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BAZI TOPRAK EKSTRAKTLARINDAKI MiKRO BESIN
ELEMENTLERININ ICP-OES iLE TAYINLERINDE GIiRiSIM
KAYNAKLARI VE GIRISIMLERI ENGELLEME YONTEMLERININ
BELIRLENMESI

Yrd. Dog. Dr. Serkan SAHAN

Ozet

Bu ¢aligmada, toprak ekstraktlarinda bulunan mikro besin elementlerin (Fe, Cu, Zn ve
Mn) ICP- OES ile analizlerinde girisim kaynaklarinin belirlenmesi ve bu girisimlerin bertarafi
icin ¢esitli metotlarin 6nerilmesi hedeflenmistir.

Bu amagla oncelikle toprak laboratuari envanterinde bulunan topraklardan cesitli
fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip, birbirinden farkli 10 tanesinden DTPA ektrakti
alinmistir. Bu ekstrakt ¢ozeltileri ICP-OES ile saf su kullanilarak hazirlanmis standartlara,
DTPA ¢ozeltisi ile hazirlanmis standartlara ve Sc i¢ standart kullanilarak hazirlanmis
standartlara kars1 analiz edilmistir. Aym ¢ozeltiler DTPA ¢ozeltisi ile hazirlanmis standartlar
kullanarak FAAS ile analiz edildi. Elde edilen derisim degerleri iki cihaz i¢in dogruluk
calismasi sonuclar1 dikkate alinarak karsilastirildi.

AAS ile yapilan analizlerde standartlarda matrix benzetmesi yapildiginda dogruluk
caligmast  sonucglarinin  ¢ok iyl oldugu, ICP-OES analizlerinde ise i¢ standart
kullanilmadiginda direkt okumalarda dogruluk calismasi sonuglarinda matriks etkisi oldugu
gorilmiistiir. Buna karsilik ICP-OES analizlerinde i¢ standart kullanildig1 takdirde 6zellikle
yiiksek organik yiik iceren orneklerde dogruluk calismasi sonucglarinda diizelme oldugu

gorilmiistr.

Anahtar Kelime: AAS, ICP-OES, Matriks girisimi, I¢ Standart, DTPA



THE RESOURCES OF INTERFERENCES IN THE ICP-OES DETERMINATION OF
MICRO-NUTRIENTS IN SOME SOIL EXTRACT AND THE DETERMINATION OF
PREVENTION METHODS OF THE INTERFERENCES

Asst. Prof. Dr. Serkan SAHAN

Abstract

In this study, it is aimed to determining of the interference sources in the
micronutrients (Fe, Cu, Zn and Mn) analysis in soil extracts by ICP- OES and to suggest
various methods to avoid these interferences.

For this purpose, it was extracted with DTPA from 10 pcs of soils that have different
chemical and physical properties and contained in soil laboratory inventory. These extract
solutions were analyzed with ICP-OES using standards prepared with pure water, DTPA
solution and Sc internal standart added calibration standarts. The same solutions were
analyzed with FAAS using standards prepared DTPA solution. The concentration values
obtained were compared considering the results of accuracy studies for two instruments.

It was seen that if the matrix matching in standard is performed, the results of accuracy
study is very good in AAS analysis, if internal standard is not used in the analysis of ICP-
OES, the results of the accuracy study using direct reading is included matrix effect. On the
other hand, it was demonstrated that if internal standard is used in ICP-OES analysis, the
results of accuracy study has improved particularly in samples that contained high organic

matrix.

Keyword: AAS, ICP-OES, Matrix Effect, Internal Standard, DTPA



1. GIRIS

Bitkisel iiretimde amag, bol ve kaliteli iiriin elde etmektir. Bu amac1 gergeklestirmenin birinci
sart1 topraklarin verimliliklerinin artirilmasidir. Toprak verimliligini artirmada en &nemli
faktorlerden biri ise bitki besin elementleridir. Bitkilerin ihtiyaci olan besinler saglanmazsa,
diinyadaki tarimsal tiretimde verimlilik mevcut potansiyelin yaris1 olarak gerceklesecek bu
durumda yeni tarimsal arazilerin iiretime ag¢ilmasi i¢in ormanlar yok edilecektir. Ayrica
gelismekte olan iilkelerde, yeni tarimsal arazilerin {iretime ag¢ilmasi muhtemel bir olanak
olarak gozilkmemekte olup, verimin artirilmasi artan gida ihtiyaci i¢in bir alternatif olarak
gelismektedir. Bu sebeple ozellikle gelismekte olan tilkelerde tarimsal arazilerin efektif olarak
kullanilmas1 i¢in topragin beslenmesi gerekir, topragin beslenmesi ve verimin artirilmasinin

etkili yolu giibre kullanimidir [1].

Toprak yeryliziinii birkag milimetre ile birkag metre arasinda Orten, cesitli kayaclarin ve
organik materyalin ayrismastyla olusan, i¢inde ve iistiinde genis bir canlilar alemi bulunduran,
karasal bitkilere durak yeri ve besin kaynagi olan, i¢inde belli oranda su ve havay1 igeren,
yasayan organizmalarin, topragrafyanin, yeryliziiniin karasallasma siireci i¢inde farkli zaman
dilimlerinde karsilikli etkileri sonucu ortaya ¢ikan ve ¢cogu kez birbirinden farkli katmanlardan
kurulu canli, dinamik ve {i¢ boyutlu bir ortamdir. Toprak, tarimcilar i¢in bitki tohumlarinin
¢imlendigi dinamik bir ortam, ¢imlenen bitkinin kokleri araciligla tutunarak ayakta durmasini
saglayan bir destek, beslenmesi icin gerekli besin elementlerini, su ve havay1 kapsayan ve

icinde makro ve mikro canlilar1 bulunduran canli bir kaynaktir.

Yeryiizii kabugunun iizerindeki topraklar1 dogal bir kaynak olarak degerlendiren toprak
bilimi: topraklarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, toprak olusumu, siniflama ve
haritalanmasi, tarimsal iiretim, orman iirlinleri, karayollarmin yapimi, toprak sanayi, sehir
planlamasi ve kirsal arazi planlanmasi gibi farkli amaglar i¢in topraklarin idaresiyle ilgelenir.
Biitiin bu caligmalarin amaci, farkli yapidaki topraklarin ayri ayr1 karakterlerinin ortaya
konmas1 ve etiidlerin yapilmasidir. Pedoloji terimide bu gereksinimden dogmustur. Pedoloji
cesitli kayaclar ve gereksinimden dogmustur. Pedoloji cesitli kayaglar ve gereksinimler

tizerinde farkli dogal kosullar altinda olusan toprak bireyleri ile ilgilenen toprak biliminin bir



koludur ve topraklarin kokleri, olusumu ve dagilisin1 yoneten dogal yasalari, morfolojisi ve

toprak siniflanmasini igerir.

1.1. TOPRAK BILESIiMIi

Topraklarin bilesiminde yer alan dort ana 6ge mevcuttur. Bunlar: mineral madde, organik
madde, toprak havasi ve toprak suyudur (Sekil 1.1). Ayrica organik maddenin ayrismast
sirasinda humusun olusumunda direk olarak katkilar1 bulunan mikro toprak canlilarida vardir.
Mikro toprak canlilarinin topraktaki islevlerinin fazla olmasina karsin, tiim topraga gore

yiizde oranlar1 ¢cok diigiiktiir [2].

dde %4
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Sekil 1.1. Topragin kompozisyonu

1.2. TOPRAGIN KiIMYASAL OZELLIKLERI
1) Topragin genel kimyasal 6zellikleri

2) Topragin koolloideal franksiyonlari

3) Toprak ve reaksiyonu

4) Toprak kireci

5) Degisebilir katyonlar

6) Bitki besin elementleri

1.3. TOPRAGIN GENEL KiMYASAL YAPISI
Toprak ana materyali inorganik ve organik ana materyali olmak {izere ikiye ayrilir. Kayalar,

olusturulan inorganik ana materyal kimyasal yap1 olarak %99.5 nispet inde su elementleri
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ihtiva etmektedir. Bunlar: karbon, oksijen, silisyum, aliiminyum, demir, potasyum,
magnezyum, trityum, hidrojen, kalsiyum, Fosfor, kiikiirt, Mangan, Baryum, ¢inko, sodyum,
azot. Kimyasal yapisindaki litosferden topragin yukarida adi verilen elementler veya oksit ve
hidroksitleri degisik oranda topraga ge¢mektedir. Organik ana materyal ise toprak organik
maddesi olarak bilinen humuslu topraga ge¢mektedir.Toprakta en cok bulunan kimyasal
maddeler sunlardir:

Si10,,

Al,Os+Fe,

MgO,

P,0s

1.4. TOPRAGIN KOLLOIDAL FRANKSIYONLARI

Killerin ve organik maddelerin ylizeylerinde(-) negatif yiikk bulundurma 6zelligi sebebi ile
fizikokimyasal bir yap1 kazanmasina kooloideal yap1 denir. Kolloideal 6zellik gdsteren kil
franksiyonlar1 ve organik kolloid olarakta humus topraklarin kolloideal franksiyonlari

olusturur.

1.5. TOPRAK REAKSiYONU

Herhangi bir topragin sulu ¢6zeltisinde bulunan hidrojen iyonlarmi temsil eder ve PH ile ifade
edildiginde ¢6zeltide bulunan hidrojen iyonlarmin negatif logaritmasidir. O topragin asitligini
ve alkaligini ifade eder. Topraklarin reaksiyon ve pH durumlarina gore siniflandirilmasi

asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 1.1. Topraklarin pH durumuna gore siniflari

REAKSIYON pH DEGERI REAKSIYON pH DEGERI
Fevkalade Asit 4.5 den asaf Notr 0.6-7.3
Cok Kuvvetli Asit 4550 Hafif Alkali 74-78
Kuvveth Asit 5.1-55 Orta Dereceli Alkali T79-84
Orta Dereceli Asit 5.6-6.1 Kuvvetli Alkali 8590
Hafif Asit 6,1-6.5 Cok Kuvvetli Alkali 9.1 den fazla
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Asit reaksiyonlu topraklarda diisiik pH sebep olan iyonlar o toprakta mevcut hidrojen,
aliminyum ve Fe iyonlaridir. Notr hafif alkali topraklarda ise hakim tuz CaCa, MgCa, CaO ve
buna karsilik kuvvetli alkali ve ¢ok kuvvetli alkali topraklarda ise hakim tuz ise Na,CO;3 ve
sodyum bikarbonat tuzlaridir (Na,HCO3).

Bitkilerden, toprak asitligine en fazla dayanikli olanlar1 sunlardir: Karpuz, muisir, yulaf,
cavdar, dar1, kusyemi, tiitiin, ¢ilek, seftali.

Orta derecede asitlige dayamikli bitkiler ise: Fig, pamuk, yerfistigi, arpa, soya fasulyesi,
bugday.

Az dayanikli yani hassas olan bitkiler: Yonca, seker pancari, kirmiz1 pancar, fasulye, lahana,
karnibahar, 1spanak.

Topraktaki mevcut tuzlara karsi bitkilerin dayamiklilik derecesi asagidaki sekilde
gruplanabilir.

a)Tuzluluga kars1 fazla dayanikli bitkiler: Seker pancari, kirmizi pancar ve hurma’dir.
b)Tuzluluga kars1 dayanikli bitkiler: Arpa, domates, yonca, pamuktur.

c)Tuzluluga kars1 orta derecede dayanikli bitkiler: Sogan, havug, kabak, fig, piring, cavdar,
yulaf, dari, aycicegi.

d)Tuzluluga karsi az dayanikli bitkiler: Fasulye, bezelye, seftali, patates, portakal, armut,

incir, elma.

1.6. TOPRAK KIiRECI

Oncelikle aklimiza kalsiyum karbonat gelir. Ancak toprakta bu maddeyi saf olarak bulmak
miimkiin olmadigindan CaOH, CaO, MgCa, MgOH gibi maddeler toprak kireci olarak
diistindliir.

Eger bu maddeler toprakta ¢ok fazla ise bu topraklara kirecli topraklar denir. A¢ik boz
renklidir. Boyle topraklarin pH orani hafif alkali veya orta dereceli alkalidir. Bu topraklarda
yetigen bitkilerde kloroz dedigimiz (yapraklarda sararma) meydana gelir.

Bunun sebebi kire¢ materyalinin Zn, Cu, Fe, Mn, Iz elementlerini bitki tarafindan alinmaz
hale getirmesidir. Bunu Onlemek icin topraklara kara boya (ESO4) bakirsiilfat (goztasi)
CuSO4 Cinko siilfat giibreleri verilir. Ancak son zamanlarda bunlarin uygulanmasi yaninda
yukaridaki iz elementleri yerine sulu c¢ozeltilerin (yaprak giibresi) bitki yapraklarina
puskiirtiilmektedir.

Eger toprakta kire¢ materyali ¢cok az ise bu topraklarin pH’1 6.5 dan asagidadir (yani asit

sinifina girer). Boyle bir durumda asit topraklarda bir¢ok bitki gelisemeyeceginden topragin
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yukaridaki mineral materyallerinden biride kirectir. Asitli topraklar 6zellikle asir1 yagislar ve
asir1 sulama sebebiyle bazik katyonlarin toprakta yikanarak uzaklagsmasina ve bularin yerine
asit iyonlarin gegmesine sebep olur.

Bu sebeple asitlesen topraklarda bitkilerin gelismemesinin sebebi sunlardir:

a) Hidrojenin zehir etkisi

b) Al, Fe iyonlarinin zehir etkisi

c) Bitkiyi ayakta tutan Mg, Ca, P, Na gibi onemli iskelet maddelerinin topraktan

uzaklagmasidir.

1.7. DEGISEBILEN KATYONLAR VE TOPRAGIN REJiM KAPASITESI

Toprak kolloidleri yiizeyinde pozitif yiiklii Ca, Mg, P, Na, H gibi pozitif yiiklii katyonlar
vardir. Ayn1 katyonlar notral bir toprakta toprak ¢ozeltisi icerisinde de vardir. Bitki kokleri
oncelikle toprak c¢ozeltisi icerisinde bulunan iyon katyonlar1 besin maddesi olarak alir. Bu
maddelerin miktar1 toprak ¢ozeltisi icerisinde azaldik¢a devamli olarak kolloidler ylizeyindeki

katyonlar potansiyeli degisebilir katyonlardir.

1.8. BITKi BESIN ELEMENTLERI

Topragin tamponluk 6zelligi: Bir topragin Ph’nin kire¢ veya asit ilavesi ile ani degisimlere
kars1 (pH’1nin aniden yiikselmesi veya algcalmasi) gosterdigi dirence o topragin tamponluk
0zelligi denir ve topraktaki organik madde kil miktar1 arttik¢a tamponlu kapasitesi artar.

Bitki beslenmesinde esas alinan bitki besin elementlerinin islevleri sdyle 6zetlenebilir:

a) Bitki dokularinin bilesenidir.

b) Bitki bilinyesinde cereyan eden kimyasal ve fizikokimyasal olaylarda katalizor veya
tepkimeleri yavaslatici kontrol edici rol oynamasi.

¢) Bitki hiicrelerinde basinci ve asit dengesini bulucu kontrol edici olarak gérev yapmak

d) Diger elementlerin kok biinyesine alinmasi olumlu veya olumsuz yonde kontrol etmek

e) Bitki koklerine bitki gelismesi i¢in uygun bir ortam saglamak seklinde 6zetlenebilir.

Her bir bitkinin besin elementinin bitki biinyesindeki islevi kendine 6zgii ve digerlerinden
farklidir. Bir elementin fonksiyonunu baska birisi yapamaz. Ancak bitkide dengeli bir biiyiime

bitki besin elementlerinin beraberce ortaya koyduklari islevin bir sonucudur. Baska bir
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deyimle her elementin 6zel gorevi bulunmasina ragmen o elementin bitki biinyesindeki

islevlerini diger elementlerin varlig1 veya yoklugu biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.

Baslica bitki besin elementlerinin islev ve onemleri su sekildedir: Hava ve sudan saglanan
karbon, hidrojen ve oksijen bitki doku bilesiklerinin temel elemanlaridir. Bunlar karbonhidrat
protein ve yag ile diger bilesiklerin sentezlerinde kullanilir. Havadaki karbondioksit,

topraktaki H,O tiikenmedik¢e noksanliklar1 s6z konusu degildir.

Toprakta bitkiler i¢in yararli 16 madde vardir.

AZOT: Genellikle bitkilerin geng ve biiyiiyen organlarinda miktar olarak fazla olan azot canli
hiicrelerin bir bilesenidir. Cogu proteinlerin yap1 tas1 olan azot klorofil molekiiliinde bir
kismini olusturmaktadir.

Noksanligr halinde bitkinin 6zellikle yash yapraklarinda genel bir sararma goriiliir. Bitki canli
yesil rengini kaybeder. Yapraklar damarlarla birlikte soluk yesilden yesilimtrak sariya kadar
renk alir. Meyveler normal bilyiimez. Yaprak sapi siirglinle birlestigi yerde dar ag¢1 yapar.
Noksanlig1 gidermek icin organik ve suni giibre verilir. Organik giibre dekara 3 ton; suni
giibrede amonyum nitrat ve siilfat verilir. Fazla azottan yapraklar kahverengi olur ve lezzet

azalir. Bitkinin soguga ve parazitli hastaliklara kars1 dayaniklilig1 azalir.

FOSFOR: Bitki kisimlarinda diger kisimlara gére daha ¢ok miktarda bulunan fosfor azotta
oldugu gibi canli hiicrelerin bir bilesenidir. Bitkilerdeki cereyan eden olaylarda enerji
tasinmasi ve degisimi kalitsal karakterlerin nesilden nesile tasinmasi iizerinde biiyiik etkisi
vardir. Yag olusumu karbonhidratlarin degisimi (nisastanin sekere donlismesi gibi) ve
kloroplastlarin etkinligini artirmada 6nemli gorevleri bulunmaktadir.

Yetersiz miktarda alindigi takdirde bitki hiicre boliinmesi yavaglamakta, biiyliyorsa
durmaktadir. Koyu yesil renk yaprak ve govdede bronslagsma olur. Yapragin koyu yesil

olmasinin sebebi klorofil maddesinin {ist tiste yigilmasindandir.

POTASYUM: Bitki biinyesinde cereyan eden olaylarda rolii bulunan potasyumun gergek
islevi heniliz bilinmemektedir. Potasyum, fazla azottan kaynaklanan zayif ve gevsek sap

olusumunu Onleyerek bitkinin yatmaya karsi direncini artirir. Sekerpancarinda seker oraninin
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artmasina neden olur. Hastaliklara kars1 bitkinin direncini arttirir. Yumru bitkilerden 6zellikle
patates topraktan yiiksek miktarda potasyum kaldirir.

Eksikliginde bitki gelismesi geriler. En 6nemli belirtisi yapraklarin ¢evresi sicaktan kavrulmus
gibi kahverengi hal alir. leri hallerde yapraklarin 61diigii de gériiliir. Yaprak gevrek hal alur.
Yapraklar saf damarlart yesil kalir. Yapraktaki o6lii kisimlar dokiiliir. Yaprak delinir ve
dantelimsi bir hal alir. Ozellikle tiitiin kalitesi iizerinde potasyumun biiyiik etkisi vardur.

Meyve fazla biiylimez, ince ve yumusaktir.

KALSIYUM: Noksanligi halinde geng kokler kisa, kalim ve kiit tesekkiil eder. Kiit kalan ug
kisminin biraz gerisinde anormal siklikta yeni kokler olusur. Geng kokler kuruyup Oliir.
Senelik siirgiinler kisa kalir. Yapraklar kiigiiktiir ve ¢illi bir hal alir. Alt ylizeyleri ortaya
¢ikacak bigimde kivrilir. Ileri hallerde yapraklar kurur ve dokiiliir. Agac ciicelesir ve

budaklanir pancarda catallanma, patateste benekler olusur.

MAGNEZYUM: Bitkide klorofil molekiiliiniin yapisinda yer alan Mg enzim sistemleri
icerisinde oldukga aktif islevler gormektedir. Bitki biinyesinde fosforun yer degistirmesine Mg
noksanlig1 halinde bitkinin yash yapraklarinda sararma baglamaktadir. Yaprak damarlar yesil

kaldig1 halde damar aralar1 sararmaktadir. Bazi hallerde erken yaprak dokiilmesine sebep olur.

KUKURT: Ozellikle sogan, karalahana, salgam ve turp bitkileri tarafindan yiiksek miktarda
alinmaktadir. Noksanlik halinde bitkinin geng yapraklari tliimiiyle sararmakta biiyiime
yavaslamaktadir. Kiikiirt noksanlig1 belirtileri N noksanligina benzemektedir.

DEMIR ve MANGAN: Her ikisi bitki enzim sistemi onemli gorevleri bulunmaktadir.
Klorofil sentezi i¢in gereklidir. Bitki blinyesinin herhangi birisinin fazlaligi halinde digerleri
aktifleri bilyiik 6lciide yitirmektedir. Ozellikle Fe noksanlig1 kire¢ veya alkalin reaksiyonlu
topraklarda yaygindir. Fe noksanlig1 halinde 6zellikle bitkinin geng¢ yapraklarinda sararma ve
damarlarin koyu renk aldig1 goriiliir. Mn noksanlig1 halinde bir ¢ok bitkiler bliyliyemez, bodur
kalir. Bodur bitkilerin iist yapraklarinda yaprak ayasi sarardigi halde damarlar yesil kalir.

BAKIR ve CINKO: Biiyiimeyi tesvik eden bilesiklerin olusmasi icin gerekli bitki besin
elementleridir. Enzimlerin yapitaglar1 olan bakir ve ¢inko noksanligi halinde bitkinin
olgunlagmasi gecikmektedir. Cinko noksanliginda meyve agaglarinda ii¢ belirti ortaya cikar.

Bunlar:
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1) Dal kirilmasi

2) Rozet Tesekkiilii

3) Kamgilagsma

Bakirin noksanlig1 6rnek olarak hububatta goriiliir. Yaprak sapa kalkmadan kendi etrafinda
kirilir ve uglar beyazlasir. Agaglarin geng siirgilinleri oliir. Yaprak kenarlarinda leke olusur.

Meyve azalir.

BOR: Bitkideki islevinin ne oldugu heniiz tam olarak bilinmemektedir. Kalsiyum bitki
tarafindan kullanilmasini etkiledigi sanilmaktadir. Noksanliginda geng siirgiin yapraklar
sararir ve kurur. Meyvede kuru lekeler olur. (Pancarda goriilen siyah leke hastaliginin bor
noksanligi ile ilgisi yoktur. Toprak veya sulama suyundaki fazla miktardaki bor bitkide zehir
etkisine sahiptir. Bu bakimdan topraklarda noksanligi kadar fazlaligi da sorun yaratan bir

elementtir.

MOLIBDEN: Noksanlhiginda yaprakta lekeler olusur. Yapraklar kiiciiliir ve sarkar. Havanin
serbest azotunu fikse etme 6zelligine sahip Rizobium bakterilerinin normal faaliyetleri i¢in
molibden sarttir. Baklagil koklerinde yasayan rizobium bakterileri molibden noksanligi

halinde islevlerini yerine getirme ve baklagillerde azot noksanlig1 ortaya cikar.

KLORUR: Bitki hiicrelerinde basinci ve katyon dengesi sagladig1 sanilmaktadur.

1.9. TOPRAKTA MIKRO BESIN ELEMENTI TAYIN YONTEMLERI

Toprakta mikro besin elementleri suda ¢oziinebilir, degisebilir, adsorbe edilmis ve farkl
minerallerle bilesik olusturmus formlarda bulunabilir. Bitki besleme ac¢isindan ilk ii¢ form
onemli olup bitkiler i¢in elverisli miktarlar1 gosterir.

Bitkiye yarayisli mikro elementlerin tayini amaciyla farkli metotlarla (DTPA, EDTA, HCI
yontemi gibi) toprak ekstrakti elde edilmekte ve bu ekstraktaki mikro element miktarlari tespit
edilmektedir. Uygulama kolayligi, basitligi ve bir¢ok elementin (Fe, Mn, Zn, Cu) aym
ekstraksiyon ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmesi nedeniyle ¢cogunlukla DTPA ekstraksiyon yontemi
tercih edilmektedir. DTPA ekstraksiyon ¢ozeltisiyle hazirlanan toprak ekstraktindaki mikro

element miktarinin belirlenmesi yontemin prensibini olusturur.
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2.  ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Bir elementin atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin 6nce ndtral hale, sonra buhar
haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektro magnetik 151n demetinin yoluna
dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP,lazer teknikleri ve elektro
termal atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi

kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometri, hem eser hem de yiiksek derisimlerde ki metalik
elementlerin tayini i¢in yaygin olarak kullanilan evrensel bir analitik metottur.

Bu metodun uygulandigi analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir. Atomik
absorpsiyon spektrometresi 11k kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirict), monokromator ve

alicidan olusur.

Alev

OKL p
(Oyuk Katot — — | Monokromatdr |—~{ Dedektor }——I Yikseltici ‘

Lambasi)

Sekil 2.1 Atomik absorpsiyon spektrometresi

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir kaynaktan
gelen 1511 dogrudan dogruya 6rnege gonderilir. Bir alici (dedektdr) drnege gelen 1simnin ne

kadarin1 absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1sinin yogunlugunu 6lgerek alir ve yaziciya aktarir.

2.2.  AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini
AAS ile genellikle metalik elementlerin tayini yapilmaktadir. Biitiin element atomlar
kendilerine 6zgli dalga boyundaki 111 absorplaylp uyarildiklar1 zaman elektronlarin

bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda
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absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga boyu segilirken en
siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece secilen dalga boyunda kiiciik
derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de okunan absorbans degerleri ¢izgi
spektrumuna girer. Cizgi kalinlig1 0,05 A kadardir. AAS’de elementlerin kantitatif tayini icin

kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri kullanilir.

2.2.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart c¢ozeltilerin OSlgiilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra
Ornegin absorbansi okunarak grafikte o degere karsilik gelen derisim degeri analiz edilen

elementin derigimidir.

2.2.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara etki
eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart ¢ozeltilerle
tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim iligkisi standart
coOzeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Bunun
i¢in numune en az {ige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacime kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci
ve lUgclncii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicl ile
birincinin hacmine getirilir. Her ¢Ozeltinin absorbansi oOlgiilir ve eklenen element
derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi

noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltide ki bilinmeyenin derisimini verir.



18

3. INDUKTIF ESLESMIS OPTiK EMISYON SPEKTROMETRISI

Atomlagtiricilar, numunedeki bilesenleri sedece atomlarma veya basit temel iyonlarina
doniistiirmez, ayn1 zamanda bu tiirlerin bir kismin1 daha yiiksek elektronik seviyeye uyarir.
Uyarilan tiirlerin hizla durulmasi, kalitatif ve kantitatif elemantal analizde yararli olan
ultraviyole ve goriiniir ¢izgi spektrumlart olusturur. Atomik emisyon spektroskopisi ilk
gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivilcim atomlastirmasina ve uyarmasina dayanmaktaydi
ve giiniimiizde halen bu yontemler metalik elementlerin analizinde 6nemli uygulamalara
sahiptir. Bununla beraber gliniimiizde atomik emisyon spektrometride plazma kaynaklari, en

onemli ve en yaygin kullanilan kaynaklardir.
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Sekil 3.1. Plazma kaynag:

Alevli atomik absorpsiyon (FAAS) ve elektrotermal atomik absorpsiyon (ETAAS) yontemleri
ile karsilastirildiginda plazma emisyon spektrometrinin bazi iistiinliiklere sahiptir:

- Plazma emisyon spektrometrisinde uygulanan yiiksek sicakliklarin dogrudan sonucu
olarak, elementler aras1 girisimin daha az olmasidir.

- Belirli uyarma kosullarinda, bir¢gok element icin iyi emisyon spektrumlari elde
edilmesi ve bunun sonucunda diizinelerce elementin spekturmu, aynm1 anda
kaydedilmesidir.Bu son 06zelligin, ¢ok kiiclik numunelerde, ¢ok sayida elementin
analizinde 6zel bir 6nemi vardir. Alevli kaynaklar bu yonden daha yetersizdir, ¢iinkii

en uygun uyarma kosullar1 elementten elemente biiyilk Olclide degisir. Bazi
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elementlerin uyarilmasi icin yiiksek sicakliklar bazilar1 i¢in ise diisiik sicakliklar
gereklidir ve boylece en uygun cizgi siddetinin olustugu alev bolgeleri elementten
elemente degisir.

- Daha yiiksek enerjili plazma kaynaklarinin diger bir istlinligii, refrakter bilesikler
(bunlar bor, fosfor, tungsten, uranyum, zirkonyum ve nibidyumun oksitleri gibi
bilesikler termal bozunmaya kars1 yiliksek dirence sahiptirler) olusturma egilimde olan
elementlerin diisiik dersimlerin tayin edilebilmesidir.

- Plazma kaynaklari ile klor, brom, iyot ve kiikiirt gibi ametallerin tayini de yapilabilir.

- Plazma kaynaklarina dayanan yontemler ile absorpsiyon yontemlerindekilerinin aksine
daha genis derisim araliklarinda calisilabilir.

- Plazma kaynaklarindan alinan emisyon spektrumlari ¢ogu zaman ylizlerce, hatta
binlerce ¢izgiden olusan karmasik spektrumlardir. Bu spektrumlar kalitatif bilgiler
istenirken avantajli olabildigi halde, kantitatif analizlerde spektral girisim olasiligini
arttirdi@1 icin bu spektrumlarin kullanilmasi giiclesir. Sonug¢ olarak plazma, ark ve
kivilcimlara dayanan emisyon spektroskopi FAAS ve ETAAS yontemlerin
gerektirdiginden daha ayirma giicii yiiksek ve daha pahali optik cihazlarm kullanilmasi
gerekir.

- Cok diisiik tayin sinirlarina ulasilabilmektedir.

3.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag

Indiiktif eslesmis plazma kaynag1 argon gaz akiminin iginden gectigi es merkezli ii¢ kuvars
borudan yapilmistir. Toplam argon tiikketim hizi 5-20 L/dakikadir. En genis boru ¢api
genellikle 2,5 cm'dir. Bu borunun iist kismini, yaklasik 27 veya 41 MHz'de 0,5-2 kW gii¢
olusturabilen bir radyofreak ns jeneratorii ile beslenen su sogutmali, indiiksiyon bobini sarar.
Akan argonun iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla baglatilir. Olusan iyon ve
elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlariyla etkilesir. Bu
etkilesim kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin i¢indeki iyon ve elektronlarin akmasina neden
olur. Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvar silindirin termal iyonizasyonunu
gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon borunun duvarlarina teget olacak sekilde argon
akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak plazma merkezini ve igteki tiiplin duvarlarini

sogutur.
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3.2. Numune Verme

En icteki kuvars borudan 0.3-1.5 L/dakika'lik argon akisiyla numune tasimir. Numuneler
argon akisi i¢cine pndmatik sislestirme, ultrasonik sislestirme, elektrotermal buharlastirma,
hidriir olusturma gibi yontemlerden herhangi biriyle verilir. Bir ICP yontemindeki en biiyiik
giiriltii kaynagi numune verme basamagindan kaynaklanir. Buradanumune bir argon akisiyla
capraz-akish sislestirici iginde sislestirilir ve olusan ¢ok kiiclik damlaciklar plazmaya taginir.
Aerosollerde, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla sivilardan da olusturulmaktadir. Numune
atomlar1, zamanla gozlenen noktaya ulasir ve atomlar burada 4000-8000 K sicaklik araliginda
yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde kullanilan (asetilen/nitréz
oksit) en sicak alevlerde goriilenden yaklasik 2-3 kat daha biiyiiktlir. Bunun sonucunda daha
iyi bir atomlasma olur ve ¢ok daha az kimyasal girisim sorunu ile karsilasilir. Iyonlasma
girigimi etkileri ise ya cok kiiclik veya hi¢ yoktur, ¢linkii argonun iyonlagmasindan gelen
elektron derisimi, numune bilesenlerinin  iyonlagsmast sonucu olusan elektron

konsantrasyonuna gore ¢ok biiyiiktiir.

3.3. Plazma Goriiniisii ve Spektrumlar

Tipik bir plazma, aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve gecirgen
olmayan bir merkeze sahiptir. Bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran bir stirekli
spektrum olusturur. Siirekli 1511 kaynaginin argon ve diger iyonlarin elektronlarla tekrar
birlesmesi sonucu ortaya ¢iktig1 agiktir. Siirekli 1g1manin soldugu merkezin tizerindeki 10-30
mm'lik bolgede, plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gézlemler genel olarak, indiiksiyon
bobininin iizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Burada zemin 1s1mas1 dikkate deger
Olcilide argon ¢izgilerini igermez ve analiz i¢in ¢ok uygun degildir. Plazmanin bu bdlgesinde

duyarli analit ¢izgilerinin birgogu Ca”, Ca**, Cd", Cr*" ve Mn®" gibi iyonlardan ileri gelir.

3.4. Plazma Kaynaklh Spektrometreler

Asagida plazma emisyon spektroskopi i¢in ideal bir cihazin en O&nemli Ozellikleri
belirtilmistir. Glinlimiizde, kismende olsa ideal bir spektrometre mevcut degildir. Fakat son
yillarda gelistirilen modern cihazlar tabloda belirtilen ideal 6zelliklerin ¢oguna yaklasmaya

baslamaktadir.
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Bir emisyon spektrometrede aranan baslica 6zellikler
1. Yiiksek ayirma giicii ( 0,01 nm )

2. Hizli sinyal elde edilmesi ve geri kazanim

3 Diistik kagak 151k

4. Genis dinamik aralik (> 106 )

5. Dogru ve kesin dalga boyu belirlenmesi ve se¢imi
6. Kesin siddet okumalari

7. Cevresel degiskenlere kars1 yiliksek kararlilik

8. Kolay zemin diizeltmeleri

9. Bilgisayar kontrollii isletim; ¢ikt1, veri toplama, isleme, vb

Emisyon spektroskopide cihazlar ii¢ temel tiptedir:
Sequential (ardisik) cihazlar: Cogu zaman bir elementin ¢izgisinden baska bir
elementin bagka bir element ¢izgisine, uygun, yeterli S/N orani elde edilmesi igin
yeterince kisa siirede ( birka¢ saniyede ) gececek sekilde programlanabilir. Birkag
elementin tayininde, ardigik cihazlarda uyarma siiresi, diger iki cihazinkine gore
onemli 6l¢iide daha biiyiiktiir. Bu yilizden bu cihazlar daha basit oldugu halde, daha

¢ok zaman ve daha ¢ok numune gerektirir.

Es zamanh (simultane) ¢cok kanall cihazlar: Cok sayida elementin (bazen 50 veya
60 kadar) emisyon ¢izgi siddetlerini ayn1 anda veya hemen hemen ayni anda 6lgecek
sekilde tasarlanmisitr. Hizli rutin analizler i¢in bu cihazlar ¢ogu zaman idealdir. Iyi bir
analitik kesinlik saglar, tekrarlanabilirligi iyidir. Cokkanalli cihazlar daha pahali ve
genel olarak ardisik cihazlar kadar kullanish degildir.

Fourier doniisiimlii cihazlar: Bu cihazin Ustiinliinliikleri; genis bir dalga boyu araligi
(170-1000 nm), hiz, yiiksek ayiricilik, yiiksek dogruluklu dalga boyu dl¢timiidiir. Fakat
bu cihazlar olduk¢a pahalidir ve rutin analitik uygulamalardan c¢ok arastirma

projelerinde biiyiik 6l¢iide kullanilir.
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3.5. ICP Kaynaklarimin Uygulamalari

ICP hem kalitatif hemde kantitatif elementel analizde yarar saglayan karakteristik emisyon
cizgileri yoniinden zengindir. ICP iyi kantitatif analitik veriler olusturur, ¢iinkii, (1) plazmanin
yiiksek kararliligi, (2) diisiik giiriiltiisii, (3) diisiik zeminden, (4) uygun deneysel kosullarda

calistirlldiginda girisimlerin olmamasindan ileri gelir.

Numune hazirlama: indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopi daha ¢ok suda veya

organik ¢dziiciilerde ¢oziilebilen numunelerin kaltatif ve kantitatif analizlerinde kullanilir.

Tayin edilen elementler: Prensip olarak, biitiin metalik elementler, ICP yontemi ile tayin
edilebilir. Bir vakum spektrometre fosfor, azot, kiikiirt ve karbon tayini i¢in gereklidir, ¢iinkii
bu elementlerin emisyon ¢izgileri, atmosfer bilesenlerinin absorpsiyon yaptigi, 180 nm'nin

altindaki dalga boylarina kadar uzanir. Genel olarak yaklasik 60 elementin tayiniyle sinirlidir.

Cizgi secimi: 70'in iizerinde element i¢cin 6nemli ¢izgilerin uygun siddeti bilgileri ile ii¢
ondalia kadar alinmis dalga boyu verileri, bir¢ok basilmis calismalarda bulunabilir.
Buyiizden herhangi bir elementin tayini i¢in en uygun bir ¢izgi kolayca tespit edilebilir. Dalga
boyu secimi, herhangi bir ¢izgi Ortlismesinin olup olmadigina ve numunedeki mevcut diger

elementlere bagl olur.

Kalibrasyon egrisi: ICP i¢in kalibrasyon egrisi, analit derisiminin fonksiyonu olarak,
tranduserin potansiyel veya akim ¢ikiginin grafige alinmasiyla elde edilir. Derisim araliklari,
bliylik oldugu zaman, Log-log grafikleri kullanilir. Genis derisim araligi kullanildiginda
dogrusalliktan sapma goriiliir. Dogrusalliktan sapmanin ana sebebi, ¢ikis sinyalinin ortamdaki
uyarilmamis atomlar tarafindan yapilan self-absorpsiyon ile azalmasidir. Self-absorpsiyon,
sadece yliksek analit derisimde ortaya ¢ikar ve kalibrasyon egrisinin yatay eksene dogru
biikiilmesine sebep olur. Dogrusalliktan sapmalar hatali zemin diizeltmelerden ve dedektor

sistemlerin dogrusal olmayan cevaplarindan ileri gelir.

Gozlenebilme simiri: ICP kaynaklartyla elde edilen gozlenebilme sinirlari, diger atomik
spektral islemlerden elde edeilenlerden daha iyidir. Birgok elementin 10 ppb diizeyinde veya

daha az diizeyde tayini yapilabilmektedir (Tablo 5.2).
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Tablo 3.1. Analiz cihazlarinin gozlenebilme sinirlari

Asafidaki derisimlerde tayin edilen elementlerin sayisi

Yontem <1 ppb 1-10 ppb  11-100 ppb 10-500 ppb > 500 ppb

ICP 9 32 14 6 0
AES 4 12 19 6 19
AFS 4 14 16 + 6
FAAS 1 14 25 3 14

Girisimler: ICP de karsilasilan kimyasal girisimler ve matriks etkileri diger atomlastiricilara
gore Oonemli derecede diisiiktiir. Bununla beraber, diisiik analit derisimlerinde elektronlarla
argon iyonlarinin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin emisyonu dikkatli diizeltme
gerektirecek kadar biiyiiktiir. Tek kanalli cihazlar i¢in, bu diizeltme pikin her iki yaninda
yapilan Ol¢iimlerden elde edilir. Birgok kanali cihazlar, benzer diizeltmeye izin veren optik
elemanlarla donatilmistir. Cogu elementin ICP spektrumu ¢ok zengin cigiler icerdiginden,

cizgi ortlismelerinden kaynaklanan spektral girigsim olasili coktur[3].
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4. DENEYSEL KISIM

DTPA Ekstraksiyon Yontemiyle Demir, Bakir, Mangan ve Cinko Tayinleri

4.1. Kullanilan Arag¢ Geregler

- Hassas terazi (Precisa)

- Polietilen Sise (LD)

- Plastik spatiil (Isolab)

- Pipet (Isolab)

- Huni (Isolab)

- Filtre kagidi1 (BDH)

- Yatay calkalayici (Biosan)

- Saf Su Cihaz1 (Millipore)

- Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS, Perlin Elmer AA800)

- Indiiktif Eslesmis Plazmali Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES, Perkin Elmer
DV4300)

4.2. Kullanilan Kimyasal ve Cozeltiler

4.2.1. Stok Cozeltiler

- Stok Demir cozeltisi (1000 ppm): Merck Marka 119781 Ref. numarali ¢ozeltidir.

- Stok Bakar cozeltisi (1000 ppm): Merck Marka 119786 Ref. numarali ¢ozeltidir.

- Stok Cinko ¢ozeltisi (1000 ppm): Merck Marka 119806 Ref. numarali ¢ozeltidir.

- Stok Mangan ¢ozeltisi (1000 ppm): Merck Marka 119789 Ref. numarali ¢ozeltidir.

- Stok Skandiyum cozeltisi (1000 ppm): Merck Marka 119513 Ref. numarali ¢ozeltidir.

4.2.2. Kansik stok cozelti: 100 mI’lik bir balon jojeye stok Fe, Cu, Zn ve Mn ¢ozeltilerinden

10 ml hacimde ¢ozeltiler aktararak son hacim 100 ml olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

4.2.3. Standart cozelti serileri: iki seri standart ¢dzeltisi hazirlanmistir.
4.2.3.1 DTPA Matriksli Standart Serisi: Bu seri icin karigik stok ¢ozeltiden sirasiyla 0, 0.5,
1, 3, 5 ml ¢ekilerek 100 ml lik 5 adet balon jojeye aktarilmis ve ilizerleri DTPA ¢ozeltisi ile
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100 ml’ye tamamlanmistir. Boylece standartlar sirasiyla 0, 0.5, 1, 3, 5 mg/l analit iyonlarim
igerir.

4.2.3.2. Basit Matriksli Standart Serisi: Bu seri i¢in karisik stok ¢ozeltiden sirasiyla 0, 0.5,
1, 3, 5 ml gekilerek 100 ml lik 5 adet balon jojeye aktarilmis ve tizerleri saf su ile 100 ml’ye

tamamlanmistir. Boylece standartlar sirasiyla 0, 0.5, 1, 3, 5 mg/1 analit iyonlarini igerir.

4.2.4. DTPA ekstrakt c¢ozeltisi: 1.967 g dietilen triamin penta asetikasit (DTPA), 14.92 ¢
triethanolamin (TEA) ve 1.47 g kalsiyum kloriir (CaCl,.2H,0) yaklasik 200 ml saf suyla
coziilerek son hacim 900 ml’ye tamamlanir. Kuvvetlice birka¢ kez calkalandiktan sonra
1:1°1lik HCI (Yaklasik 8.3 ml ¢ozelti yeterli olmaktadir.) ile pH’1 7.3’e ayarlanir. Daha sonra

balon saf su ile ¢izgisine tamamlanir. Bu ¢6zelti birkag ay stire ile kullanilabilir.

4.2.5. HCI ¢ozeltisi (1:1): 250 ml saf su iizerine 250 ml derisik HCI ilave edilir.

4.3. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

Agz1 kapakli polietilen siseye analize hazirlanmis ve 2 mm’lik paslanmaz gelik elekten
gecirilmis toprak numunesinden 10 g tartilir. Uzerine 20 ml DTPA ekstraksiyon ¢ozeltisi ilave
edilerek agz1 kapatildiktan sonra calkalayiciya yerlestirilip 180 d/dk. 2 saat calkalanir.
Calkalama isleminden sonra c¢ozelti Mavi bant (slow) filtre kadgidindan siiziilerek numune
¢oOzeltisi elde edilir.

Numunenin tahmini konsantrasyonunu kapsayacak aralikta standart mikro element (Fe, Zn,

Mn, Cu) ¢ozelti serileri hazirlandiktan sonra analiz islemine gegilir.

Mikro Element (ppm) = A x SF
A: Numune ¢ozeltisinin mikro element kapsami (ppm)

SF: Ekstraksiyon ¢ozeltisi / Numune miktar1
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4.4. ANALIZ SONUCLARI

4.4.1 Toprak Numuneleri

Toprak envanterinden segilen toprak numuneleri yukarida bahsedildigi sekilde DTPA ile
ekstrakte edildi. Siiziintiiye gegen kisimda analit tiirlerinden farkli olarak matriks yukii
olusturan diger tiirlerin etkilerinin gozlenebilmesi i¢in segilen topraklarin kimyasal bilesimleri
birbirinden farkl1 olacak sekilde secilmistir. Ornekler Tablo 4.1 de verilmistir. Bu drneklerin 5
gruba ayrilmistir. Grup parametreleri sirastyla pH, Organik madde, Kireg, EC ve Tekstiir’diir.
Bu parametrelerin analit sinyallerine etkisini incelemek i¢in parametrenin iki farkli degerine

sahip toprak numunesi birbiriyle karsilagtirilmistir.

Tablo 4.1. Analiz i¢in se¢ilen drneklerde dikkat edilen parametreler ve degerleri (n=3)

Ornek No Parametre Deger
1 H 6,80
2 P 8,91
3 ) 0,65

Organik Madde (%)
4 3,18
5 Kireg (%) 0,48
1reg
6 ’ 34,10
7 2,02
EC (mS)
8 0,05
9 , 35,06
Tekstiir (ISBA)
10 71,20
4.4.2. AAS Analizleri

Toprak numunelerinden elde edilen ekstraktlar dnce basit matriksli standart serisi ile, daha
sonra da DTPA 11 standart serisi ile analiz edilmistir. Basit matriksli standart serisi ile analiz

edilmis numune sonuglari ve ekleme-geri kazanma degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Basit matriksli standart serisi ile AAS’de mikro element analiz sonuglar1 ve geri

kazanma degerleri (n=3)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanma

No (mg/1) (mg/l) (%)

- 1,51 £ 0,04 -
! 1,00 2,52 +£0,05 100,4 +1,9
) - 0,36 = 0,01 -

1,00 1,38 + 0,03 101,5+2,1
3 - 0,04 £ 0,001 -

1,00 1,02 + 0,01 98,1 £ 1,0
4 - 0,81 + 0,03 -

1,00 1,72 + 0,04 95,0 +£2,2
5 - 2,11 + 0,08 -

1,00 3,10 £ 0,09 99,7 +£2,9
p - 0,080 + 0,004 -

1,00 1,10 + 0,03 101,9 +£2,0
. - 0,27+ 0,01 -

1,00 1,32 + 0,04 103,5+2,9
g - 0,31 + 0,01 -

1,00 1,30 + 0,03 99,2 + 3,0
0 - 2,73 £ 0,05 -

1,00 3,72 £ 0,09 100,0 = 1,1
10 - 2,51 + 0,06 -

1,00 3,50 +£ 0,08 99,7 £ 1,0
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Ayn1 numuneler DTPA’l1 standart serisi ile AAS de analiz edilerek sonuglar hesaplanmustir.

Elde edilen degerler Tablo 4.3 de verilmistir.

Tablo 4.3. DTPA matriksli standart serisi ile AAS’de mikro element analiz sonuglar1 ve geri

kazanma degerleri (n=3)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanma

No (mg/l) (mg/l) (%)
- 1,50 + 0,05 -

! 1,00 2,40 + 0,05 96,0 + 1,7
- 0,40 + 0,02 -

? 1,00 1,38 +£ 0,03 98,6 + 1,6
- 0,10 + 0,002 -

3 1,00 1,06 = 0,01 99,0 + 1,2
- 0,90 + 0,02 -

4 1,00 1,82 + 0,05 101,0 £ 2,5
- 2,10 £ 0,06 -

> 1,00 3,00+ 0,10 98,4 + 3,0
- 0,10 + 0,02 -

6 1,00 1,02+ 0,03 101,0 = 2,0
- 0,45+ 0,01 -

7 1,00 1,32 £ 0,04 100,3 +2,8
- 0,36 = 0,01 -

8 1,00 1,30 + 0,03 102,2 £2,6
- 2,88 + 0,05 -

? 1,00 3,70 + 0,09 98,9 + 1,3

10 - 2,75 + 0,06 -
1,00 3,45+ 0,08 99,9 + 1,2
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4.4.3. ICP Analizleri

Toprak numunelerinden elde edilen ekstraktlar bu kez de 6nce basit matriksli standart serisi
ile, daha sonra da DTPA 11 standart serisi ile ve en son Sc i¢ standart kullanarak basit matriksli
standart serisi ile analiz edilmistir. Basit matriksli standart serisi ile analiz edilmis numune

sonuglar1 ve ekleme-geri kazanma degerleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Basit matriksli standart serisi ile ICP-OES’de mikro element analiz sonuclar1 ve

geri kazanma degerleri (n=3)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanma
No (mg/1) (mg/l) (%)
- 1,67 £ 0,05 -
! 1,00 2,52 +£0,05 944 +1,9
- 0,45 + 0,02 -
? 1,00 1,35+ 0,03 93,1 +£2,0
3 - 0,09 + 0,002 -
1,00 1,02 + 0,01 93,6 +1,2
- 1,03 £ 0,02 -
) 1,00 1,90 + 0,05 93,6 £2,5
- 2,00 + 0,06 -
> 1,00 2,70 £ 0,10 90,0 + 3,0
p - 0,11 + 0,02 -
1,00 1,02 + 0,03 91,9 +£2,0
; - 0,42 + 0,01 -
1,00 1,30 + 0,04 91,5+2,7
g - 0,30 = 0,01 -
1,00 1,20 + 0,03 92,2 +£2,2
0 - 2,76 + 0,05 -
1,00 3,61 +£0,09 96,0 + 1,4
10 - 2,47 £ 0,06 -
1,00 3,32 +0,08 95,6 + 1,1
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Aynm1 numuneler DTPA’ll standart serisi ile ICP-OES’de analiz edilerek sonuglar
hesaplanmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.5 de verilmistir.

Tablo 4.5. DTPA matriksli standart serisi ile ICP-OES’de mikro element analiz sonuglar1 ve

geri kazanma degerleri (n=3)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanma
No (mg/l) (mg/l) (%)

- 1,55 £ 0,05 -

! 1,00 2,52 + 0,05 98,8 +£2,0
- 0,50 + 0,02 -

? 1,00 1,51 + 0,03 100,1 £2,0
- 0,08 + 0,002 -

3 1,00 1,09 + 0,01 101,0 £2,4
- 1,00 + 0,02 -

4 1,00 1,85+ 0,05 92,5+1,3
- 2,01 + 0,06 -

> 1,00 3,00 £ 0,10 100,0 = 3,0
- 0,09 + 0,02 -

6 1,00 1,10 + 0,03 100,9 = 2,1
- 0,35+ 0,01 -

7 1,00 1,20 £ 0,04 88,8 +2,5
- 0,25+ 0,01 -

8 1,00 1,25 + 0,03 100,0 + 2,2
- 2,35+ 0,05 -

? 1,00 3,40 £ 0,09 101,5+1,5

10 - 2,22+ 0,06 -
1,00 3,20 + 0,08 99,4 + 1,0
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Ayn1 numuneler DTPA’l1 standart serisi ile Sc i¢ standardi kullanilarak ICP-OES’de analiz
edilmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.6 de verilmistir.

Tablo 4.6. DTPA matriksli standart serisi ile Sc i¢ standardi kullanilarak ICP-OES’de mikro

element analiz sonuglar ve geri kazanma degerleri (n=3)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanma
No (mg/l) (mg/l) (%)

- 1,45 £ 0,05 -

! 1,00 2,42 + 0,05 99,0 +£ 1,5
- 0,42 + 0,02 -

? 1,00 1,44 + 0,03 100,8 1,6
- 0,09 + 0,002 -

3 1,00 1,10 £ 0,01 101,0 £1,2
- 1,00 + 0,02 -

4 1,00 1,95 £ 0,05 97,5+2,4
- 2,00 + 0,06 -

> 1,00 3,00 £ 0,10 100,0 = 3,0
- 0,11 +0,02 -

6 1,00 1,08+ 0,03 97,3 +1,9
- 0,47 0,01 -

7 1,00 1,45 £ 0,04 98,6 +£2,7
- 0,35+ 0,01 -

8 1,00 1,37 £ 0,03 101,5+2.4
- 2,90 + 0,05 -

? 1,00 3,85+ 0,09 98,7+ 1,3

10 - 2,80 + 0,06 -
1,00 3,80 + 0,08 100,0 = 1,2
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5. SONUC VE TARTISMA

Bir¢ok toprak laboratuarinda bulunan emisyon cihazlarinin kullanimi esnasinda yapilan
hatalar ancak uzman personel tarafindan fark edilebileceginden lisansiistii analitik kimya
egitimi almamis personelin analizler sirasinda hata yapmasi ve bunu fark edememesi
kagmilmazdir. Ulkemizde toprak analiz laboratuarlarinda Ziraat Fakiiltelerinin Toprak
Boliimii mezunu kisilerin calistirilmast gibi bir aligkanlik oldugundan iist diizey uzmanlik
gerektiren emisyon cihazlarmin kullanimi eksik kalmaktadir. Birgok laboratuarda ise bu
analizler personel yetersizligi sebebiyle yapilamamaktadir. Bu yiizden eksiklikler giderilene
kadar personelin egitimini amaclayan bu ¢alisma, toprak ekstraktlarinda ICP-OES ile mikro
besin elementi analizlerinde matriks kaynakli girisimlerin belirlenmesi ve girisimlerin yok

edilmesi i¢in 6nlemlerin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.

Calismada oncelikle toprak laboratuari envanterinden secilen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
birbirinin tersi olan ikiserli gruplar halindeki numunelerden diinyada yarayisli mikro besin
elementlerinin ekstraksiyonunda en ¢ok kullanilan yontem olan DTPA yontemi ile ektraktlar
alinmistir. Bu ekstraktlarla birlikte analit eklemeli Ornekler de hazirlanarak emisyon ve

adsorpsiyon cihazlarinda analiz edilmistir.

Oncelikle AAS cihazi kullamlarak yapilan analizlerde oOrnekler hem basit martiksli
standartlara karsi, hem de DTPA iceren standartlara kars1 analiz edilmis ve Tablo 4.2 ve Tablo
4.3 incelendiginde DTPA iceren standartlarla yapilan okumalarin dogruluk degerlerinin daha
iyi oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte basit matriksli standartlar kullanildiginda bile geri

kazanma degerlerinin % 95,0 ile %103,5 arasinda degistigi ve kantitatif oldugu goriilmektedir.

ICP-OES ile yapilan ¢alismalarda ise {i¢ yontem kullanilmistir. Cihazda okuma islemleri basit
matriksli standartlar, DTPA matriksli standartlar ve DTPA matriksli standartlara Sc i¢ standart
ekleme ile yapilarak sonuglar alinmistir. Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6 incelendiginde
basit matriksli standartlarla yapilan okuma islemlerinden elde edilen geri kazanma
degerlerinin kantitatif olmadig1 yani hata icerdigi, DTPA matriksli standartlarin sonuglarinin
ise bu probleme ¢6ziim getirdigi; ancak organik yap1 ve tuz matriksi igeren numunelerde de bu

problemi ¢6zmedigi goriilmektedir.
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Bunun i¢in hem standartlara, hem de Orneklere eklenen Sc i¢ standardi ile elde edilen
sonuclardan organik matriks ve tuz igeren numunelerde de elde edilen geri kazanma

degerlerinin kantitatif oldugu goriilmektedir.

Bu c¢alismadan elde edilen verilere gore laboratuarlarda elde edilen verilerin saglikli bir
sekilde degerlendirilmesi ve raporlanmasi i¢in ekleme geri kazanma ¢alismalarinin
yapilmasinin gerekliligi anlasilmistir. AAS ile yapilan eser bilesen analizlerinde dogru analiz
yapilabilmesi i¢in daha az 6n islem gerektirmektedir. Cihazin ¢alisma ve bakim maliyeti ile
gaz sarfiyati diisiiktiir. Elde edilen sonuglarin giivenilirligi de yiiksektir. Bununla birlikte bu
cihaz ile yapilan analizlerin siirelerinin daha uzun olmasi ve her element i¢in bir 151 kaynagi

gerektirmesi de cihazin dezavantajlaridir.

ICP-OES, AAS ile karsilastirildiginda mikro besin elementi analizi agisindan her ne kadar
daha hizli goriilse de c¢alisma maliyetleri, gaz sarfiyati ve bakim maliyetleri agisindan
dezavantajli konumdadir. Olgiim sonuglarinin giivenilirligi agisindan elde edilen verilere
bakilacak olursa, standart matriksinin degisiminin problemleri ortadan kaldirmadigi, ilaveten
i¢ standart ekleme yonteminin de kullanilmasi1 gerektigi goriilmiistiir. Bu yiizden gerekli 6n

islemlerin artmasi da bir dezavantaj olarak goriilebilir.

Bu calisma ile toprak laboratuarlarinda yaygin bir sekilde kullanilan ICP-OES cihaziyla
yapilan analizlerin sonuglarinda neden siklikla hata yapildigin1 gdstermektedir. Calismanin
hedefi bu hatalar1 ortaya koymak ve ¢6zim 6nerileri sunmak oldugundan elde edilen deneysel

veriler ile hatalar ortaya konmus ve ¢6ziim Onerileri sunulmustur.
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