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YAL Z ÇÖZELT  VE ÇE TL  GIDA ÖRNEKLER NDEK

AL’UN AKI A ENJEKS YONLU ATOM K ABSORPS YON

SPEKTROMETR  YÖNTEM YLE TAY

Doç.Dr. erife SAÇMACI

KISA ÖZET

Ak a enjeksiyon (FI) ba lant  on-line zenginle tirme-ay rma tekni i h zl  eser

metal analizlerinde oldukça etkilidir. FI tekni i, örnek ve reaktiflerin laboratuvarda

normal bir ön i lemle haz rlanmas na k yasla mükemmel bir tekrarlanabilirli e sahip olup,

analizler daha k sa sürede gerçekle tirilmektedir. Kapal  sistem oldu undan,

laboratuvardan kaynaklanan kirlilik problemini ortadan kald r ve gerekli i  gücünü

azalt r. Son yirmi y ld r FI ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ba lant

düzenlemeler üzerine yo un çal malar yap lm  olup, ülkemizde s rl  say da çal ma söz

konusudur. Zenginle tirme i lemi, genelde modifiye reçine ile doldurulmu  bir mini-

kolonda gerçekle tirilir. Bunun için çok kanall  bir peristaltik pompa yard  ile belirli bir

hacimdeki örnek çözeltisi mini kolondan geçirilir ve bunu otomasyon ile kolonda tutunan

analitin yine belirli hacimdeki elüsyon çözeltisine al nmas  (ay rma i lemi) takip eder. Mini

kolondan elde edilen elüat n on-line olarak dedektöre gönderilmesi FI-FAAS

tekniklerinde direkt olurken FI-UV-Vis tekni inde tamponlama ve kompleksle tirme gibi

ard k i lemlerden sonra olur. Tayin edilecek tür ya da kompleksle tirme i lemi sistemin

yap  belirler ve tamamen otomasyonla gerçekle tirilir. On-line zenginle tirme-ay rma

düzene i ile ak a enjeksiyonlu sistemi, tamamen kendi düzenlememizle kurarak, sistemin

Al için grafit f n – atomik absorpsiyon spektrometri (GF-AAS) sistemine ba lanmas

planlanmaktad r. Enstrümantasyona yönelik bu sistemlerin haz r al nan FI-analizörlerine

göre üstünlü ü her türlü otomasyona uygun ve ucuz olmas r. Ayr ca her türlü

programa kolayca adapte edilebilir olmas r. Böbrek hastalar  için oldukça büyük önem

arzeden, yo un tuz matriksi içeren diyaliz çözeltileri ve g da maddelerinde (toz meyve

konsantreleri, teneke kutu içecekleri veya paket meyve sular , çikolata vb. gibi mevcut

paketlerinden g daya geçen) alüminyumun on-line tayini yap lacakt r. Ak a enjeksiyonlu

analiz (FIA) düzenekleri bölümümüzde enstrümantasyon laboratuvar zda kurulacakt r.
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Bu proje ile böbrek hastalar  için hayati önem arzeden diyaliz s lar nda ki Al ki özellikle

yüksek tuz matriksinin engel olmas  nedeni ile tayinde ya anan güçlükler giderilerek,

insan sa  ad na h zl , kesin ve do ru tayin çal malar  yap lacakt r. Analizlerde

özellikle off-line sistemlere göre 10 kat daha h zl  analizler gerçekle tirildi.

Anahtar Kelimeler: Ak a Enjeksiyonlu Analiz, Ön-deri tirme, Ay rma, Reçine Dolgulu

Mini-kolon, FI-GFAAS
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DETERM NAT ON OF AL BY FLOW NJECT ON ATOM C

ABSORPT ON SPECTROMETRY N D ALYS S SOLUT ON AND

FOOD SAMPLES

Doç.Dr. erife SAÇMACI

Abstract

The on-line preconcentration/separation technique combined with flow enjection

is very effective in the fast trace metal analysis. FI technique has an excellent

reproducibility in comparision to convential laboratory procedures in which the samples

and reactives are prepare normally by a pretreatment. Besides time requirements are

shorter. It also eliminates the contamination problem which originates from the

laboratory because it is a closed system and it can be reach low detection limits. In the

last two decades, numerous works on arrangement with FI and FAAS were realized,

however a few study have been done in our country. The enrichment procedure was

generally realized in a mini-column which is filled with a modified resin. For this, a

known volume of sample solution is passed through the mini-column and  the analyte

adsorbed in the column is eluted into certain volume by automation.  While transferring

of the eluate from mini-column to the detector is directly performed in FI-FAAS

techniques,  in FI-UV-Vis technique this operation is realized after sequential buffering

and complexing steps. It needs the exclusive arrangements and the analyte or complexing

precedure determines the flow system, and is realized by fully automation. Establihing

the on-line separation/preconcentration and flow injection system, as in three sets

completely with our arrangement, it is planned that the system is connected to the

graphite furnace-atomic absorption spectrometry (GF-AAS) for Al. Superiority of these

systems directed towards to the instrumentation with respect to available systems

commercially is convenient to every kind automation and inexpensive. Aluminum in

dialysis solutions that are very important for kidney patients present in trace levels in

dialysis solutions having intensive salt matrix will be determined by the on-line methods.

Flow injection analysis (FIA) systems will be set up in our instrumentation laboratory.

The scientific researches will be performed with this project in different areas. Especially,

Al entering the Al in dialysis solutions with high salt matrix which is more important for
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patients with kidney failure will be determined rapidly, precisely, and accurately in the

name of human health. 10 fold rapid analyses will be performed with respect to the off-

line systems.

Keywords: Flow Injection Analysis, Preconcentration, Separation, Resin Filled Mini-

column, FI-GFAAS
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Günümüzde sanayile me arzulanan geli mi  bir yapay çevrenin olu turulmas  için gerekli

olan sosyo-ekonomik geli menin bir ön ko ulu olarak kabul edilmektedir; ancak

sanayile menin düzensiz, plans z ve do al çevreyi dikkate almayan teknoloji kullan  ile

gerçekle tirilmesi çevre sorunlar n olu mas na ortam haz rlayan unsurlar n ba nda

gelmektedir.

Sanayile me ve teknolojik geli me bir yandan do al kaynaklar n tüketilmesine ve a

istismar na neden olurken di er yandan üretim sonucunda yan ürün olarak tüketime

sunulamayan kat , s  ve gaz eklindeki at klar  çevreye b rakarak kirlenmeye neden

olmaktad r.

Türkiye gibi geli mekte olan ülkelerde ise kalk nmay  h zland rmak amac yla çevreyi

dikkate almayan ve uzun vadeli tercihler yerine k sa vadeli tercihleri ye leyen sanayile me

politikalar n içinde bulunduklar  özel ko ullar, sanayile meden kaynaklanan kirlenmeyi

daha da artt rmaktad r. Örne in, sanayinin kentlerin çevresinde yo unla mas , hatta baz
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küçük ve orta ölçekli kurulu lar n kentsel alanlar içinde yer almas  kirlenme olgusunun

yaratt  olumsuzluklar  daha da artt rmaktad r[1].

Son y llarda analitik kimyan n en önemli dal  haline gelen eser element analizleri, eser

elementlerin de ik alanlardaki fonksiyonlar  anla ld kça önem kazanm r. Bu sebeple

elektronikten ziraate kadar pek çok de ik alanda, eser elementlerin etkileri

ara lm r. Eser element analizinin öneminin artmas n nedenlerinden birisi de

modern teknolojinin geli mesi ile yüksek safl ktaki malzemeye olan ihtiyaçt r. Bu

sebeplerle pek çok alanda sistematik eser element analizleri yap lm  ve bu alandaki

çal malar h zlanm r.

Eser element analizi terimi ise büyük miktarlardaki bile enlerden olu an ortam içinde çok

küçük miktarlardaki elementlerin tayini için kullan lmaktad r. Bu ortamlar ise metaller,

madenler, mineraller, bile ikler, su, sulu çözeltiler, organik ve biyolojik maddeler olabilir.

Birçok durumda eser elementin içinde bulundu u ortam, tayin üzerine olumsuz etki

yapar. Böyle ortamlarda yeterli duyarl k, kesinlik ve do rulukla sonuç al namaz. Eser

analizde problemler örnek alma basama  ile ba lar. Özellikle kat lar, homojen olmayan

eser element da  gösterebilir. Bu durumda örnek alma ba  ba na önemli bir

problem olabilmektedir. Uygun örne in al nmas  halinde, örnekteki eser türlerin tayininde

kullan lacak aletsel tekni in tayin s ndaki s rlamalar di er bir problemi olu turur.

Eser element deri iminin tayininde gözlenebilir sinyal elde edilebilmesi için eser deri imi

tayin s n üzerinde olmal r. Aksi taktirde gözlenebilir bir sinyal elde edilemez.

Böyle durumlarda analiti gerek uygun ortam içine almak gerekse küçük hacimde

toplayarak deri tirmek amac yla ay rma ve zenginle tirme i lemleri uygulan r. Bu i lemler

aras nda birlikte çöktürme, kromatografik yöntemler, elektrobiriktirme ve s -s

ekstraksiyon say labilir [2-6].

Ak a enjeksiyonlu analiz sistemleri, analizlerde laboratuvar maliyetlerini dü ürmesi,

analiz için gerekli olan zaman  ve madde sarfiyat  oldukça azaltmas  ve elde edilen

sonuçlar n tekrarlanabilirli inin di er yöntemlere göre daha yüksek olmas  gibi

avantajlara sahip oldu undan son y llarda h zla geli en bir çal ma alan  haline

gelmi tir[7]. Son be  y lda eser elementlerin ay rma ve zenginle tirme i lemleri sonras nda

tayini için ak a enjeksiyon sistemlerinin kullan  dünyada büyük ölçüde yayg nla r.

Bu sistemlerin de ik konfigürasyonlar  farkl  cihazlarla birlikte kullan larak yeni

sistemler olu turulmaktad r [8-17].
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Bu çal malar aras nda ekstraksiyon amaçl  kat  faz olarak dimerkaptosüksinik asitle

kimyasal olarak modifiye edilmi  mezoporöz titanyum dioksit [18], ditiyokarbamat ile

modifiye edilmi  Merrifield reçinesi [19], Salen-Cu kompleksinin stiren ve divinilbenzen

ile polimerizasyonu sonucu olu turulan imprinted reçine [20], Salen Che [21], Amberlite

IRA-410 [22], 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol ile modifiye edilmi

Amberlite XAD-2 [23], Chelite Che [24] ve Cyanex 301 ile modifiye edilmi  oktadesil

ba  silika[25] gibi reçineler mevcuttur.

Grafit f nl  atomik absorpsiyon spektrometreleri ile ultra eser düzeydeki a r metal ve

metaloidlerin analizi yap labilmektedir. Organik matriksin parçalanabilme özelli i

sebebiyle tercih edilir; ancak inorganik matriks analizlerde birçok probleme neden olur.

Seyreltme i lemi bu problemleri çözebilse de analit deri imi azald  için tercih edilmez.

Bu yüzden inorganik matriksi yo un olan numunelerde ay rma i lemi yapmak zorunlu

hale gelir. Literatürde GFAAS ile analiz öncesi örne e ay rma i leminin uyguland

birçok çal ma mevcuttur[26-28].

Eser elementlerin GFAAS ile analizi öncesi hat üstü ay rma ve zenginle tirme i lemlerinin

uyguland  çal malar ise yayg n hale gelmi tir[29-34].

Bu çal mada diyaliz örneklerindeki Al(III) iyonlar n eser ve ultra eser düzeylerde

tayinleri gerçekle tirilmi tir. Çal malarda atomik absorpsiyon spektrometresi dedektör

olarak kullan lm  Geli tirilen sistemi gerçek örneklerin analizlerine ba ar yla

uygulanm r.



I. BÖLÜM

1. ATOM K ABSORPS YON SPEKTROSKOP

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yüksek s cakl kta gaz halinde bulunan element

atomlar n elektromagnetik nlar  absorplamas  üzerine kurulmu tur. Bir elementin atomik

absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak için o elementin önce nötral hale, sonra

buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik n demetinin

yoluna da lmas  gerekir. Son y llarda atomik spektroskopi alan nda ICP-OES, ICP-MS ve

elektrotermal atomla  AAS kullan  çok yayg nd r; ancak alevli teknikler ucuz, pratik

ve kullan  kolay oldu undan analitik uygulamalarda daha çok tercih edilmektedir.

1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

ekil 1.1.’de atomik absorpsiyon spektrometresi ematik olarak gösterilmektedir. Atomik

absorpsiyon spektrometresi k kayna , absorpsiyon ortam  (atomla ), monokromatör

ve al dan olu ur.

1.2. I k Kaynaklar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element çok dar dalga boyu aral nda

absorpsiyon yapmaktad r. Bu nedenle emisyon hatt  dar olan k kaynaklar  kullan r.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullan lan k kaynaklar  a da anlat lmaktad r.

1.2.1. Oyuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyonda en yayg n kullan lan k kayna r. Oyuk katot lambas  dü ük

bas nçta inert bir gazla doldurulmu  bir katot ve anot içeren cam bir silindirdir.

ekil 1.2) Katot incelenen elementin çok saf metalinden veya o elementi içeren bir

ala mdan yap lm r. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yap lm r.
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ekil 1.1. AAS’nin Blok emas .

ekil 1.2. Oyuk Katot Lambas .

Elektrotlar aras na 100-400 volt’ luk bir gerilim uyguland nda 1-50 mA lik bir ak m

olu turulur. nert gaz atomlar  iyonla r. yonlar yüksek h zla katoda çarpar ve katot

yüzeyindeki atomlardan baz lar  kopar p gaz faz na geçirir. Bu atomlar n bir k sm , iyon ve
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elektronlarla çarp arak uyar rlar. Uyar lm  atomlar temel hallerine dönerken katot

elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

1.2.2. Çok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element için ayr  bir lamba kullanma gere i çok

elementli katotlar n yap lmas  dü üncesine yol açm r. Katot ala mlardan, metaller aras

bile iklerden veya toz haline getirilmi  metal kar mlar ndan yap labilir. Çok elementli

lambalarda kar la lan sorunlar;

1. Bütün elementler kullan  bir biçimde birle tirilemezler.

2. Üç veya daha fazla element bir lambada birle tirildi inde, her bir elementin emisyon

iddetinin tek elementli lambaya göre zay flamas r.

1.2.3. Yüksek I mal  Lambalar

Yüksek mal  lambalarda standart oyuk katot yan nda bir çift de yard mc  elektrot vard r.

Yard mc  elektrotlardan ikinci bir ak m geçirilerek olu turulan atom bulutunda ilk bo al mda

uyar lmayan atomlar da uyar r. Böylece k iddetinde art  görülür.

Yüksek mal  lambalar, yap lar n karma kl , ikinci bir güç kayna  gerektirmesi,

emisyonun kararl  hale gelmesi için uzun süre beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.

1.2.4. Buhar Bo al m Lambalar

Buhar bo al m lambalar  incelenen elementi içeren bir buhardan elektrik ak  geçirilmesiyle

emisyon yaparlar.
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1.2.5. Elektrotsuz Bo al m Lambalar

Elektrotsuz bo al m lambalar nda tayin edilecek element yüksek frekans sar mlar na s ca

yerle tirilmi  ve yal lm  bir ceket içinde bulunan kuvartz bir tüp içine doldurulmu tur. Bu

lambalar n k iddeti yüksek, nma süresi k sa ve kararl  iyidir. As, Se ve Sb gibi uçucu

ve k sa dalgaboylar nda (< 200 nm) absospsiyon ve emisyon yapabilen elementler için

geli tirilmi lerdir.

1.3. Atomla lar

Atomla n en önemli görevi örnekteki molekül veya iyonlardan temel haldeki element

atomlar  olu turmakt r. Bir analizin ba ar  olup olmamas  atomla man n etkinli ine

ba r. Tayinin duyarl  incelenen elementin atomla ma derecesi ile do rudan orant r.

Atomla lar alevli ve alevsiz olmak üzere ikiye ayr r.

1.3.1. Alevli Atomla lar

Alevli atomla larda analitin bulundu u örnek, s  halde alevi olu turan gaz kar  ile

kar r. Bu gaz kar  içinde örnek s n sis halinde da lmas  sa lan r. Elde edilen

kar m, alev ba na ve yanma bölgesi olan aleve ula r. Atomla ma alev içinde

gerçekle tirilir. Bunun için kullan lan sistemlere yak  denir.

Türbülent Yak lar: Türbülent yak larda yan  ve yak  gazlar ayr  ayr  ta narak yak

ba n hemen alt nda kar rlar. Örnek çözeltisi yak n merkezinden geçen dik bir

kapilerden püskürtülerek do rudan aleve sis eklinde verilir.

Laminer Yak lar: Laminer yak larda ise yak  ve yan  gazlar kar rma bölmesinde

iyice kar r. Örnek çözeltisi kar rma bölmesine haval  sisle tirici ile püskürtülür ve gaz

kar  ile bir aeresol olu ur. Aeresol aleve girmeden önce belli bir yol al r ve bu s rada

daha büyük örnek damlalar  d ar  at r.

En çok kullan lan alev türleri ve olu turabilecekleri s cakl klar Tablo 1.1.’de verilmi tir.
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Alevli atomla larda tayin boyunca örnek bir k lcal ile yak ya ta r. Alevde önce

kuruyan damlac klar kat  bile iklerine dönü ür. Sonra s cakl k etkisiyle veya k smen

kimyasal etkiyle atomlar na ayr r. Sonuçta alev içindeki analit öncelikle temel düzeyde

atomlar haline gelir [71].

Tablo 1.1. Alev Türleri.

Yan  Gaz Yak  Gaz cakl k (oC)

Do al Gaz

Propan

Asetilen

Asetilen

Asetilen

Hava

Hava

Hava

Oksijen

N2O

1800

1900

2300

3100

2800

1.3.2. Alevsiz Atomla lar

1.3.2.1 Elektrotermal Atomla lar

Elektrotermal atomla lar, gaz halinde serbest metal atomlar  olu turmak için elektrikle

lan grafit çubuklar, metal eritler, metal bobinler ve grafit tüplerdir. En çok kullan lan

elektrotermal atomla , dirençle lan grafit tüptür. Bu tip atomla lar grafit f nl

AAS olarak adland r. ekil 1.2’de grafit tüplü bir f n basit bir emas  görülmektedir.

Bu f nlarda örne in grafit tüpe enjekte edildi i küçük bir delik bulunmaktad r. Kaynaktan

gelen n tüpün içersinden geçer. Bu f nlarda örne in atomik türlerinin f n duvarlar na

difüzlenmesini önlemek için genellikle pirolitik grafit ile kaplan r. Pirolitik grafit, karbonun

inert atmosferde lmas yla haz rlan r. Ayr ca f n oksidasyona kar  Ar veya N2 ile

korunur.
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ekil 1.3. Grafit tüplü bir f n basit emas

Grafit f nl  atomla lar ilk kez 1970 y nda piyasa ç km r. Massman tipi olarak

bilinen grafit f n türlerinde örnek elektriksel olarak lan küçük, iki ucu aç k bir grafit

tüpte atomla r ( ekil 1.3). Massman f nlar nda atomla ma tam olarak uygun ko ullarda

gerçekle memektedir. Örnek ba lang çta tüpün so uk duvarlar na enjekte edilmekte ve daha

sonra h zl  bir ekilde lmaktad r. Analit atomlar  termal denge halindeki bir ortamda

olmad ndan gaz faz nda özellikle matriks parçalanma ürünleri ile çe itli birle me

reaksiyonlar  meydana gelmektedir. Bu tür f nlarda olu an atomlar n %60’n n tüpün daha

so uk olan uç k mlar na difüze oldu u ve buralarda yo unla  tespit edilmi tir. Ayr ca

tüpün orta ve uç k mlar  aras nda 800 oC ile 2500 oC aras nda de en s cakl klar

ölçülmü tür.
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ekil 1.4. Massman f

Bu problemleri ortadan kald rmak için L’vov ve arkada lar  örne in direkt olarak grafit

tüpün duvarlar na verilmesi yerine, tüpün içersine yerle tirilen bir platforma verilmesini

önerdiler ( ekil 1.4).

                             ekil 1.5.Elektrotermal atomla  ve parçalar  (a)
Grafit tüp, b) Tek oyuklu L’vov
platform, c) Çift oyuklu L’vov platform)
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Grafit tüp atomla ma basama nda h zl  bir ekilde ld nda önce tüp yüzeyi ohmik

dirençle daha sonra yüzeyle temasta olan gaz faz  iletim ve konveksiyonla ve en son olarak

platform yüksek s cakl kta ma yapan f n duvar ndan yay lan radyasyonla r. Bu

durumda çok daha yava nan platform s cakl  tüp yüzeyi ve gaz faz  s cakl klar n

gerisinde kal r. Sonuç olarak örne in platform üzerinden atomla mas  tüp yüzeyi ve gaz faz

cakl  analit atomla ma kararl  s cakl a gelene kadar geciktirilmi  olur. Örnek daha

yüksek ve kararl  bir ortam içine atomla ndan gaz faz  birle me giri imlerinde azalma

görülür ( ekil 1.6.).

ekil 1.6. L’vov platformda s cakl k-zaman grafi i

A:Tüp duvar n s cakl

B: Gaz faz n s cakl

C: L’vov platformun s cakl

Slavin ve arkada lar  L’vov platformun tek ba na yeterli olmad  belirterek Stabilized

Temperature Platform F n (STPF) tekni ini geli tirdiler. Bu teknik atomla ma basama nda

zl tma ve gaz ak n kesilmesi, pik yüksekli i yerine pik alan  de erlendirme, pirolitik

(kapl ) grafit platform ve tüp ve Zeeman etkili zemin düzeltme kullan  içermektedir.
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Genellikle 10-50 l aras ndaki s  örnek, örnek verme oyu undan, so uk tüpün içine (tüp

duvarlar na) veya tüpün içindeki platforma verilir. Bu amaçla otomatik pipetler veya daha

yayg n olarak otomatik örnekleyiciler (autosampler) kullan lmaktad r. Tüp daha sonra

programlanabilir bir güç kayna  yard yla r. Grafit f n s cakl k program  farkl  amaçlar

için düzenlenmi  çok say da basamak içermektedir:

1) Kurutma Basama : Bu basamakta çözücünün kaynama noktas n alt ndaki bir s cakl a

kadar f n yava ça larak çözücü uzakla r. Sulu çözeltiler için (yakla k 30 s) 110 oC ‘ye

kadar tma yap r. S çramalar  önlemek için kurutma basama nda s cakl k yeterince dü ük

olmal r.

2) Piroliz (Ön atomla ma) Basama : Piroliz basama  analiz edilen maddenin

buharla lmadan uçucu matrikslerin uzakla ld  basamak olup örnek içindeki bütün uçucu

bile enleri uzakla rmaya yetecek kadar uzun olmal r. Tipik olarak bu basamaktaki s cakl k

350-1200 oC aras nda de ir. Ön atomla ma basama nda organik ve uçucu inorganik

bile ikler uzakla r ve örnekteki matriks bile enleri parçalan r.

3) Atomla ma Basama : Bu basamakta ise s cakl k tayin elementinin gaz atomlar n olu tu u

noktaya kadar yükseltilir. Genellikle bu s cakl k (yakla k 5 s) 2000-3000 oC aras ndad r. Tayin

elementinin absorpsiyonu atomla ma basama  sürecince ölçülür. Bu basamakta genellikle

atomla dan geçen gaz ak  kesilir veya baz  durumlarda azalt r. Atomla dan, atomlar

absorpsiyon sinyali olu turarak h zl ca spesifik n yolunun d na at rlar. Bu sinyal ço unlukla

sivri bir pik eklinde gözlenir. Çal ma e risini haz rlamak için hem pik alan  hem de pik

yüksekli i kullan labilir.

4) Temizleme Basama : Tüp yüksek s cakl klara larak kal  veya az uçucu matriksler

ortamdan uzakla r.

5) So utma Basama : Bu basamakta oda s cakl na kadar f n so utulur. Her basamak

gerekirse birden fazla s cakl k program  içerecek ekilde optimize edilmelidir.

Grafit f nl  atomla lar n üstünlüklerini u ekilde s ralanabilir:
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1) Birçok metal için grafit f nda tayin s  alevden 100 ile 1000 kat daha dü üktür. Bu

durum ppb seviyelerinde çok say da elementin örne in zenginle tirilmesine gerek duyulmadan

tayinini sa lar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 l gibi oldukça küçük örnek miktar  ile çal r. Bu durum çok küçük miktarlardaki

örneklerle çal ma imkan  sunar (mikroanaliz).

3) S  örneklerin tamam yla çözelti olmas  gerekmemektedir. Grafit f n, homojen

süspansiyonlar n ve emülsiyonlar n analiz edilmesi için de kullan lmaktad r.

4) Plastikler, t rnaklar, saç parçalar , toz haline getirilmi  bitki örnekleri, dokular ya da kaya

gibi kat  örnekler uzun bir ön i leme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

5) Yan  bir gaz kullan lmad  için daha güvenlidir. Kullan n bulunmad  ortamda oto-

örnekleyici ile analiz yap labilir.

Bütün bu avantajlara ra men grafit f n, alev tekni inin yerini her zaman alamaz. E er örnek

yüksek konsantrasyonda element içeriyorsa ve çözelti halinde ise bilinen alev teknikleriyle tayin

yapmak daha do rudur. Grafit f n bu durumda avantajl  de ildir. Örnek içinde en çok bulunan

bile en analiz edilmek isteniyorsa, örne in bir kaya örne inde silikon tayini gibi, grafit f n

yüksek duyarl  nedeniyle bu yöntem kullan lmaz.

Kal  Matriks Düzenleyici: Matriks düzenleyiciler genellikle grafit f nl  atomik absorpsiyon

spektrometresinde birçok elementin tayininde kullan r. Örnek çözeltisiyle birlikte veya daha

önce f na enjekte edilir. Matriks düzenleyicinin görevleri külleme s ras nda matriks

bile enlerini uçucu hale getirmek, atomla ma s ras nda analit atomlar n düzgün bir ekilde

atomla mas  sa lamakt r. Genellikle Pd, Rh, W, Ir, gibi atomla mas  zor olan elementlerin

yan  s ra NH4H2PO4, Mg(NO3)2 ve Ni(NO3)2 gibi bile iklerin yüksek konsantrasyondaki

çözeltileri kullan r. Son y llarda grafit f n içindeki platformun matriks düzenleyici ile i leme

tabi tutulup kapland ktan sonra matriks düzenleyici çözeltisinin kullan lmad  çal malar

yap lmaya ba lanm r.

Grafit f nlar üretilirken normal grafit yerine pirolitik kapl  grafitten üretilir. Pirolitik kaplama

grafit yüzeyine tekrar grafitin kat kat kaplanmas  i lemidir; ki bu i lem grafitin gözenek

miktar  azalt r. Pirolitik kaplama olmad  takdirde analit atomlar  bu gözeneklere hapsolarak

atomla ma verimi azal r. Pirolitik tabakan n üzerine yap lan metal kaplama yüzeyle dayan kl  bir
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karbür tabakas  olu turarak analit atomlar n grafit yüzeyle karbür olu turup atomla ma

verimini azaltmas  engeller.

1.4. Monokromatör

Ba ca görevi incelenen elementin emisyon hatt k kayna n yayd  öteki hatlardan

ay rmakt r. AAS’de monokromatör olarak prizma veya ebeke kullan r.

1.5. Al

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde k sinyalinin elektrik sinyaline dönü türülmesinde

ba ca fotoço alt lar kullan r. Fotoço alt lar a duyarl  bir katot, ardarda daha pozitif

bir potansiyel gösteren bir seri dinot ve aras nda bir anottan olu an bir vakum fotoseldir.

1.6. Ak a Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

Ak a enjeksiyon yöntemleri günümüzdeki kullan m ekliyle 1975 y nda Danimarka’da

Ruzicka ve Hansen taraf ndan gerçekle tirilmi tir. Ak a enjeksiyon analizlerinde kullan lan

düzeneklerin en basiti ekil 1.9.’da gösterilmi tir.

ekil 1.7. Ak a Enjeksiyon Sisteminin Temel Düzene i

1.6.1. Ak a Enjeksiyon Düzene inin Temel Bile enleri

Ak a enjeksiyon düzeneklerini olu turan bile enler ak  sa lay  sistem, numune enjeksiyon

ünitesi, ta  kanal ve reaktörler ve dedektör olmak üzere dört temel k mda incelenebilir.
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Ak  sa lay  sistemler: Ak kanlar n ak a enjeksiyon düzene inde hareket ettirilmesinde

gravitasyon, peristaltik pompa, bas nçl  gaz, çe itli pompalar ve elektroozmotik ak  gibi farkl

mekanizmalar kullan labilir.

Ak a enjeksiyonlu analizlerde (FIA) çözelti genellikle bir peristaltik pompa vas tas yla sistem

boyunca ta r. Çözeltiler borular içinde ilerler. Çok a nd  çözeltiler için polivinil klorür

(PVC) Tygon borular kullan r. Silikon borular hem organik çözücüler hem de asitler için

kullan r.

Numune Enjeksiyon Sistemleri: Ak a enjeksiyon düzeneklerinde numune enjeksiyon

sistemleri, numunenin tamamen tekrarlanabilir bir ekilde ve hacimde, ta n ak  h

de tirmeden ak  halindeki sisteme girmesini sa lar. Buna ek olarak enjeksiyon sistemi

otomasyona uygun, h zl  ve farkl  hacimlerde çal maya uygun olmal r. Numunenin akan

sisteme eklenmesinde temelde iki yakla m mevcuttur; sabit hacim ve sabit zaman. Günümüzde

sabit hacimde yap lan enjeksiyonlar daha yayg nd r.

Çe itli tiplerde enjeksiyon vanalar  olmas na ra men en çok 6 geçi li döner vanalar

kullan lmaktad r [27].

ekil 1.8. 6 Geçi li enjeksiyon vanas n çal ma prensibi. ( a)Numune halkas na    yükleme
pozisyonu, b) Enjeksiyon pozisyonu)
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Sabit zamanl  enjeksiyon vanalar  ise bir zamanlay  taraf ndan pampalar n ve vanalar n kontrol

edildi i sistemlerdir.

Ta  kanal ve reaktörler: Ta  kanallar n fonksiyonu, ak  sistemindeki reaktiflerin

dedektörde tayin edilecek forma dönü ene kadar gerekli tüm analitik i lemlerin yap lmas  için

çözeltilerin ta nmas  ve farkl  kanallar aras nda ba lant lar n sa lanmas r. Bu amaçla 0.35-1.0

mm iç çapl  PTFE tüpler kullan r.

Analitik i lemler reaktörlerde gerçekle tirilir. ki veya daha fazla reaktifin tekrarlanabilir ve

verimli bir ekilde kar mas  sa lar. Sarmall , dü ümlü, cam bilye dolgulu ve kar ma odal

çe itleri mevcuttur.

                ekil 1.9. Reaktör çe itleri ( a) Sarmall , b) Dü ümlü, c) Cam bilye
dolgulu, d) Kar ma odal )

Dedektörler: Ak a enjeksiyon analizi metodolojisinin önemli bir avantaj  özel dedektör sistemi

ile s rl  olmamas r. FIA düzenekleri ile kullan lan dedektörler, optik dedektörler (UV-VIS

moleküler absorpsiyon, IR absorpsiyon, atomik teknikler, lüminesans, optik rotasyon),

elektrokimyasal dedektörler, kütle spektrometreleri gibi çok çe itlilik göstermektedir.

1.7. Analit Hakk nda Ön Bilgi

1.7.1. Alüminyum

Alüminyum (veya aluminyum, Simgesi Al).  Gümü  renkte  sünek  bir  metaldir.  Atom

numaras  13 tür. Do ada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona kar  üstün

direnci ile tan r. Bu direncin temelinde pasivasyon özelli i yatar. Endüstrinin pek çok kolunda

milyonlarca farkl  ürünün yap nda kullan lmakta olup dünya ekonomisi içinde çok önemli bir

yeri vard r. Alüminyumdan üretilmi  yap sal bile enler uzay ve havac k sanayii için
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vazgeçilmezdir. Hafiflik ve yüksek dayan m özellikleri gerektiren ta mac k ve in aat

sanayiinde geni  kullan m alan  bulur.

Alüminyum, yumu ak ve hafif bir metal olup mat gümü ümsü renktedir. Bu renk, havaya

maruz kald nda üzerinde olu an ince oksit tabakas ndan ileri gelir. Alüminyum, zehirleyici ve

manyetik de ildir. K lc m ç karmaz. Saf alüminyumun çekme dayan  yakla k 49 Mega

Paskal (MPa) iken ala mland ld nda bu de er 700 MPa'a ç kar. Yo unlu u, çeli in veya

bak n yakla k üçte biri kadard r. Kolayl kla dövülebilir, makinede i lenebilir ve dökülebilir.

Çok üstün korozyon özelliklerine sahip olmas , üzerinde olu an oksit tabakas n koruyucu

olmas ndand r. Elektrik iletkenli i %64,94 IACS dir (saf Al, 2 °C'de).

Alüminyum do ada en çok rastlan lan elementlerden biridir. Alüminyumun zararl  etkileri

üzerine yap lan ara rmalara göre, fazla miktarda al nan alüminyum ba ta çe itli kemik

hastal klar  olmak üzere, akci ere, sinir sitemine etki etmekte, ayr ca; alzheimer gibi nörolojik

hastal klara yol açmakta, diyaliz hastalar  için ise son derece sak ncal r. Bu denli zararlar n

bilinmesine ra men günümüzde halen baz  g dalar n paketlenmesinde alüminyum (toz meyve

konsantreleri, teneke kutu içecekleri, çikolata vb.) kullan lmas  dü ündürücüdür. Bu sebeple bu

paketlemeden mevcut g da ya da içece e alüminyum geçip geçmedi inin ara lmas

önemlidir. Ayr ca diyaliz çözeltilerindeki alüminyumun da tayini insan sa  için oldukça

önemlidir. Tüm bu sonuçlardan yola ç karak alüminyum ambalajl  g dalara geçme ihtimali olan

alüminyum için, varsa miktarca ne kadar? sorusuna cevap verilecektir. Ayr ca yine yüksek tuz

matriksi nedeni ile tayini güç olan diyaliz çözeltilerindeki alüminyumun da tayini

gerçekle tirildi.
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II. BÖLÜM

2. GEREÇ VE YÖNTEM

2.1. Cihaz ve Teknik Donan m

2.1.1 Ak a Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

2.1.1.1. FI-GFAAS Sistemi

Geli tirilen ak a enjeksiyon sistemi ekil 2.1.’de görülmektedir.
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ekil 2.1. FI-GFAAS Sistemi
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ekil 2.2. Ak a enjeksiyon sisteminin (FIA-GFAAS) blok diyagram . PP:peristaltik
pompa, V: valf, MC: minikolon, T: zamanlayc , W: at k, V:
otomatik örnekleyiciye yerle tirilmi  hücre, S: örnek, A: hava, E:
elüent, B: tampon, DW: saf su. a, b, c ve d: çözelti kanallar r.

Kurulan bu sistemde ilk sistemden farkl  olarak eluat çözeltisini do rudan sisle tiriciye

pompalamak yerine ekil 2.4’ de görülen GFAAS nin otomatik örnekleyicisine yerle tirilen bir

hücreden f na enjekte edilmi tir.
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3. BULGULAR

3.1. pH Etkisinin ncelenmesi

Örnek içinde bulunan Al(III) iyonlar n reçineye tutunma verimine pH etkisinin incelenmesi

amac yla de ik pH de erlerinde çözeltiler haz rlanm  ve örnek ortam  olarak kullan lm r.

Elde edilen örnek sinyalleri ekil 1. de verilmi tir.
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ekil 3.1. Al3+ iyonlar n tutunma verimine pH n n etkisi

Elde edilen sonuçlardan çal ma pH s  2 olarak seçilmi tir.

3.2. Elüent Cinsi ve Deri iminin Etkisinin ncelenmesi

Kolonda tutunmu  Al3+ iyonlar n kantitatif bir ekilde elüsyonunun ara lmas  amac yla

haz rlanan 3 mol L-1 deri iminde de ik cinsteki elüent çözeltileriyle elüsyon gerçekle tirilmi

ve kör düzeltilmi  sinyaller kaydedilmi tir. Elde edilen sonuçlar ekil 2. de verilmi tir.
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      ekil 3.2. Al(III) iyonunun elüsyon verimine elüent cinsinin etkisi

Elde edilen sonuçlardan elüentin HNO3 olmas na karar verilmi tir.

Elüent olarak seçilen HNO3 çözeltisinin deri iminin tayin edilmesi için yap lan çal mada

de ik deri imlerdeki HNO3 çözeltileri ile elüsyonlar gerçekle tirilmi  ve elde edilen sonuçlar

ekil 3 de verilmi tir.
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ekil 3.3. Al(III) iyonunun elüsyon verimine elüent deri iminin etkisi

Elde edilen sonuçlardan elüent deri iminin 3 mol L-1  olmas na karar verilmi tir.

3.3. Elüent Hacminin Etkisi
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Elüent çözeltisi minikolonda tutunan analit türlerinin kolondan etkin bir ekilde ayr lmas

sa layan çözeltidir. Bu çözeltinin gerekli hacminin az olmas  zenginle tirme katsay  ve

gözlenebilme s  iyile tirmektedir. Minikolonda tutunan Al(III) iyonlar  kantitatif bir

ekilde elüe edebilen minimum elüent hacminin belirlenmesi için yap lan çal mada elüsyon

zaman  olan 3. zaman kademeli ekilde artt larak hacim taramas  yap lm r. Elde edilen

absorbanslar elüent hacmiyle çarp larak hacim düzeltilmi ekilde verilmi tir. Örnek olarak pH

2’de 1 µg L-1 Al içeren çözeltiden 1 mL min-1 h zda 2,8 dakika süreyle sonuçta 2,8 mL örnek

geçirilmi  ve grafit f na eluattan 10 µL enjekte edilmi tir. Sonuçlar ekil 4.’de görülmektedir.
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ekil 3.4. Elüent hacminin sinyallere etkisi

Bu çal madan elde edilen sonuçlara göre 0,33 mL elüent hacmi yeterli görülmü tür.

3.4. Elüent Ak  H n Etkisi

Elüent ak  h  minikolonda tutunan analit türlerinin etkin bir ekilde elüsyonu için optimize

edilmesi gereken bir parametredir. Olas  analit kay plar , kirlenme, analitleri kantitatif elüe

edememe sonucunda reçinedeki analit birikimi, a  elüent sarfiyat  ve zaman kayb  gibi

istenmeyen olaylar  önlemek için elüsyonda en etkin elüent ak  h n tespit edilmesi

gereklidir. Bunun için yap lan çal mada elüent hacmi sabit tutularak de ik ak  h zlar nda

0,33 mL elüent kullanarak elüsyonlar gerçekle tirildi. Elde edilen sonuçlar ekil 5.’de

verilmi tir.
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ekil 3.5. Elüent ak  h n analit sinyallerine etkisi

Sonuçlara göre optimum elüent ak  h  0,6 mL min-1 olarak seçilmi tir.

3.5. Reçine Miktar n Etkisi

Analit türlerinin kolonda kantitatif olarak tutunmas  ve elüsyonun etkin bir ekilde

gerçekle ebilmesi için reçine miktar n optimize edilmesi gerekmektedir. Yap lan çal mada

de ik reçine miktarlar yla 1 mL min-1 örnek ak  h nda 1 µg L-1 Al içeren örnek çözeltiler

kolondan geçirilerek 0,6 mL min-1 ak  h nda 0,33 mL elüent çözeltisiyle elüe edilmi  ve pik

alanlar  ölçülmü tür. Sonuçlar ekil 6.’da görülmektedir. Elde edilen verilerden 20 mg

reçinenin optimum miktar oldu u görülmektedir.
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3.6. Örnek Ak  H n Etkisi

Bu çal mada zenginle tirme katsay  ve tayin s  iyile tirmek için artan ak  h zlar nda

örnek çözeltileri kolondan ayn  sürede geçirilmi  optimum artlarda elüe edilmi tir. Absorbans

de erleri örnek hacimlerine bölünerek hacim düzeltmesi yap lm r. Elde edilen sinyaller ekil

7.’de verilmi tir. ekilden optimum ak  h n 0,66 mL min-1 oldu u görülmektedir.
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3.7. Matriks Etkisinin ncelenmesi
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Örnek içinde bulunan Al(III) iyonlar n reçineye tutunma verimine ortamdaki di er bile enlerin

etkisinin incelenmesi amac yla diyaliz konsantratlar  göz önüne al narak çe itli anyon ve

katyonlar n de ik deri imlerde çözeltileri haz rlanm  ve model çözelti olarak kullan lm r.

Elde edilen geri kazanma de erlerinin kantitatif oldu u maksimum tuz deri imleri tolere

edilebilir maksimum deri imler olarak Tablo 1.’de verilmi tir.

   Tablo 3.1 Al(III) iyonlar n geri kazan na matriks iyonlar n etkisi.
                      (n = 3, CAl(III) :1 g L-1)

Matriks yonu Kaynak Deri im (mg L-1) % Geri Kazanma

Na+ NaCl 7500 98 ± 1

K+ KCl 10000 97 ± 1

Ca2+ CaCl2 .2H2O 2000 97 ± 2

Mg2+ MgCl2.6H2O 3000  102 ± 1

Cl- NaCl, KCl 18000  98 ± 2

Glucose C6H12O6.H2O 5000 98 ± 2

3.8. Yöntemin Analitik Parametreleri
Yöntemin analitik parametrelerinden gözlenebilme s n hesaplanmas  için 21 kör çözeltinin

kurulu sistem ile analizi yap lm  ve elde edilen sinyallerin standart sapmas n üç kat

kalibrasyon e risinin e imine bölünerek 7,4 ng L-1 de eri elde edilmi tir; ayr ca 10 farkl

örne in analizinden % ba l standart sapma ve ortalama geri kazanma de erleri hesaplanm r.

Yöntemin analitik parametreleri Tablo 2.’de verilmi tir.

 Tablo 3.2. Yöntemin analitik parametreleri.
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3.9. Sertifikal  Referans Madde Analizi

Geli tirilen bu yöntem CRM-403 Sea Water sertifikal  referans maddesine uygulanm r.

Bunun için örnekten 50 mL al nm , pH de eri 3 mol L-1 HCl kullan larak pHmetre yard yla

2’ye ayarland ktan sonra saf su ile 100 mL’ye tamamland . Haz rlanan SRM optimum artlarda

sistemden geçirildikten sonra on-line analiz edildi.  Elde edilen sonuçlar Tablo 3.’de verilmi tir.

        Tablo 3.3. Sertifikal  referans madde içeri indeki Al(III) analiz sonucu (n=3)

Referans madde Sertifikal  de er
(µg L-1)

Bulunan
 (µg L-1) % Geri kazanma

CRM-403
Deniz Suyu 0.460 ± 0.020 0.465 ± 0.003 101 ± 1

3.10. Yöntemin Gerçek Örneklere Uygulanmas

Geli tirilen yöntem do rulu u SRM analizi ile test edildikten sonra gerçek örnek olarak diyaliz

konsantratlar na uyguland . Asidik hemodiyaliz konsantratlar ndan al nan 5 ml lik numunelerin

pH de erleri 3 mol L-1  HCl ile 2 ye ayarland ktan sonra 50 ml ye seyreltilip analiz edildi. Bazik

numunelerden al nan 5 ml lik k mlara ise deri ik HCl den gaz ç  olmayana kadar eklendi ve

kaynayana kadar ld . Çözeltinin pH de eri  3 mol L-1 NaOH ile 2 ye ayarlanarak 50 ml ye

tamamlan p ayn  yöntemle analiz edildi. Elde edilen sonuçlar Tablo 4.’de verilmi tir. Ayr ca

Zenginle tirme süresi, s 170

Zenginle tirme faktörü 40

Örnekleme frekans , h-1 21

Gözlenebilme s , ng L-1 7,4

Tayin s , ng L-1 24,4

Ortalama geri kazanma, % 99 ± 1

% Ba l standart sapma 2,1

Lineer do ru denklemi A = 0.1121*C – 0.0012
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hem asidik hem de bazik hemodiyaliz konsantrat numunelerinden birer tanesine analit ilavesi

yap larak yöntemin do rulu u kontrol edildi. Ekleme geri kazanma sonuçlar  ise Tablo 5. de

verilmi tir.

Tablo 3.4. Hemodiyaliz konsantratlar n Al(III) deri imleri

       (n = 3, AHK: Asidik Hemodiyaliz Konsantrat , BHK: Bazik Hemodiyaliz Konsantrat )

Örnekler AHK1 AHK2 AHK3 AHK4 AHK5

Sonuçlar 9,6 ± 0,3
7,9  ± 0,1

19,4 ± 0,3 6,9 ± 0,1 15,7 ± 0,4

Örnekler BHK1 BHK2 BHK3 BHK4 BHK5

Sonuçlar 1,98 ± 0,08 1,16 ± 0,07 1,65 ± 0,04 0,84 ± 0,06 -

Tablo 3.5. Hemodiyaliz konsantratlar nda ekleme geri kazanma sonuçlar

       (n = 3, ADK: Asidik Diyaliz Konsantrat , BDK: Bazik Diyaliz Konsantrat )

Örnek Eklenen
(µg L-1)

Bulunan
(µg L-1) % Geri Kazanma

ADK -
10,0

11,1 ± 0,2
21,2 ± 0,3

-
100 ± 2

BDK -
2,0

0,95 ± 0,04
3,0 ± 0,06

-
102 ± 2

4. TARTI MA VE SONUÇ

Yüksek tuz içerikli numunelerde ultraeser düzeyde a r metal tayini problemlidir; çünkü bu

deri imlerde analiz yapan GFAAS ve ICP-MS gibi cihazlarda tuzlardan kaynaklanan giri imler

çok belirgindir ve bir ay rma basama  gereklidir. Bu numunelerden biri de diyaliz

konsantratlar r. Bu konsantratlarda bulunan Al miktar  Avrupa Farmakopesi’nin analizini

istedi i bir test parametresidir. Son y llarda Çin kökenli tuzlardan haz rlanan diyaliz

konsantratlar nda mg L-1 düzeyinde Al bulunabilmektedir. Bu çal mada yüksek tuz içerikli

numunelerde Al(III) tayini için yeni bir ak a enjeksiyonlu analiz sistemi geli tirilmi tir.

Sistemde on-line kat  faz ekstraksiyonlu ay rma ve zenginle tirme düzene i mevcut olup, tüm

basamaklar otomatik olarak ilerlemektedir. Sistem farkl  cihazlar n otomatik örnekleyicisine
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monte edilebilir ve farkl  zenginle tirme tekniklerine uygulanabilir ekilde dizayn edilmi tir.

Geli tirilen bu sistem haz r cihazlara göre daha ucuz ve fonksiyoneldir. Özel bilgisayar

program  gerektirmedi i için kullan  kolayd r. Okuma basama nda zamanlay  devreden

karak AAS’yi kontrol eden bilgisayara ba lanan bir modül sayesinde elüsyondan sonra analiz

basama  sistem kendisi otomatik olarak ba lat r. Otomatik örnekleyicinin örnek almas

tamamland ktan birkaç saniye sonra ikinci ay rma prosedürü ba lar. Böylece grafit f n

program  sürerken ikinci ay rma i lemi de  gerçekle ir. Bu, zaman tasarrufu aç ndan çok

önemli bir avantajd r. Grafit f nl  sistemlerle çal mak yüksek uzmanl k isteyen analizlerdir.

Özellikle çal an personelin bu konudaki tecrübesi ve çözelti haz rlamadaki ve ay rma

prosedürlerini uygulamadaki tekrarlanabilirli i çok önemlidir. Geli tirilen bu sistem ile bu

konuda çok tecrübeli olmayan ki iler bile yüksek tekrarlanabilirlikte analizler

gerçekle tirebilirler. Ki inin yapmas  gereken tek i  sistemdeki örne i zaman  geldi inde

de tirmektir. Sistem geri kalan k m olan ay rma ve tayini otomatik olarak yapmaktad r.

Ayr ca bu yöntemde literatürde kar la lan elüent hacmi problemi de yoktur.

Çal mada öncelikle ortam pH’s n etkisi incelenmi  ve optimum pH de eri olarak 2

seçilmi tir.  Bu okumalarda matriks düzenleyici olarak Mg(NO3)2 kullan lm r. Bu tuz elüente

300 mg L-1  olacak ekilde eklenmi tir.

Reçinede tutunan Al(III) iyonlar n kantitatif bir ekilde elüsyonunun ara lmas  amac yla

haz rlanan 3 mol L-1 deri imindeki H2SO4, HCl ve HNO3 çözeltileriyle elüsyon

gerçekle tirilmi , ve GFAAS de analiz edilmi tir. En yüksek sinyal 3 mol L-1 HNO3 ile elde

edilmi tir. Elüent hacminin dü ük olmas  analit deri iminin yüksek olmas  ve zenginle tirme

katsay n yüksek olmas  anlam na gelir; ayr ca bu elüent miktar n analiti tamamen elüe

etmesi gereklidir; aksi takdirde reçinedeki birikme di er basamaklara yans r ve tekrarlanabilirlik

azal r. Bu durumun olup olmad  ise reçineden ardarda elüe edilen çözeltilerin analiziyle

anla lm r. lk elüsyondan sonra reçineden herhangi bir çözelti geçirmeden ikinci bir 0,33 mL

ile elüe edilen çözeltide sinyal al namam r. Bu reçinedeki Al(III) iyonlar n tamam n ilk

elüsyonda elüe edildi ini göstermi tir. Böylece kullan labiliecek en dü ük hacimdeki elüent

miktar  0,33 mL olarak seçilmi tir.

Elüent ak  h  elüsyonun kantitatifli i aç ndan önem olup belirli bir sürede ak  h ndaki

de me toplam hacmi de de tirir. Bu yüzden belirli elüsyon süresi içinde kantitatif elüsyon

yapabilen en dü ük ak  h  seçilmelidir. Yap lan çal mada optimum elüent ak  h  0,6 mL

min-1 olarak seçilmi tir. Örnek ak  h  ise belirli bir sürede geçen örnek hacminin de mesi
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sebebiyle optimize edilmelidir. De en hacim ise çal man n gözlenebilme s rlar  de tirir.

Birim zamanda geçen örnek miktar  ak  h n art yla birlikte artt ndan yüksek ak

zlar nda çal mak, i lenen örnek miktar n art  gibi bir avantaj getirir ki; bu da önemli bir

avantajd r. Bu yüzden reçinenin kantitatif tutunma gösterdi i maksimum ak  h nda çal mak

mant kl r. Bu amaçla yap lan çal ma sonunda ise optimum örnek ak  h  0,66 mL min-1

olarak elde edilmi tir.

Çal man n en önemli k sm  yabanc  iyonlar n etkisidir; çünkü çal ma analit harici türlerin çok

yo un oldu u ortamlarda yap lmak istenmektedir. Gerçek örneklerde matriks ve analit

iyonlar n kütlece oranlar  106-107 kat aras ndad r. Yüksek orandaki matriks iyonlar  ile analit

iyonlar  reçinede tutunma konusunda rekabet etti inden bu çözeltilerde kat  faz ekstraksiyonu

çal mas  da literatürde çok s rl r. Bunun yan nda kat  faz ekstraksiyonu on-line sistemlere

uygulanma aç ndan oldukça elveri lidir. Tüm bunlar göz önüne al nd nda matris iyonlar n

etkisi incelenmelidir. Diyaliz konsantratlar nda bulunan türler ve bulunduklar  deri imlerle

çal lm r, ancak diyaliz konsantratlar n içerdi i tuz deri imleri çok yüksek oldu undan bu

deri imlerde kantitatif ay rma kaydedilememi tir. Bu çözeltilerin 10 kat seyreltilmesi ile elde

edilen deri imlerde kantitatif ay rma gerçekle tirilebildi i için diyaliz konsantratlar  10 kat

seyreltilerek çal lm r. Elde edilen sonuçlar son derece memnuniyet verici olup geri kazanma

de erleri kantitatiftir.

Yöntem gerçek diyaliz konsantrat  numunelerine uygulanm  ve ekleme geri kazanma ile

do ruluk testi yap lm r. Sertifikal  referans madde olarak diyaliz konsantrat  olmad ndan

yöntemin do rulu u ayr ca sertifikal  deniz suyu numunesi ile de test edilmi tir. Sonuçlar

memnuniyet vericidir. Avrupa Farmakopesi’nde diyaliz konsantratlar nda  bulunmas na

müsaade edilen maksimum Al(III) deri imi 100 µg L-1 oldu undan analizi gerçekle tirilen

numunelerin kullan ma uygun oldu u görülmü tür.
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