3.3‟te gösterilmektedir.  

 

Reçinenin yapısı ile bu maddenin adsorpsiyon kuvveti arasında bazı iliĢkiler vardır. 

Reçinenin yapısından, elektronegatif gruplar üzerinden metal iyonlarının kompleks 

oluĢturduğu anlaĢılmaktadır. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek için, Ni
2+

 (5-600 

μg/mL),Cd
2+

 (20-750 μg/mL), Pb
2+

 (20-900 μg/mL), Co
2+

 (5-900 μg/mL) içeren 25 

mL‟lik model çözeltiler, 0.60 g Ģelat yapıcı reçine dolgulu kolondan geçirildi. 

Adsorpsiyon izotermleri, Langmiur eĢitliği ile uyumludur. Mangan için adsorpsiyon 

izotermi çalıĢılamadı. Çünkü pH 5‟de  10 mg L
-1  

Mn(II) çöktü. Elde edilen sonuçlar 

Tablo 3.2.‟de verilmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen yöntemin kesinliği, 10 adet hazırlanan model çözeltiler ile optimum 

Ģartlarda yöntem baĢarılı bir Ģekilde uygulanarak belirlendi. Gözlenebilme sınırı, 

GS=3s/b formülüne göre hesaplandı. Bu formüldeki s, 12 tane kör model çözeltinin 

ölçümlerinin standart sapması, b ise kalibrasyon grafiğinin eğimini ifade etmektedir. 

Yöntemin gözlenebilme sınırı değerlerinin hesaplanmasında zenginleĢtirme faktörü 150 

olarak ele alındı. Sonuçlar tablo 3.4. de verilmiĢtir. 

 

Yöntem çeĢitli su örneklerine Ni
2+

, Co
2+

, Cd
2+

, Mn
2+

ve Pb
2+

  iyonlarının tayin edilmesi 

ve geri kazanma değerinin bulunması için uygulandı. Kayseri Ziya Gökalp Mahallesi 

kuyu suyu ile Amasya YeĢilırmak suyu ile çalıĢıldı. Analit iyonları eklenmeden yapılan 

çalıĢmada kuyu suyu ve ırmak suyunda Co
2+

 ve Cd
2+ 

iyonlarında gözlenebilme sınırının 
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üzerinde sinyal gözlenemedi. (Tablo 3.5.) Ayrıca optimize edilen yöntem katı örnek 

olarak Kayseri‟den alınan cadde tozu ve marketten alınan çay örneklerine uygulandı. 

Çay örneğine yöntemin uygulanması sonucu Co
2+

 ve Pb
2+

 iyonları tayin edilemedi. 

Tablo 3.7) 

 

GeliĢtirilen yöntemin doğruluğunu incelemek amacıyla standart referans madde atık su  

ve göl suyunda (SPS-WW1 Batch 111 ve TMDA-70) Ni
2+ 

, Co
2+

 , Cd
2+

 , Mn
2+

  ve Pb
2+

 

iyonlarının tayini yapıldı. Yöntemde bulunan değer ile sertifikalı örnekte bulunan 

değerler birbirleri ile uyumludur (Tablo 3.6). Yöntemin doğruluğunu incelemek için 

ayrıca katı örnek standart referans madde çay ve cadde sedimentlerinde (GBW07605 ve 

RM 8704 ) çalıĢıldı. Sonuçlar tablo 3.8 de görülmektedir. 

 

Reçine analitlerin geri kazanma değerlerinde düĢme olmaksızın 300 kez tekrar 

kullanılabildi. 
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