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ICP-MS ILE DEMIR ANALIZLERINDEKI GIRiSIM ETKILERININ GIDA,
CAM VE SU ORNEKLERINDE INCELENMESI

OZET

ICP-MS glntmiizde eser element analizlerinde oldukca yaygin bir teknik olup, gida,
cevre, klinik, maden ve endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Diger eser element
analiz yontemlerine gore daha hizli olmasi, daha disiik konsantrasyon limitlerinde
calisilmasina imkan saglamasi ve izotop analizlerine imkan vermesi bakimindan bir
cok avantaja sahiptir.

ICP-MS teknigi sundugu bircok avantajin yanisira, analiz esnasinda bir takim
dezavantajlara sahiptir. Bu dejavantajlardan en 0Onemlisi ICP-MS analizlerinde
karsilagilan girisim etkileridir. Bircok element ve bu elementlere ait farkli izotoplar
icin girisimler olusabilir.Bu girisimler poliatomik veya tek bir izotopun neden oldugu
izobarik girisimler olabilir. Teknolojinin her gegen giin ilerlemesi ile birlikte
uygulanan yeni tekniklerle bu girisimlerin etkisinin azaltilmasina ¢aligilmaktadir.

ICP-MS tekniginde demir analizlerinde karsilasilan poliatomik girisimleri ortadan
kaldirabilmek amaciyla, bu calismada Evrensel Hiicre Teknolojisi kullanilmistir.
Kullanilan hiicre igerisinde ii¢ farkli modda analizler yapilmigs ve sonuglar
karsilastirilmistir. Ayni1 zamanda izobarik girisimlerin ortadan kaldirilmasi igin
matematiksel esitliklerin ne sekilde yazilacagi da belirtilmis ve incelenmistir.

Girisimlerin incelenmesi sirasinda demir elementinin dort farkli izotopu ile
calisilmigtir. Dort demir izotopu i¢in de girisim etkileri oldukca belirgindir. Analiz
sonuglarii kiyaslamak, girisim etkilerinin nasil yanlis sonuglar verdigini incelemek
icin tUm analizler farkli ¢alisma modlarinda tekrarlanmistir.

Standart mod kullanilarak girisimlerin varligi gosterilmis, reaksiyon ve carpisma
modlar1 kullanilarak girisimlerin ne dl¢lide engellenildigi arastirilmistir. Ayrica farkl
izotoplar kullanilarak hangi demir izotopunun dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin
daha iyi oldugu belirlenmistir. Yapilan tiim calismalar1 desteklemek amaciyla
sertifikali referans malzemeler kullanilmigtir. Ayrica su 6rnekleri i¢in demir girisim
etkisinin olmadig1 ICP-OES teknigi ile sonuglar karsilastirilmistir. Gida, cam ve su
ornekleri bu caligmada farkli matriksler olarak secilmistir. Bunun en 6nemli nedeni
bu drneklerin farkli ve yiiksek konsantrasyonlarda kalsiyum icermeleridir. Kalsiyum,
demir i¢in en 6nemli girisimleri yaratan bir element olup molekiiler girisimlere sebep
olmaktadir. Girisim etkilerini daha detayli inceleyebilmek ve izotop davraniglarim
izlemek icin degisen konsantrasyonlarda kalsiyum matriksleri hazirlanmis ve bu
matriksler igerisine diislik konsantrasyon araliklarinda demir ilavesi yapilmistir.

Standart mod kullanilarak yapilan okumalarda girisim etkileri gdsterilmis ve bu
girisimlerin nasil giderilcegi tizerine farkli modlar i¢in aletsel parametreler
belirlenmistir. Farkli modlar kullanilarak yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar
tizerinde yorumlar yapilmistir.
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THE INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF THE INTERFERENCES ON
THE DETERMINATION OF FE IN FOOD, GLASS AND WATER SAMPLES
BY ICP-MS

SUMMARY

For nearly 30 years, inductively coupled plasma—mass spectrometry (ICP-MS) has
been gaining favor with laboratories around the world as the instrument of choice for
performing trace metal analysis. While atomic absorption (AA) and inductively
coupled plasma-optical emission (ICP-OES) systems dominate the inorganic analysis
landscape, ICP-MS continues to make in roads into laboratories that are requiring the
lowest detection limits and the greatest level of productivity. According to recent
data provided by the Joint ALSSA-JAIMA-Eurom Il Global Laboratory Analytical
Instruments Booking Report, over 15% of all new instruments purchased for trace
metal analysis are ICP-MS instruments.

The primary reasons for the growing popularity of ICP-MS can be summarized in a
few points:

* Instrument detection limits are at or below the single part per trillion (ppt) level for
much of the periodic table

* Analytical working range is nine orders of magnitude
* Productivity is unsurpassed by any other technique
* Isotopic analysis can be achieved readily

A number of different ICP-MS designs are commercially available today, each with
its own strengths and limitations. They all share similar components such as the
nebulizer, spray chamber, plasma torch, interface, and detector, but can differ
significantly in the design of the mass spectrometer and in particular the mass
separation device. The sample, which must be in a liquid form, is pumped at 1
mL/min (usually with a peristaltic pump) into a nebulizer, where it is converted into
a fine aerosol with argon gas at about 1 L/min. The fine droplets of the aerosol,
which represent only 1 - 2% of the sample, are separated from larger droplets using a
spray chamber. The fine aerosol then emerges from the exit tube of the spray
chamber and is transported into the plasma torch via a sample injector.

Despite these advantages, ICP-MS has some disadvantages during the analysis. One
of the most important disadvantage of ICP-MS is interferences effects on analysis.
There are lots of interferences for most elements and isotopes of these elements.
These interferences can be polyatomic or isobaric. Polyatomic interferences means
that interference occurs with combining two atoms that maintained in plasma. These
polyatomic interferences can be caused from plasma species or matrix atoms.
Isobaric interference means that interference occurs one isotope of interest element
overlap the same mass of other isotope of element.
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There can be given some examples to polyatomic and isobaric interferences. For
polyatomic interferences there are two possibility that make the interference. Matrix
and plasma species. In this study Fe isotopes and interferences on these isotopes are
investigated. For *°Fe, CaO polyatomic interferance can be occured because of
matrix. If the matrix contains Ca in high concentrations, in mass 56 concentration of
*®Fe is more than real value. Also there is an another interferences on mass 56 that
causes of plasma species. ArO can be given as an example to this.

For isobaric interferences **Fe isotope can be given. If the samples contain Ni, the
*8Ni isotope occurs in the same mass anc causes of wrong concentration results for
iron. For these kinds of interferences mathematical equations can be written to make
correction on results. But if the sample does not contain nickel and equation uses for
correction, sometimes there will be wrong results on concentrations.

New technologies has been developed to avoid these kind of interferences. In this
study to investigate interferences and their effects there working mode were used.
Standart, Dynamic Reaction Cell and Kinetic Energy Discrimination. For better
understandaing four isotopes of iron were studied by using different working modes.

Calcium matrix is choosen for demonstrate the interference effect on iron. Because
Ca is one of the major comonents that easiliy combine with oxygene and form CaO
which causes an important interference. Also some certificated referance materials
were used to verify this study.

In standart mode no extra gas is used. Only pure argon is used to obtain plasma and
nebulazition. Standart mode results are showed that how wrong results can be
obtaion for iron in calcium matrices.

In this study the instrument that used for obtaining these results has an universal cell
technology. The universal cell, containing the capability of operating in both
collision cell and reactioncell modes, is placed between the ion optic(s) and the
analyzer quadrupole. When operating in the collision cell mode, the universal cell
works on the straight-forward principal that the interfering ion ArO™ in this case is
physically larger than the analyte ion Fe®. If both ions are allowed to pass through a
cloud of inert gas molecules, the interferent ion will collide more frequently with the
inert gas atoms than will the analyte ion, due to its larger size. Each of these
collisions removes a certain amount of the kinetic energy possessed by the ion. It
follows then, that at the end of the ion’s journey through this cloud of inert gas
molecules, the analyte ion will retain more of its energy when compared to the
interferent ion.

An energy barrier is placed at the exit of the cell, can be adjusted so that the higher-
energy analyte ions are allowed to pass through it, while the lower-energy
interferences are not. This process is commonly referred to as Kinetic Energy
Discrimination or KED. The collision cell will often reduce the background, but the
analyte signal will also be reduced with this technique. The strength of the collision
cell is the ease of method development. For samples which have great variation, such
as environmental samples, one gas and one set of cell parameters will often provide
an acceptablereduction in interferences. When the universal cell is operating in the
reaction cell mode,a different principal is used. Reaction cells use chemistry and take
advantage of exothermic (fast) and endothermic (slow) reactions. Interferent ions
tend to react with an active gas, (like ammonia), exothermally, while analyte ions
react endothermally. If we pass interferent ions and analyte ions through a cloud of a
reactive gas, we will find that the interferent ions will be chemically converted to a

XX



new species. In our example where ArO" is our interferent, the interferent ion is
converted to a neutral atom. Since the neutral atom no longer carries a charge, it is
not stable in the reaction cell quadrupole, and it is rapidly ejected from the cell. The
analyte ion is unaffected and passes through the reaction cell and into the filtering
quadrupole. The strength of the reaction cell is that it most effectively removes
interferences,while almost fully preserving the analyte ions.

For Dynamic Reaction Mode methane was used as a reaction gas. For the
optimization of methane gas flow 20 ppm calcium matrix was used as a matrix and
10 ppb iron is spiked into that matrix to create spiked matrix samples. To verify
methane gas flow, optimization is repeated for different concentraion of calcium
matrices. And the gas flows for different matrices are nearly same.

For Kinetic Energy Discrimination Mode, helium was used as a collision gas. For
optimizing He gas flow, the instrument producer istructions were followed. CIO and
Co were used for optimization of helium gas flow. Where the ratio of CIO/Co is
0,005 is choosen.

All reading are replicated for different modes of reading and results are compared.
While standart mode gives mostly wrong results for most of iron isotopes, DRC and
KED modes gave acceptable results commonly for **Fe and>°Fe isotopes. Also how
the calcium concentration effect the results are also investigated.
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1. GIRIS

ICP-MS eser elementlerin analizi i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Eser element
analizi i¢in kullanilan AAS, ICP-OES sistemlerine gore sagladigi avantajlar
yoniinden diger yontemlerin giderek Oniine ge¢mistir. ICP-MS ile saglanan
dedeksiyon limitleri diger yoOntemlerle saglanamamaktadir ve izotop analizi
yapilamamaktadir. ICP-MS cihaz1 ile ¢ok genis bir aralikta ppt-ppm araliginda
dogrusallik saglanarak calisilabilir. Analiz siiresi bakimindan da her iki yonteme gore

onemli derecede tstiinliik saglar.

ICP-MS cihazinda bir takim voltajlar degistirilerek ¢ok yiiksek konsantrasyondaki

mineral analizleri de yapilabilmektedir.

ICP-MS c¢ogunlukla ¢evre (igme suyu, atiksu, toprak), gida, biyolojik materyal (kan,
idrar, doku) analizilerinde kullanilmaktadir. Cok genis bir konsantrasyon araligina
cevap verdiginden dolay: arastirma labratuvarlarinda ve 6zel labratuvarlarinda sik sik

kullanilmaktadir. Sekil 1.1° de ICP-MS kullanim alanlar1 gosterilmistir.

ICP-MS Kullanim alanlari

B Petrokimya
M Tiurlendirme
H Yariiletken
W Arastirma

M Nikleer

m Metaluriji

M Gida

[ Cevre

Kimyasal

1 Biyolojik\Klinik

Sekil 1.1 :ICP-MS Kullanim alanlari.



Toksik metallerde Hg ve As gibi herhangi bir 6n hazirlik olmadan direkt olarak
analiz edilmesi bu yontemin hizli olmasini saglamaktadir. ICP-OES veya AAS ile
As, Hg gibi elementleri ppb seviyelerinde tayin edebilmek amaciyla her element i¢in
ayr1 ayr1 uygulanan, farkli kimyasallar gerektiren hidriirlestirme teknigine
basvurulmasi gerekmektedir. Bu sayede kimyasal kullanimi1 da (yliksek orandaki

asitler, sodyum borhidriir, potasyum permanganat) azaltilmistir.

ICP-MS’ te tiim bu avantajlara ragmen analizin dogrulugu hakkinda bir takim
dezavantajlar ortaya c¢ikmaktadir. Aynmi kiitlede olusabilcek baska molekiiller, ¢ift
yikli iyonlar veya aymi kiitleye sahip baska izotoplar sonuglarin yaniltict
olabilmesini saglamaktadir. Bazi elementlere ait birden fazla izotop vardir. Bu gibi
durumlarda alternatif diger izotoplarla calisabilmektedir. Ama arsenik gibi tek
izotoplu yapilarda girisime neden olan diger kiitlelerin sisteme giriginin engellenmesi

gerekmektedir.

Analizi yapilcak elemente ait izotopun kiitlesine sahip bir baska kiitlenin birlikte
bulunmasi girisim olarak adlandirilir. Girisimler numune matriksinden kaynakli veya
numune hazirlamada kullanilan asitlerden olabilcegi gibi cihazda kullanilan argon
gazindan, suda bulunan iyonlardan da kaynaklanabilir. Bazi durumlarda analizi
yapilacak olan elemente ait birden fazla izotop olmasina ragmen, diisiik seviyelere

inebilmek i¢in girisim olan izotopla ¢aligmak gerekebilir.

Bu tezin amaci farkli matrikslerde girisimleri gézlemlemek, bu girisimlere neden
olan molekiilleri belirlemek ve girisimleri engellemeye yonelik methot gelistirmektir.
Farkli matriksler olarak su, cam, gida gibi 6rnekler kullanilmistir. Baz1 6rnekler icin
sertifikali referans malzemeler kullanilmis, bazi ornekler i¢in girisimin olmadigi
baska bir teknik ile karsilastirma yoluna gidilmistir. Yapilan analizlerde ICP-MS
cihazina ait farkli okuma modlar1 ve farkli reaksiyon gazlari kullanilarak en uygun

okuma sonuglar1 belirlenmistir.



2. INDUKTIFLESMIS ESLEMIS PLAZMA-KUTLE SPEKTROMETRISI

2.1 Tarihge

1980 yilinda Houk ve ekibi tarafindan ICP-MS sistemi gelistirilmis ve 1980 yillarin
baslarinda ilk ticari sistemler piyasaya sunulmustur. ICP-MS sistemi varolan iki
sistemi esas alarak ortaya c¢ikmistir. ICP-OES ve GC-MS. Piyasaya sunulan ilk
cihazlarda birtakim problemler olmasina ragmen, yontemin hassasligi, hizli olmasi
ve ¢ok diisiik limitlere inebilmesi sayesinde hizla gelisen bir sistem olarak yerini
almistir. Kiitle spektrometresi olarak daha sonraki yillarda manyetik sektor veya ucus
zamanli kiitle spektrometreleri kullanilmasina ragmen, higbiri quadrupole kitle
analizorleri kadar yaygin kullanima sahip olmamustir. ilk ¢ikan ticari ICP-MS
sistemleri oldukga biiyiik, pahali ve bir takim limitli kullanima sahip olmasina karsin,
giiniimiizde ¢ok daha kii¢iik cihazlar yeni teknoloji ile genis bir dogrusal aralikta

caligmaya imkan tanimaktadir [1].

2.2 ICP-MS Cihazinin Calisma Prensibi

ICP-MS cihazi genel olarak bir iyonlastirict kaynagi, bir kiitle spektrometresi ve bir
dedektorden olugmaktadir. ICP-MS cihazi diger birgok kiitle spektrometri cihazinda
oldugu gibi ayr1 ayr iki tiniteden degil tek bir cihazdan olugmaktadir. Ancak ICP-MS
cihaz1 diger tekniklerle kombin seklinde kullanilabilir. Ornegin HPLC, GC veya
kapiler elektroforez bu baglantilarda kullanilabilir. Giiniimiizde HPLC-ICP-MS
baglantis1 6zellikle diisiik limitlerdeki tiirlendirme analizleri i¢in siklikla kullanilan

bir yontemdir.

ICP-MS cihazinda yapilan Olglimler m/z oranma yani kiitle/yiik oranina dayanir.
Cihazda genel olarak 6l¢iimii yapilan tek pozitifli ylikli iyonlardir. Cift yiikli
iyonlarin olusmasi daha zor oldugundan ve girisim riskini arttirdigindan calisilmasi
pek dogru degildir. Sistemde ¢ift yiiklii iyonlarin olugmasini engellemek amaciyla bir
takim 6nlemler alinabilir. Ornegin plazmay1 olusturmak i¢in uygulanan RF giiciiniin

azaltilmasi ¢ift yiikli iyonlarin olusumunu engeller [2].



ICP-MS s1v1 halde verilen numune bir enjektdr vasitasi ile plazma denilen ortama
ulagir. Plazma ortamindaki sicaklik yaklasik 8000-10000 K dolaylarindadir. Bu
yiiksek sicaklikgin etkisi ile madde atomlasmaya ugrar. Son yoriingesinden elektron
koparilan atom tek pozitif yiiklii hale gelir. Bu arada sistemde istenmeyen iyonlar

cesitli kisimlar tarafindan ayrilarak atilir.

Olusan pozitif yiiklii iyonlar bir kiitle filtresi yardim ile farkli kiitle/yiik oranlarina
gore ayristirtlip dedektére gonderilir. Dedektor gelen iyonlar1 sayarak bir yazilim

sayesinde ekranda bize saniyede sayilan sinyal cinsinden sonug¢ verilmesini saglar

[1].

2.3 ICP-MS Cihazinin Genel Bilesenleri

Sekil 2.1 : ICP-MS Cihazinin bilesenleri.
2.3.1 Ornek giris sistemi

ICP-MS cihazinda numuneler cihaza genellikle sivi halde verilir. Kat1 halde olan
numuneleri direkt olarak c¢aligma imkani vardir. Ancak bunun igin ek bir sisteme
ihtiya¢ vardir. Kat1 6rneklemede kullanilan sistem Lazer Asindirma sistemleridir.
Ancak bunlar oldukca pahali sistemlerdir. Analizi yapilan maddede tekrarlanabilir
sonuclar alabilmek icin homojen bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica
kantitatif i¢in her bir matrikse uygun standart bulunmasi ve bu standartlarin pahali

olmasi gerekgesiyle bu sistem daha az kullanilmaktadir.



ICP-MS igin analizi yapilcak kat1t maddeler tamamen ¢oziiniirlestirme islemine tabi
tutulmug olmalidir. Numune ¢0ziiniirlestirilmesinde her bir matriks i¢in ayr1 ayri
asitlerin kullanilmasi s6z konusudur. Kullanilan asitlerde girisim riskini mutlaka g0z
oniinde bulundurulmasi1 gerekmektedir. Coziniirlestirme islemi sonrasinda
numunede herhangi bir bulaniklik veya tortu olmasi sistemdeki bir takim pargalarin
tikanmasina neden olabilir. Bulaniklik veya tortularin olugmasi numunenin tam
olarak ¢oziinmedigi anlamina gelmektedir. Bu da sonuglarin yanlis yorumlanmasina
neden olabilir. Numunenin berrak oldugu durumlarda ufak tortular1 ve olusabilcek

tikaniklar1 engellemek amaciyla numuneler siiziilerek cihaza verilir.

Sivi numuneler cihaza verilirken peristaltik pompa yardimi ile sivi numune cihaza

taginir. Sekil 2.2 de peristaltik pompa ve 6rnek giris sistemi gosterilmistir.

Sekil 2.2 : Ornek giris sistemi- peristaltik pompa.

Peristaltik pompalar bir kag¢ kanalli olabilir. En ¢ok kullanilan ii¢ kanalli peristaltik
pompalardir. Bir kanaldan numune verilirken diger bir kanaldan numune fazlasi

atilir. Ugiincii kanal cogunlukla i¢ standart eklemek i¢in kullamilabilir.

S1vi numunenin direkt olarak cihaza verilmesi durumunda plazma sénmesi meydana
gelir. Bu yiizden sivi numunenin ¢ok kii¢iikk damlaciklar halinde sisteme verilmesi
gerekmektedir. Bu isleme sislestirme, bu islemi yapan kisma ise nebulizer yani
puskiirtiicii ad1 verilir. Nebulizer bir argon gazi yardimi ile sivi numuneyi aerosol
dedigimiz kiiclik damlaciklara ¢evirir. Sekil 2.3 de nebulizer gosterilmistir.

Buradaki gazin akis hizi belirli araliklarla optimize edilir. Iceriye fazla akista



numune yolladigimizda cihazda inebilecegimiz dedeksiyon limitleri asag1 cekilir,
ancak sisteme giren su miktar1 fazlalastigindan oksit olusumuda artar bu da

girisimlerin daha fazla olmasina neden olur.
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Sekil 2.3 : Sislestirici- nebulizer.

Nebulizer ile sislestirilen numune spray chamber denen kisma gelir. Burada biiyiik
damlaciklar ve kiiglik damlaciklar yani aerosoller bir arada bulunur. Spray chamberin
asag1 dogru konik yapisindan dolayr biiyiikk damlaciklar asagi dogru yol alirken
kiiclik damlaciklar itici gazin etkisi ile sisteme dogru ilerlerler. Sekil 2.4” de spray

chamber gosterilmistir.

Sekil 2.4 : Ornek giris sistemi- spray chamber.
2.3.2 Plazma (Atomlastirici)

Siv1 halde verilen numunenin atomlastirilip pozitif yiiklii hale gelmesini saglayan

kisimdir. Yiksek safliktaki argon gazi, igige gecmis kuartz malzemeden yapilmig



tiplerin etrafin1 saracak sekilde gegirilir. Bu parga torch olarak adlandirilir. Torch’un
ist kistminda sarmal bir bigimde yerlesmis bakir sarmal bir yap1 bulunur. Bu bakir
sarmal yap1 direkt olarak RF jenaratoriine baghdir. RF tarafindan yaklasik olarak
1000-1500 watt giic uygulanir. Bu sayede torchun iist kisminda elektrik ve manyetik
alan yaratilir. Manyetik ve elektrik alan olsumu esnasinda torchun etrafindan gegen
argon gazina bir ¢akmak vasitasi ile kivilcim verilir. Bu kivileim sayesinde argon
atomundan elektronlar kopartilir. Bu kopan elektronlar manyetik alan tarafindan
hizlandirilirlar. Olusan elektronlara bakir sarmal tarafindan da bir enerji aktarimi
olur. Bu olay indiiktiflesmis eslesmis plazma olarak bilinir. Olusan bu yiiksek enerjili
elektronlar argon atomlar ile carpismaya ve daha fazla elektron olusmasina neden
olurlar. Argon gazinin ¢arpigmali iyonizasyonu bir zincir reaksiyonu seklinde devam
eder. Bu sekilde plazma meydana gelir. Olusan bu olaya indiiktif eslesmis plazma

(ICP) bosalimi denir [1]. Sekil 2.5 de plazmaya ait farkli bolgeler gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : Plazma bdélgeleri ve torch.

Plazmaya sivi halde verilen numune 6nce suyunu kaybeder ve kigik kristalize
tuzlarma doniisiir. Bu kat1 kristaller yiiksek sicakligr etkisi ile gaz haline gecerler.Gaz
halindeki molekiiller 6nce atomlagsmaya sonrada iyonlasmaya ugrar. Sekil 2.6’ da

ornek ¢ozeltisinin plazmadaki davranisi gosterilmistir.
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Sekil 2.6 : Ornek ¢ozeltisinin plazmadaki davranisi.
2.3.3 Interface (Arayiiz)

Plazmada olusan pozitif yiiklii, notr iyonlarin siizme isleminin bir kismi burada
gerceklesir. Interface kisminda plazmadan gelen yiiksek sicakligin diger kisimlara
ulagsmamasi i¢in siirekli olarak bir sogutma suyu ile sogutulur. Temel olarak ii¢ ayri
koniden olusmaktadir. Bu koniler nikelden yapilmadir. Cok yiiksek orandaki
asitlerde calisildiginda konilerin dmriinii uzatmak amaciyla platin malzeme tercih
edilebilir. Konilerin arasina uygulanan vakum sayesinde farkli yiiklerdeki iyonlar ve
nort pargalar sistemin igerisine dogru ilerler. Sekil 2.7’ de ICP-MS sistemindeki

koniler gosterilmistir.
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Sekil 2.7 : ICP-MS Sisteminde kullanilan koniler.

Koniler iizerindeki delikler iyonlarin gegisine izin verirler. Ancak bu delikler
zamanla calisilan numunenin cinsine ve kullanilan asitlerin yogunluguna bagli olarak
genislerler. Koni deliklerinin genislenmesi sistem igerisine daha fazla oksit girisine
ve olas1 girisimlerin artmasina neden olur. Oksit oranlar1 giinliik olarak cihazda

mutlaka kontrol edilir.Sekil 2.8’de arayiiz kism1 gosterilmistir.

Sekil 2.8 : Arayuz — interface.



2.3.4 Tyon deflektorii

ICP-MS sistemlerinde sadece istenen pozitif yiiklii iyonlarin sistem igerisine gegisine
izin verir. Analizi yapilcak olan iyonlar 90° dondurilerek sisteme iletilirken
istenmeyen iyonlar digar1 atilir. Analizi yapilacak olan izotoplar degisken kiitlelere
gore uygulanan voltajlar sayesinde sistem igerisine girerler. Bu gorevi goren iyon

deflektorii sekil 2.9° da gdsterilmistir.

Hafif kiitleler i¢in daha az voltaj uygulanmasi gerekirken daha agir kiitleler i¢in daha
fazla voltaj uygulanmasi gerekir. °Be’ un sisteme girisi icin uygulanan voltaj degeri
ile U icin uygulanan voltaj degerleri birbirinden tamamen farklidir. Bu yiizden
cihazin farkl kiitlelere dogru voltaj uygulayip sistem igerisine girisinin olmasi i¢in

belirli araliklarla optimizasyon yapilmasi gereklidir [3].
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Sekil 2.9 : Quadrupole 1- iyon deflektord.

Bunun i¢in kiitle skalasinin basindan, ortalarindan ve sonundan belirli izotoplar
secilerek her biri i¢in voltaj degeri belirli bir degerden baslayarak kademeli olarak
arttirilir. Her bir 1zotop i¢in maksimum sinyal degerine karsilik gelen voltaj; degeri
kaydedilir ve kiitleye kars1 voltaj degerleri bir grafige dokiiliir. Bu grafik sayesinden
herhangi bir izotopu sistem icerisine yiksek verimlilikle gondermek icin gerekli olan

voltaj degeri yazilim tarafindan otomatik olarak hesaplanir.



2.3.5 Kltle filtresi

Kitle filtresi dort adet silindir seklinde gubuktan meydana gelmistir. Kutle filresi
sekil 2.10° da gosterilmistir. Bu cubuklar arasina uygulanan DC ve RF voltaji
sayesinde iyonlarin Kitle fitresi icindeki transferi ve hareketi kontrol edilir. Kitle
filtresi belirli bir an igin sadece ilgili izotopu dedektére iletmekle yukimltdur.
Uygulan bu elektriksel alan sayesinde sadece 6l¢timii yapilcak izotop hizlandirilir ve
dedektore wulasir. Sistemde kullanilan kiitle filtresi altin kaplamali seramik
¢ubuklardan olusmaktadir. Altin kullanilmasinin nedeni 1s1 iletkenligidir. Sistem
igerisindeki her tiirlii parganin sicakliginin sabit olmasi analizin dogrulugu agisindan

onem kazanmaktadir [1].

Sekil 2.10 : Quadrupole 3 - kitle filtresi.
2.3.6 Dedektor

ICP-MS cihazinda kullanilan dedektér ETP tip dedektor yani Elecron Transfer
Photomultiplier tip dedektorlerdir. Dedektore gelen iyonlar dedektdr Gzerinde
bulunan aktif yiizeylere yani dinodlara garpar. Bu yiizeylerden kopan parcaciklarla
sinyal katlanarak ilerler. Olgiilebilir bir sinyal meydana gelir ve saniyede sayilan
iyon sayist cinsinden Ol¢iim yapilir. Dedektoriin iki farkli modu vardir. Diisiik
konsantrasyonlar1 algilayan Pulse modu ve yiiksek konsantrasyonlar1 algilayan
Analog modu. Gelen sinyalin yogunluguna gére dedektor iki modda birden okuma
yapilir.Her iki mod aynm1 anda kullaniyorsa dual modda c¢alisma yapiyor
demektir.Belirli araliklarla analog ve pulse modun birbiri ile uyum igerisinde

caligmasi igin dedektdr kalibrasyonu ve dual dedektor kalibrasyonu yapilir [4].
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Sekil 2.11 : ICP-MS Sisteminde kullanilan elektron transfer dedektérd.
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3. ICP-MS SISTEMINDE KARSILAN GIRISIMLER

Diger tim atomik spektroskopik analitik tekniklerde oldugu gibi, rutin ICP-MS
analizlerinde ¢esitli tip girisimler olusabilir. Ornek giris sistemi ile ilgili olan
girigsimler, nebulizer veya sislestirme odasindan kaynaklanan diger yontemlerde de
karsilagilabilcek genel girisimlerdir. Bu girisimler transfer girisimleri olarak
adlandirilir. Bu girisimlere ek olarak aymi atomik kiitleye veya kiitle numarasina
sahip olan izotoplarin veya elementlerin bir arada bulunmasi spektral girisimler

olarak adlandirilir [5].

3.1 Matriks Kaynakh Girisimler

Nebulizer veya sislestirme odasinin bulundugu oOrnek giris sistemlerinden
kaynaklanan analiz hatalari, ICP-MS analizlerinde karsilasilan genel bir problemdir.
Bu girisimler genel olarak ya aerosol tasinmasinmi etkileyen matriks etkileri ya da
plazmada olusan iyonlardan kaynaklanan girisimlerdir. Karmasik 6rnek matriksleri,
iyonlar1 koni deliklerine odaklarken veya iyonlarin lenslere, kitle filtresine

transferinde girisimlerin olusmasina neden olur.

En ¢ok karsilagilan matriks kaynakli girisimlere 6rnek olarak iyon yogunluguna bagl
olarak analit sinyalinin baskilanmas1 verilebilir. Ornegin 1000 mg/L NaCl
konsantrasyonunda bulunan Selenyum, sulu ¢6zeltide bulunan Selenyuma gore %25
daha diisiik sinyal verir. Sinyalin bu sekilde bastirilmasi kiitleden tamamen

bagimsizdir.

Matriks kaynakli girisimlerin azaltilmasinda farkli birgok yontem kullanilabilir. Bu
yontemlerden biri, matriks hakkinda yeterli bilgiye sahip olduktan sonra matriks ile
aym ozellikte kalibrasyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasidir. Ornegin; deniz suyu
orneklerini analiz ederken, yapay deniz suyu ortaminda hazirlanan standart ¢ozeltiler

birgok matriks kaynakli girigimin dniine gecilmesini saglar [5].
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Matriks kaynakli girisimleri engellemek icin kullanilabilcek bir baska yontem ise
standart ekleme metodudur. Bu yontem daha ¢ok 6rnek matriksi hakkinda yeterli
bilgiye sahip olunmadiginda uygulanir. Analizi edilcek c¢ozelti Uzerine farkl
seviyelerde bilinen konsantrasyonda analit ¢ozeltisi ilave edilerek analiz yapilir.
Girisime ait genel bir tanim yapilirsa; 6rnek ¢ozeltisinde ayni konsantrasyonda
bulunan analitin, standart kalibrasyon c¢ozeltisindeki ayni konsantrasyondaki

analitten farkli sonug vermesi girisim olarak adlandirilir.

3.2 Spektral Kaynakh Girisimler

3.2.1 izobarik girisimler

Birgok element i¢in birden fazla izotop mevcut oldugundan kiitle spektrumunda
analiz edilcek olan elemente ait izotop ile, numunede bulunan baska izotoplarin ayni
kiitlede cakigmasi sik karsilagilan bir durumdur. Bu sekilde meydana gelen girisimler

izobarik girisimler olarak adlandirilirlar [6].
3.2.2 Poliatomik girisimler
Cizelge 3.1 de ICP-MS tekniginde karsilasilan poliatomik girisimler gosterilmistir.

3.2.2.1 Plazma kaynakh poliatomik girisimler

Atmosferde bulunan gazlarin veya plazmayi olusturan argon gazinin, matrikste
bulunan bilesenlerle veya diger elementlerde yaptig1 girisim tiirtidiir.

3.2.2.2 Matriks kaynakh poliatomik girisimler

Poliatomik iyonlar, matrikste bulunan bazi tiirlerin 6zellikle oksijen ile birlesmesi
sonucu meydana gelebilirler. Baz1 elementlerin 6zellikle hafif kiitledeki elementlerin
oksit bilesenlerinin, daha agir olan elementlerin kiitleleri ile cakigmasi sonucu ortaya

cikan girisimler matriks kaynakli poliatomik girisimler olarak adlandirilirlar [4].

Cizelge 3.1 : izotoplara ait girisim cizelgeleri.

Izotop Dogada Girigim
bulunma
yuzdesi
g 51.8 *Zr°0*
%Ag 48.2 %Zr°o'H*
27 Al 100 12015N+,13C14N+,14N2 Spread,lH12C14N+
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100

100
80.09
0.106
0.101
2.417
7.854

100
50.54
49.46
96.97

0.64
0.145

2.06
0.003

0.19

12.5

12.8

24.1
12.22

28.7

7.49
75.77
24.23

100

4.35
83.76
9.51

2.38

100
69.1

30.9

24.97
33.6
22.94
47.82
5.82

91.66
2.19

0.33
60.16

40Ar35CI+, 59C016O+, 36Ar38ArlH+'38Ar37CI+, 36Ar39K,
4303.1602, 23Na12040Ar, 12C31P1602+
181-|-a16o+
'2C spread
98RU1602+
100Ru1602+
102RU1602+
1O4Ru1602+
193|r160+
40Ar39K+, 31P1603+, 38Ar4OAr1H+
32816031H+, 40Ar4°Ar1H+,3381603+
40Ar+
OArtH,
27A|16O+
12C1602, 14N2160+, 288i16o+
14N1602+, 32814N+
33815N+, 34514N+,328160+
39K2160+
95M0160+, 94Zr1601H+, 39K216021H+
Yca2'®02, “Ar2'°0,, *Ru**0*
962r1601H+'40Ca16021H+,40Ar216021H+, 96Ru17o+
98M0160+, 98Ru16o+
100Ru160+
1601801H+,3481H+,35C|+
36AI’1H+36, SlH+,37C|+
43Ca160+,42Ca1601H+, 24Mg35C|+, 36Ar23Na+, 4°Ar1801H+,
40Ar19F+
348160+, 36Ar14N+, 35C|15N+, 36814N+, 328180+, 338170+
35C|1601H+, 40Ar12C+, 36Ar160+, 3YC|15N+
37C|160+, 38Ar15N+, 38Ar14N1H+, 36Ar170+, 36Ar1601H+,
35C|1701H+,35C|180+, 36817O+, 4°Ar13C+
37C|1601H+, AOAF14N+, 38Ar15N1H+, 36Ar180+, 38Ar160+,
36Arl701H+, 37C|170+, 19F2160+
101Ru1602+
31P1602+, 40Ar23Na+, 47Ti160+, 23Na4OCa+1 46C31601H+,
36Ar12014N1H+, 14N12C37C|+, 16012C35C|+
49Ti16o+, 32816021H+, 40Ar25Mg+, 40C8.1601H+, 36Arl4N21H+,
32533S+, 32516017O+, 33816OZ+, 12C16037C|+, 12C18035C|+,
31P160180+
147Sm16o+
160Nd160, lSOSmlGO
151Eu160+
13SBa16O+
37C|1601H+, 40Ar14N, SSAT15N1H+, 36Ar180+, 38Ar160+,
36Ar17OlH+, 368180+, 35C|1801H+, 37C|17O
4°Ar160+, 40C316O+, 4°Ar15N1H+, 38Ar180+, 38Ar17OlH+,
37C|1801H+
4°ArlGOlH+, 40Ca1601H+’ 40Ar170+, 38Ar1801H+, 38Ar19F+
40Ar180+, 40Ar17OlH+
35C|160180+, 3SC|1702+, 37C|1602+, 36Ar33S+,
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39.84

14.8
15.68
20.51

27.4

7.76
36.56
7.77
185
100
4.3
93.08
0.01
6.91
0.35
2.27
11.56
11.55
56.9
97.41
78.7
10.13
11.17
100

9.3
15.9
16.7

9.6
24.1

23.80
17.19
5.76
5.64
67.77

26.16
1.25
3.66
1.16
100
24.1
22.1
524
22.3
100

3381802+,34sl70180+, 36816Ol7o+, SSSSGS+
35C|1802+, 37C|160180+, 37C|1702+, 36AI'35C|+, 365170180+,
38Ar3SS+
139La16o+
138819F+, 141Pr16o+
4°Arl4NlBO+, 35C|170180+, 37C|16017O+, 3481802, 368160180_}_,
3651702_'_’ 34536S+, 36AI’34S+, 38Ar325+, 35C|2+
36Ar2+, 37C|17018O+, 35C|37C|+, 3681802+, 3682+, 36Ar368+,
56F816O+, 4°Ar1602+, 4OC8.1602+, 4OArSZS+
36Ar21H+, 37C|1802+, 36Ar37CI+, 38Ar35CI+, 40Ar33s+
40Ar34S+, SGAF38AF+, 37C|37C|+, 38Ar368+
36Ar40Ar+, 38Ar38Ar+, 40Ar368+
161Dy160+
1498m16o
96Ru17o+
SArtH*
40Ar+
OartH*
38Ar4OAr+
4°Ar2+, 3281603+
4°Ar4°Ar1H2+, 3451603+,33816031H+
34816031H+
3651603+

12C14N+, 12C217'|2+, 12C13C1H+
40Ar14N1H+, 39K160+, 37C|180+, 40Ar15N+, 38Arl70+,
36Ar1801H+, 38Ar1601H+, 37C|1701H+, 23Na328+1 36Ar19F+

39K2160+

40Ar39K160+, 79Br160+

39K41K16O+, 7QBrl7O+

40Ar21601H+, 40C3.21601H+, 40Ar41K160+, 81Br160+
SlBr17O+, 41K2160+
96Ru1603+
98Ru1603+
lOORu1603+
102RU1603+
23N335C|+, 40Ar180+, 40C3.180+1 40Ca17olH+1 42C160+, 298i2+,
40Arl701H+, 23Na35C|+
44C3.160+, 23N3.37C|+, 43Ca1601H+
44Ca1601H+, 45g160)*
46Ti16o+’ 23Na39K+, 460480*
3281602+’ 3282+
14N1601H+’ 15N15N1H+, 15N160+’ 14N17O+, 13C180+, 1261801y

190Pt160+
191|r160+
192Pt160+
40Ar65Cu+
40Ar63cu+
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101Ru

338
348

121 Sh
123 Sb
45 Sc
74 Se
76 Se
78 Se
80 Se
82 Se
28 Si
29 Sj
30 Si

144Sm
147Sm
1488m
1498m
1508m
1528m
112 Sn
115 Sn
116 Sn
117 Sn
118 Sn
119 Sn
120 Sn
122 Sn
124 Sn
% Sr
% sr

181 Ta
159Tb
122 Te
124 Te
126 Te
128 Te
130 Te

17
95.02

0.75

4.21
57.36
47.6
100
0.87
9.02
23.52
49.82
9.19
92.21
4.7
3.09
3.1
15
11.3
13.8
7.4
26.7
0.97
0.34
14.53
7.68
24.23
8.59
32.59
4.63
5.79
0.56
9.86

99.988
100
2.603
4.816
18.95
31.69
33.80

1602‘*', 14N180+,

40Ar61Ni+, 64Ni37C|+
15N17O+1 14N1701H+,15N1601H+, 3ZS+’
14N1601H2+

15N18O+, 14N1801H+, 15N1701H+, 160170'*" 16021H+,

338+,3281H+

15N1801H+, 160180+, 1702+, 1601701H+, 34S+, 3381H+

105p 416+
94Zr1602

12C16021H+, 288i1601H+, 298i16o+’ 14N21601H+, 13cl602+
37C|37C|+1 36Ar38Ar+1 38Ar368+, 40Ar34s+

40Ar36Ar+, 38Ar38Ar+
OABAr BAC*

12C35C|2+, 3481603+, 40Ar21H2+

lap+ 12~16~+
Ny", “C™0

14N15N+, 14N21H+, 13C16O+, 12C17O+, 12C1601H+

15N2+, 14N15N1H+,

14N160+, 12C18O+, 13C17O+, 13C1601H+,

“CYO'H", 14Np1H,+, *C0™H2"

96Ru1603+
“Ru'*03*
IOORU16O3+
101Ru16o3+
102Ru16o3+
104Ru1603+
96Ru160+
99Ru160+
100Ru16o+
101Ru16o+
lOZRU160+, 102Pd160+
103Rh16o+
104RU160+, 1O4Pd160+
106Pd16o+
108Pd16o+
3681603+
85Rb1H+
165H0160+
143Nd16o+
lOGPleO+
108Pd16o+
llOPleO+
96Ru1602+
98Ru1602+
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7.99
7.32

73.98

5.46

5.25

29.5

100

0.24
99.76

26.41
21.9
16.13
48.89

27.81

411

18.57

0.62

32514N+, 14N1602+, 15N2160+
14N16021H+, 12C35C|+, 31P160+
323160+’ 34814N+, 33315N+, 14N160180+, 14N17N2+, 12C4+,
36Ar12c+
32817O+, 3281601H+, 35C|14N+, 34815N+, 33516O+, 14N17021H+,
14N35C|+, 36Ar13C+, 36Ar12C1H+, 12C37C|+, 31P180+
328180+, 3231701H+, 36Ar14N+’ 35C|15N+, 36814N+, 33817O+,
187R816O+, 186W1601H+
153Eu160+
348160+, 36Al’14N+, 35C|15N+, 36814N+, 328160+, 33sl7o+
3481601H+, 35C|16O+, 38Ar13c+’ 36Ar15N+, 36Ar14N1H+,
37C|14N+, 36815N+, 33818O+, 34sl7o+
166EI’160+
156Gd16o+
157Gd160+
3281602+, 48Ti16o+1 31P16021H+, 48C3.16O+1 3252+’ 31P16ol7o+’
3481602+, 36Ar14N2+
50Ti16o+' 3481602+, 33816021H+, 32816018O+,
3281702+,33816017O+, 32834S+, 3382+
35C|1602+, 33SS4S+, 34816021H+, 3251601801H+, 33834S+,
34816017O+, 338160180+, 32817018O+, 3381702+, 35C|1602+
3681602+, 348160180+' 40Ar14N2+, 35C|160170+3482+, 36Ar328+,
3481702+, 338170180+, 3281802+, 328368+
35C|35C|+, 40Ar14N16O+, 35cll7018o+’ 37cl16017o+’ 3451802+,
368160180+, 3681702+, 34836S+, 36Ar34s+’ 38Ar328+
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4. ICP-MS SISTEMINDE KARSILASILAN GIRISIMLERIN
ENGELLENMESI

4.1 Aymi Elemente Ait Girisimden Etkilenmeyen Baska Bir izotopla Cahsilmasi

Girisimlerden etkilenmeden izotoplarin analiz edilmesi i¢in izlenen yollardan biri
girisim olmayan diger bir izotopla ¢aligmaktir. Ancak bazi durumlarda girisimden
etkilenmeyen izotoplarin dogada bulunma yilizdesi c¢ok diisiik oldugunda diisiik

seviyelerde calisilmasi imkansiz olmaktadir.

Bunlardan biri *°Fe izotopudur. Sekil 4.1° de Fe izotopu i¢in karsilasilan girisimler

gosterilmistir.

Izsotope Mass Abundance Interferences
Fe 54 53.9396 5845000 Cr, ArN, HC10, Ar0d
Fe 5a 55.593449 91, 754000 HClo, Ar0, Cald
Fe 57 56.59354 Z.11%000 Cal, ArQ
Fe 5§ 57.9333 0.252000 Wi, &ar0, Cal

Sekil 4.1 : Demirin izotoplarinin dogada bulunma yiizdesi ve girisimleri.

Dogada bulunma ytizdesi yaklasik %92 civarindadir. Dolayisiyla ppb seviyelerinde
Fe analizi yapilmak istendiginde bu izotopun secilmesi gerekmektedir. Ancak CaO

ve ArO ile direkt olarak {ist iiste cakistiginda bu izotopun kullanimini imkansiz kilar.

Diger izotoplarda bu girisimin etkisi daha az goriiliirken, dogada bulunma yiizdeleri
nedeniyle diisiik limitlerde yapilan c¢alismalarda tekrarlanabilirlik ve dogruluk

acisindan problemler ¢ikarmaktadir.

Bazi elementlerde ise dogada bulunabilen tek bir izotop vardir. Ornegin "As

bunlardan biridir.

Isotope Mass= Abundance Interferences
Az 75 74,9216 100, 000000 Arcl, Sm+, Nd++, Eut+

Sekil 4.2 : "°As izotopunun dogada bulunma yiizdesi ve girisimleri.
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"As’in klorlu ortamlarda Argon gazi ile meydana gelen ArCl yiiziinden tayin
edilmesi oldukca zordur. Ozellikle deniz suyunda veya klorlu bilesiklerle temizleme
yapilmis sularda (havuz suyu) arsenigi dogru bir sekilde tayin etmek i¢in standart
modda okuma yapmak asla yeterli degildir. Arsenigin tek izotopu oldugundan

alternatif bir izotopla ¢alisma sans1 da malesef yoktur.

4.2 Matematiksel Esitlik Yazilmasi

4.2.1 Izobarik girisimler icin esitlik yazilmasi

Herhangi bir elemente ait bir izotopun ayni kiitledeki baska bir izotopla yaptigi
girigim spektral girisim olarak adlandirilir. Olusan spektral girisim 6l¢iimii yapilan
analit sinyaline es veya daha az ise matematiksek esitlik ile diizeltme yapilmasi
dogru olabilir. Ama girisim yapan izotopun sinyali 6l¢limii yapilcak olan analite gore

fazla ise diizeltmeler basarili olmayabilir.

I=sotope Mass Abundance
Cr 50 49,9451 4.345000
Cr 52 51.9405 83.789000
Cr 53 52.9407 9.501000
Cr 54 53.9389 Z.365000

Sekil 4.3 : Krom izotoplarinin dogada bulunma yiizdeleri.

°2Cr “nin dogada bulunma olasiligi %83,7890 iken **Cr *iin 2,3650 dir. (Sekil:4.3)
Dolayist ile ICP-MS cihazinda analiz sonucunda elde edilen izotoplara ait sinyal
degerleri de bu katsayilar ile orantili olucaktir. Diizeltme yapmak icin *°Cr sinyal

degeri 6lgiiliir >*Cr * i hesaplamak amaciyla uygun katsayi ile carpilir.

Cr 52 _ 83,789
Cr54 2,3650

=0,02822 (4.1)

54 kiitlesindeki sinyal degeri = Fe 54 + Cr 54 4.2)

Fe 54 = Toplam 54 — Cr54 = Toplam 54 - 0,02822 * Cr 52 (4.3

Analit | Kitle (amu) Duzeltme Potansiyel Girisimler

Fe 53,9396 -0,028226 * Cr52 | Cr, ArN, HCIO, ArO

Sekil 4.4 : **Fe’iin >*Cr ile yaptig1 yaptigi girigim.
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Ornegin **Fe ’iin *'Cr ile yaptig1 yaptigi girisim spektral bir girisimdir. Bu tir bir
spektral girisimde esitlik yazmak i¢in Cr’un girisimden yoksun bir izotopu segilir ve
girisime neden olan izotopuna denk gelen sinyal degeri hesaplanir [7].

4.2.2 Poliatomik girisimler i¢in esitlik yazilmasi

Poliatomik girisimler i¢in esitlik yazilmasi tipki spektral girsimlerdeki gibidir. Yalniz
bu tiir esitlikler genelde cihazi kontrol eden yazilim tarafindan otomatik olarak

hesaplanmamaktadir.

As tek izotoplu bir elementtir. Klorlu ortamlardaki meydana gelen girisim i¢in 6rnek

bir esitlik yazilmasini ele alalim.
Toplam 75 sinyali = As 75+ ArCl75 (4.4)
As 75 = Toplam 75 sinyali — ArCl75 (4.5)
"Ar Cl degerini hesaplamak igin *’Cl izotopu kullamlabilir.

Eger numune igerisinde Cl varsa *°Cl ve ¥'Cl izotoplar1 birlikte ve dogada bulunma

yiizdeleri ile ayn1 oranda barindirmaktadir. ( Sekil 4.5)

""ArCl molekiiliine ait sinyal degeri Slgiiliip uygun katsayi ile garpildiktan sonra

>ArCl degeri hesaplanabilir.

Izotope Mass Abundance Interferences
Cl 35 34,9689 75.780000 3H, FO
c1 37 36,9659 24, 220000 ArH, 5H, HC1l, FO

Sekil 4.5 : Klor izotoplarinin dogada bulunma ytizdeleri ve girisimleri.
Cl37/Cl35 = 75,78/24,22 = 3,127 (4.6)
As 75 = Toplam 75 sinyali — ArCl7 = Toplam 75 sinyali - 3,127 *

ArCl 77 = Toplam 75 sinyali - 3,127 [Toplam 77 sinyali 77 — (0,815 *
Toplam 82 sinyali)] [8] 4.7)

4.3 Reaksiyon Hiicresinin Kullanilmasi

Yapilan caligmalar gostermistir ki; girisimi tam olarak ortadan kaldirmak igin etkin
bir reaksiyonun gerceklesmesi gerekir. Eger girisimi engellemek i¢in istenen verim
% 99,9999 ise girisime ait sinyal 10° civarinda azaltilmalidir. Bu sekilde dedeksiyon

limiti de 1000 kat daha diisiiriilir. Reaksiyon verimi %99,99 oraninda istenirse
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girigime ait sinyal 10 * oraminda azaltilmis olmalidir bu sekilde dedeksiyon limiti 100

kat dasurular [9].

Girisimi engellemenin bir yolu da Ol¢iimi yapilcak olan analiti aktif bir gazla
reaksiyona girmesini saglanarak girisim olmayan bir diger kiitlede Ol¢ctim yapilir.
Ormnegin As oksijen gazi ile reakyiona sokularak AsO olusmasi saglanir. Yeni
olusan bu kiitle 91 kiitlesindedir bu kiitlede girisim yapan bagka bir kiitle
olmadigindan As bu sayede saglikli bir bicimde 6lgtilebilir [10].

Bir baska ¢alisma grubu H, gazinin Ar’, CI*, N* ve O ile reaksiyone girdigini fakat
diger 33 element ile herhangi bir reaksiyon vermedigini raporlamis O, gaz1 Y™ ve Zr"

ile raksiyona girerek *°Sr *basarili bir sekilde Slgiilmiistiir [9].

UCT-ICP-MS Evrensel Hiicre teknolojisi carpisma reaksiyonlarmi ve dinamik
kimyasal reaksiyonlari ayni hiicre i¢inde gergeklestirebilen bir girisim engelleme

mekanizmasidir [11]. Sekil 4.6’ da UCT gosterilmistir.

Collision/Reaction

gas
l Photons and Neutrals
A

— “a
) na

Analyzer quadrupole Universal QD
cell

Sekil 4.6 : Evrensel hiicre teknolojisi sematik gosterimi.

Olusan pozitif yikli iyonlar konilerden ve iyon deflektoriinden gecerek kitle
spektrometresine girmeden Once bu hicre iginden geger. UCT tamamen kapali bir
hiicre olup farkli gazlarla analiz esnasinda basinglandirilir. Sistemdeki ikinci
quadrupole olarak adlandirilir. Gazlarin akis hizinin optimize edilmesi, girisimlerin
engelllenmesi ve 6l¢iimii yapilcak analit sinyalinin kaybinin engellenmesi agisindan
onemlidir. Bu yiizden reaksiyon gazmin akisinin dogru bir sekilde ayarlanmasi

onemlidir. Bu islem mass-flow controller tarafindan yapilmaktadir [12].

UCT tipki kiitle filtresinde oldugu gibi dort adet cubuktan meydana gelmektedir.
Ancak calisma prensibi kiitle filtresine gore biraz farkhidir. Kiitlelerin kararlig

operator tarafindan ayarlanabilir [13].
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4.4 Carpisma Hiicresinin Kullanilmasi

Poliatomik girisimlerin engellenmesi i¢in kullanilan bir diger yontem de ¢arpisma
hiicresinin kullanilmasidir. Carpigsma olayi, reaksiyon hiicresi ile ayni hiicrede
gerceklesir. Ancak aktif reaksiyon gazlari yerine inert olan Helyum gazi kullanilir

[10].

Carpigma hiicresinde hem matriks kaynakli hem de plazma kaynakli girisimlerin
etkisi azaltilabilir. Girisimlerin ¢arpisma yolu ile ayrilmasi molekiil biiyiikleri esasina
dayanir. Girisimlerin ayrilmasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon meydana gelmesi
s06z konusu degildir. Olusan biitiin poliatomik girisimler, girisim yaptiklar1 analite
oranla daha biiyiik boyutlu olduklarindan, He gazi ile ¢ok daha fazla sayida ¢arpisma
yaparlar. Bu ¢arpigmalar sonunda poliatomik iyonlar daha fazla enerji kaybederler ve
hiicreyi agsmak icin gereken enerjiye ulasamazlar. Bu sekilde girisimlerin
engellenmesine Kinetik Enerji Ayrimi denir [14]. Kinetik enerji ayrimina ait

mekanizma sekil 4.7° de gOsterilmistir.

Collision (energy discrimination)

o b [
il “[w
ECI I 2
&

O Analyte
B interferent

&

Iul““hl.

an Energy farbitrary uris)

i
W
o Enerqy (aebiraey urits) lon Emergy

Sekil 4.7 : Kinetik enerji ayrimina bagl girisim engelleme mekanizmasi.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Perkin Elmer marka Nexion 300 XX ICP-MS cihazi girisimleri ve
uygun reaksiyon gazlarinin incelenmesi amaciyla kullanilmigtir. Cihazda plazma
ortamint olusturabilmek i¢in yliksek saflikta Argon gazi ve girisimlerin
engellenmesine yonelik reaksiyon gazlari olarak metan ve yiiksek saflikta helyum

kullanilmigtir. Cihaza ait okuma parametreleri ¢izelge 5.1° de gosterilmistir.

Kullanilan cihazda tek bir hiicre i¢cinde hem carpisma hem de reaksiyon modu

girisimleri engellemek amaciyla bir arada kullanilabilmektedir.

Cizelge 5.1 : ICP MS Cihazina ait okuma parametreleri.

Auxilary Gaz 1.40 I/dk
Plazma Gaz 18 | /dk
ICP-RF power 1600
Analog Stage Voltage -1975
Pulse Stage Voltage 950
Sweeps 25
Dwell time 50
Quadruople Rod Offset -2.5
Cell Rod Offset -5

Yapilan analizlerde kullanilan 6rneklerden sertifikali olmayanlar bagka bir analiz
yontemi ile karsilagtirildi. Bunun i¢in calisilan elementlerde girisim olusturmayacak
bir yontem olan ICP-OES secildi. Bunun i¢in Perkin ElImer marka Optima 8300 DV

cihazi kullanildi. Cihaz parametreleri ¢izelge 5.2° de gosterilmistir.

Kat1 6rneklerin pargalanmasi i¢in Berghof marka MWS 4 cihazi kullanildi. Yakma
icin kullanilan her bir kapta sicaklik ve basing kontrollii olarak izlendi. Yakma
sonrasinda herhangi bir kalinti gdzlemlenmedi. Ornekler homojen bir sekilde

parcalandi. Par¢alama isleminde 40 Bar basinca dayanikli Teflon kaplar kullanildi.

Standartlarin hazirlanmasinda ve seyreltme isleminde Eppendorf marka otomatik

pipetler kullanildi.

23



Cizelge 5.2 : ICP- OES Cihazina ait okuma parametreleri.

Plazma gaz 10 I/dk
AuX 0.2 l/dk
Nebulizer 0.55 I/dk

Plazma RF Power 1400 watt
Pik integrasyonu  Pik alam

Standartlarin hazirlanmasinda kullanilan ultrasaf suyu elde etmek icin Elga marka saf

su cihazi kullanild.

5.2 Kullanmilan Kimyasallar

ICP-MS c¢ok diisiik konsantrasyonlara dahi hassas oldugundan kullanilan
kimyasallarin saflig1 analiz a¢isindan dogrulugu ¢ok fazla etkilemektedir. Bu yuzden
yiiksek saflikta kimyasallar kullanilmistir. Par¢alama i¢in kullanilan asitlerin tamami

yiiksek safliktatir.

Standart ¢ozeltileri hazirlamak i¢in 1000 mg/L konsantrasyonundaki Perkin Elmer
marka ultra saf ICP-MS standart ¢ozeltileri kullanildi. Ayrica cihazin ginliik
kontrolleri ve rutin optimizasyonlari i¢in Perkin Elmer marka Nexion Setup ¢ozeltisi
kullanilmigtir. KED mod optimizasyonu igin Perkin Elmer marka KED Setup

¢ozeltisi kullanilmistir.

5.3 ICP-MS Cihazinda Yapilan Optimizasyonlar

ICP-MS cihazinin rutin olarak diizgiin ¢aligabilmesi i¢in bir takim testlerin yapilmasi
gerekir. Bu testler ve diizeltmeler optimizasyon olarak adlandirilir. Bunlar kullanici
tarafindan yapilan bir takim diizeltmelerdir. Bu tezin deney asamasinda bu

optimizasyonlar diizenli olarak yapilmistir.

5.3.1 Gunluk kontrol testi

Cihazdaki bir takim parametrelerin diizgiin calisip c¢alismadigini kontrol etmek
amactyla yapilir. Eger cihaz tiim bu testlerden geciyorsa herhangi bir optimizasyon
yapilmasina gerek yoktur. Ozellikle vakum acip kapandiginda veya uzun sureli cihaz
kapali kaldiginda bu optimizasyonlarin mutlaka tekrarlanmasi gerekmektedir. Ilk
olarak giinliik cihazin sinyal degerleri kontrol edilir. Uretici firma tarafindan
belirlenen bir konsantrasyon degerinde cihazin okumasi gereken sinyal degerleri

belirtilmistir. Cihaz bu degerlerden yiliksek okumasi durumunda herhangi bir
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problem yoktur. Bu sayede cihazda inilebilcek dedeksiyon limitleri de asagi ¢ekilmis
olur. Ancak olmasi gereken sinyal degerinden diisiik ise gerekli dedeksiyon limitleri

saglanamamaktadir.

Giinliik olarak kontrol edilmesi gereken parametreler arasinda oksit oranlari, ¢ift
yiiklii iyonlarin sayisi ve zemin giiriiltii sinyali de vardir. Oksit oranlar1 6zellikle
tastyic1 gazin akisinin belirlenmesinde énemlidir. Igeri giden su miktarmin kontrol
edilmesi gerekir. Eger oksit olusumu fazla ise karsilasilabilcek girisim orani da

fazladir. Cizelge 5.3’de Nexion 300 XX giinliik kontrol degerleri gosterilmistir.

ICP-MS temel ¢alisgma prensibinde m/z yani kutle-yiik oranlari 6lglimii esasina
dayanir. Genelde Ol¢iimii yapilan ise tek pozitif yiikli iyonlardir. Cift yuklu iyonlar
Olcliim i¢in istenmezler ve cesitli paramtreler ¢ift yiiklii iyonlar1 olusturmayacak

sekilde ayarlanir.

Cizelge 5.3 : Nexion 300 XX giinliik kontrol degerleri.

Be > 2000
Mg > 15000
In > 40000
U > 30000
CeOl/Ce < 0.025
Ce ++/Ce < 0.03
Background 220 < 1

5.3.2 Ktle kalibrasyonu

ICP-MS calismalarinda kiitlelerin dogru yerde olmasi analiz agisindan oldukca
Onemli bir parametredir. Kiitlelerin kaymasi yani olmasi gereken degerden farkli bir
yerde olmasi analiz sonuglarinin direkt olarak yanlis ¢ikmasina neden olmaktadir.
Ozellikle cihaza ait vakum agip kapatildiginda bu optimizasyonun yapilmasi

gerekmektedir.

Kitle kalibrasyonu yaparken 1 pg/L Li, Mg, In ve Pb igeren ¢ozelti kullanilir.
Bulunan yeni kiitle degerleri ile olmas1 gereken teorik kiitle degerleri arasindaki fark
+/-0.05 olmalidir. Ayrica pik genisligi de kiitle kalibrasyonu igin Onemlidir.
Kiitlelere ait pikler ¢cok genis olursa piklerin birbiri ile igice girmesi veya ¢ok dar
olmast durumunda kiitle degerinin tam olarak belirlenememesi gibi sorunlar ortaya
cikmaktadir. Pik yiikseliginin 1/10 mesafesindeki pik genisligi Ol¢iimii yapilir.

Buradaki deger 0.07 +/- 0.03 olmalidir. Tiim bu Ol¢limler ve ayarlamalar yazilim
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tarafindan otomatik olarak yapilmistir. Olmasi gereken referans degerleri cihaz

marka ve modeline gore degisiklik gosterebilmektedir.

5.3.3 Torch pozisyon ayari

Bu ayar X-Y ayar1 olarak da bilinir. Iyonlarin arayiizden gegerken torch cikis
noktasinin tam olarak konilerin deligine odaklanmasi gerekmektedir. Eger mm’lik
bir kayma bile s6z konusu ile iyonlar deliklerden gegemeyip konilerin yiizeyine
carparlar. Bu da sinyal degerlerin diismesine neden olur. 1 pg/L Indiyum ¢ozeltisi
cihaza verilerek optimum X-Y pozisyonu bulunur. Bu tez ¢alismasinda kullanilan
cihazda torch’un takili oldugu modiil bir motor yardimi ile otomatik olarak hareket

ettirilerek ideal pozisyon kaydedilir. Sekil 5.1° de torch pozisyon ayar sonucu

gosterilmistir.
3 -
2 -
1 -
YWertical ok } o . } Intensity
ﬁ.ll - 1 |?14448.|:|4
-2 F
-3tk

Horizontal |:'3-'31 mm

Torch Alignment - [FPassed]

vertical Horizontal INTENSitY
0.11 nm -0.01 mm 44445.04

Sekil 5.1 : Torch ayar optimizasyon sonucu.
5.3.4 Sislestirici gaz akis optimizasyonu

Nebulizer yani piskiirtiicii gazin akisinin ayarlanmasi1 cihazda okunan sinyal
degerlerini ve oksit oranlarin1 dogrudan etkiler. Sislestirici gazin akis hizinin
arttirilmasi igeri daha fazla numune verilmesini sagladigindan cihazda okunan sinyal
degerleri de artar. Ancak burada dikkat edilmesi gereken bir baska parametre daha
vardir. O da oksit oranlaridir. Sistem igerisine yollanan madde miktar1 arttikca, igeri
giren su miktart ve dolayisla oksit orani da articaktir. Bu paremetrenin optimum

degerinin bulunmasinda iki kriter gbz oniinde bulundurulur. indiyum igin sinyal
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degerinin maksimum degerde olmasi ve CeO/Ce oranin 0,025’ten kiiciik olmasi.
Nebulizer gaz degeri genelde 0,75-1,1 L/dk olucak sekilde 0,02 kademeli olarak
arttirilir. Her iki kriterin de saglandigi nokta optimum gaz akis degeri olarak

belirlenir.

5.3.5 Q1 Iyon deflektdroptimizasyonu

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan ICP-MS cihazinda iyonlar cihaz igerisinde dogrusal
bir yol izlememektedir. Ayrilan pozitif yiikli iyonlarin Kitle filtresinden
gecebilmeleri icin sistem icerisinde 90° saptirilmalar1 gerekir. Bu islemi yapan
parganin adi iyon deflektorii oldugu daha dnceki boliimlerde anlatilmisti. Deflektore
ait voltaj degerlerinin belirli araliklarla optimize edilmesi gerekmektedir. Ozellikle
giinliik performans kontrollerinde belirli elementler icin istenen sinyal degerlerine
ulagilamadiginda, yapilan bu optimizasyon sinyal degerlerinin yiikselmesine neden

olmaktadir.

Autolens optimizasyonu i¢in kiitle skalasimin farkli kisimlarindan izotoplar
secilmigtir. Deflektdre uygulanan voltaj degerleri kademeli olarak arttirilarak her bir
izotop igin maksimum sinyal degerinin elde edildigi voltaj degeri kiitleye kars1 bir
grafige gecirilir. Elde edilen bu grafik kaydedilir ve analiz esnasinda bu skala esas
alinarak herhangi bir kiitleyi 90° saptirmak i¢in uygulanmasi gereken voltaj degeri

yazilim tarafindan uygulanir.

5.4 Deneyin Yapihsi

5.4.1 Orneklerin hazirlanmasi

Yapilan bu ¢alismada girisimlerin matriks kaynakli etkilerinin incelenmesi nedeniyle

farkl: tiirdeki 6rnekler kullanilmastir.
Cam, gida, yiizey suyu ve musluk suyu kullanilmistir.

Su &rneklerine herhangi bir 6n hazirlik islemi uygulanmamistir. Numuneler berrak,

tortusuz oldugu i¢in nitrik asit ¢ozeltisi ile asitlendirilerek analizleri yapilmistir.

Gida oOrnekleri igin mikrodalga yakma yontemi uygulanmistir. 0,2-0,3 g arasinda
tartilan Orneklere 10 mL konsantre nitrik asit ve 2 mL %35’lik hidrojenperoksit

ilavesi yapilmistir. Mikrodalga kaplarinin patlama riskini azaltmak ve on
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reaksiyonun gergeklesmesini beklemek amaciyla numuneler mikrodalga cihazina

yerlestirilmeden Once yaklasik yarim saat ¢eker ocagin altinda bekletilmislerdir.

Uygulanan sicaklik programi sonrasinda numunelerin tamamen pargalandigi
gozlemlendi. Gida Ornekleri i¢in uygulanan sicaklik programi gizelge 5.4° te
gosterilmistir. Yogun asit igeren numuneler saf su kullanilarak 50 mL hacmine

tamamlandi. Mikrodalga cihazina ait sicaklik programi ¢izelge 5.4° de gosterilmistir.

Cizelge 5.4 : Mikrodalga pargalama ile gida 6rneklerine uygulanan sicaklik programa.

Basamak Sicakhk Cikis Siiresi Kalis Siiresi Uygulunan Gug

1 160 5 2 90
2 180 5 2 90
3 200 10 25 90
4 50 1 1 50

Cam oOrneklerinin hazirlanmasinda 0,2 g sertifikali cam o6rnekleri teflon kaplara
aktarildi. Uzerlerine 6 mL konsantre nitrik asid ve 6 mL hidrojen flortir eklendi.
Ornekler oda sicakligindan yarim saat 6n reaksiyon i¢in bekletildikten sonra Teflon
kaplar kapatilarak mikrodalgaya yerlestirildi. Cam Ornekleirne uygulanan sicaklik
programi g¢izelge 5.5’ te gosterilmistir. Mikrodalga programi iki asamali olarak
uygulandr.kinci asamada Teflon kaplara 1 g borik asit ilavesi yapildi.Bu sayede
hidroflorik asit buharlastirilip etkisi azalti. HF’in buharlastiriimas: i¢in uygulanan
sicaklik programi ¢izelge 5.6’ da gosterilmistir. Ikinci asamanm amaci hidrojen
floriirli ortamdan uzaklagtirarak 6zellikle cihaz icerisinde ve Ornek giris sisteminde

bulunan kuvartz materyellere zarar vermesini engellemektir.

Cizelge 5.5 : Mikrodalga pargalama ile cam 6rneklerine uygulanan sicaklik programi.

Basamak Sicakhik Cikis Suresi Kahs Siiresi Uygulunan Glg

1 160 5 2 90
2 180 5 2 90
3 200 10 30 90
4 50 1 1 50

Cizelge 5.6 : HF’in buharlastirilmasma uygulanan sicaklik programi.

Basamak Sicakhik Cikis Siiresi Kalis Siiresi Uygulunan Glg¢

1 160 5 2 90
2 180 2 2 90
3 190 10 10 90
4 50 1 1 50
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1 Deneysel Sonuglar

Yapilan bu ¢alismada Fe izotoplarina girisimlerin etkisi ve farkli gazlar kullanilarak
bu girisimlerin engellenmesi incelenmistir. Girisim etkilerini bilmeden ICP-MS ile
yanlig analiz sonuglarinin verilmesine ve sonuglarin tamamen yanlis yorumlanmasina
neden olmaktadir. Oncelikli olarak girisim kaynaginin incelenmesi, matriks kaynakli
olup olmadiginin belirlenmesi gerekmektedir. Bu asamalardan sonra uygun gazin
secilip bu gazin akis hiz1 belirlenmelidir. Fe elementine ait izotoplarda karsilasilan en
temel girisim Ca ve oksitlerinden kaynakli girisimlerdir. Demir ve kalsiyum aym
oranlarda oldugunda bu girisim etkisini ¢ok fazla gdstermezken o6zellikle diisiik
demir konsantrasyonun yaninda yiiksek seviyelerde kalsiyum konsantrasyonu ciddi
Olciide girisimlere neden olmaktadir. Bu calismada kullanilan 6rnekler ve secilen
referans maddelerinde diisiik demir igerikli olmasinin yaninda yiiksek kalsiyum
icermesine Ozellikle dikkat edilmistir. Ayrica farkli yapay matrikslerde degisen
demir ve kalsiyum konsantrasyonlar1 kullanilarak farkli modlardaki okumalar ve
sonuclar karsilastirilmistir. Hazirlanan Ca igerikli ¢ozeltilerde Ca konsantrasyonu 10,
20 ve 40 mg/L olarak belirlenmistir. Sertifikali referans malzeme ve ¢esme suyu igin

Ca degerleri Cizelge 6.1°deki gibidir.

6.1.1 Standart mod kullanilarak yapilan okumalar

Standart mod kullanildiginda evrensel reaksiyon hiicresinden herhangi bir gaz
gecirilmez. Bu okumada 0,5 pg/L ile 100 pg/L konsantrasyon araliginda tim Fe
izotoplart i¢in kalibrasyon egrileri ¢izildi. Yitruyum internal standart olarak

kullanildi bu sayede okumalar arasinda sapmalar ortadan kaldirildi.
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Farkl1 kalsiyum konsantrasyolarinda farkli demir konsantrasyonlari iceren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve konsantrasyon sonuglar1 Cizelge 6.2°de gosterilmistir. Standart mod
kullanilarak yapilan okumalarda yapay matrikslerde 10 mg/L Ca matrisinde ancak 10
Hg/L Fe icin sadece **Fe izotopunda, 20 mg/L Ca matrisinde 5 ve 10 pg/L Fe icin
yine sadece *‘Fe izotopunda gercege vyakin degerler eldeedilebilmistir. Ca
konsantrasyonu 40 mg/L oldugunda herhangi bir izotop i¢in gercek degere yakin

sonuclar alinamamuistir.

Cizelge 6.1 : Kullanilan referans malzemeler ve ¢esme suyuna ait kalsiyum
konsantrasyonlart.

Ornek Adi Ca

Cesme Suyu (mg/L) 12.5

nist 1643 (mg/kg) 31500
nist 622 (% Ca0) 115

nist 1549 (mg/kg) 8810

Cizelge 6.2 : Standart mod kullanilarak yapay matriksler i¢in bulunan konsantrasyon

degerleri.
“Fe(ug/L) *Fe(ugll)  °Fe(ug/l)  “Fe (ug/L)
10 mg/L Ca )
L 11,695 3.317 47.636 90.649
10 mg/L Ca 1631 4.093 49.185 -00.778
+1 yg/L Fe
10 mg/L Ca 1.936 8.253 54.149 -89.408
+5 ug/L Fe
10 mg/L Ca }
o F 11.198 32.857 62.248 77.673
20 mg/L Ca )
T 0.202 30.806 103.067 181.665
20 mg/L Ca 2.239 39.451 103.014 1184.82
+1 pg/L Fe
20 mg/L Ca 5.371 45.864 111.082 1178723
+5 pg/L Fe
20 mg/L Ca )
o 12.545 50.883 115.374 178.099
40 mg/L Ca i
el 2.15 51.573 204.632 381.324
40 mg/L Ca 2,833 52.632 217.956 -433.793
+1 pg/L Fe
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40 mg/L Ca

+5 pg/L Fe -0.917 69.466 237.269 -475.06
40 mg/L Ca
+10 pg/L Fe 17.008 93.059 225.584 -396.929

Cesme suyu numunesi hem ICP-MS hem de ICP-OES ile analiz edilmis ve standart
modda bulunan sonuglar farkli Fe izotoplari i¢in Cizelge 6.3’de gosterilmistir. Cesme
suyunda yapilan okumalar sonucunda ICP-OES ile yakin degerler sadece *Fe
izotopu i¢in elde edilebilmistir. Yapilan eklemelerde geri kazanim sonuglari >*Fe ve
*®Fe izotoplart i¢in basarili olmakla birlikte sadece **Fe izotop sonucu uygun deger

olarak kabul edilebilir.

Cizelge 6.3 : Standart mod kullanilarak ¢esme suyu i¢in bulunan konsantrasyon
degerleri.

ICP-OES  *Fe(ug/L)  *°Fe(ug/L)  *'Fe(ug/L) *¥Fe(ug/L)

SONUCU
Cesme suyu 29.212 26.450 35.596 152.356 -228.558
+0.092 +0.122 +0.056 +0.097 +0.020
Cesme
suyu+10 38.645 38.376 47.979 162.969 -209.576
+0.568 +0.110 +0.067 +0.178 +0.079
Mo/l Fe

Sertifikali referans malzemeler i¢in olmasi gereken referans degerler ve okunan

konsantrasyon degerleri Cizelge 6.4’de gosterilmistir.

Cizelge 6.4 : Standart mod kullanilarak referans malzemeler icin bulunan
konsantrasyon degerleri.

tha)ferans S 56F@ 57Ee N

eger

nist 1643

(mg/kg 95.70 95.60+0.05 135.60+0.05 263.50+0.41 -230.30+0.62
Fe)

nist 622 0.0790

(%6Fe,05) 0.0400 0.0360+0.001 0.0410+0.000 +0.001. -0.120+0.145

nzi; /5;;9 1.78 1.95+0.01 2.55+0.03 4.56+0.09 -148.56+0.52
Fe)

Kullanilan sertifikali yiizey suyu Orneginde *Fe icin gergege yakin deger

bulunmustur.
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Nist 622 cam Ornegi i¢in >*Fe ve *°Fe izotop sonuglar1 kabul edilebilir araliktadir.

Nist 1549 sertifikal siit tozu i¢in **Fe sonucu ger¢ek degere uzak olmakla birlikte en

yakin olan sonug olarak degerlendirilebilir.

6.1.2 Reaksiyon gazi kullamlarak yapilan okumalar

Dinamik Reaksiyon Hiicresi aktif bir reaksiyon gazi kullanilarak girigimleri
engellemeyi saglar. Bu caligmada reaksiyon gazi olarak metan kullanilmistir. Metan
gaz1 akisinin optimizasyonu girisimin tam olarak engellenmesi acisindan oldukg¢a
Oonem tasir. Bu okumada 0,5 pg/L ile 100 pg/L konsantrasyon araliginda tiim Fe
izotoplart i¢in kalibrasyon egrileri ¢izildi. Yitruyum internal standart olarak

kullanildi bu sayede okumalar arasinda sapmalar ortadan kaldirildi.

6.1.2.1 Metan gazinin akis hizimin belirlenmesi

Oncelikli olarak girisime neden olay yapay bir matriks ortami hazirlanmistir. Yapay
matriks ortaminin konsantrasyonu sertifikali referans malzemelerde ve su
orneklerinde bulunan kalsiyum konsantrasyonu dikkate alinarak belirlenmistir. Gaz
akis degeri cihaz yazilimi tarafindan otomatik olarak hesaplatilmistir. Hesaplama i¢in
kullanilan kriter, matriksteki sinyal degeri ile matriks {izerine ekleme yapilan analit

arasindaki sinyal degerinin maksimumuna karsilik gelen gaz akisidir [15-16].

Yapilan degerlendirmeler sonucu yapay matriks ortaminin 20 mg/L Ca olmasina
karar verildi. Bu matriks ortaminda hazirlanan 10 pg/L Fe standart ¢ozeltisi iki ortam
arasindaki maksimum farkli bulmak ig¢in kullanildi. Matriks ortami ve matriks
ortaminda hazirlanan analit arasindaki sinyal degeri ne kadar biiyiik olursa, o matriks

ortaminda calisilan analit i¢in dedeksiyon limitleri o kadar 1y1 olucaktir.

Uygun gaz akist degerinin yaninda reaksiyon ortaminda bulunan rodlara uygulanan
Rpq degeri de optimize edilmistir. Metan gazinin akis hiz1 0,1-1 L/dk arasinda 0,1’lik
kademeli artigla optimize edilirken, Rpq deger, 0,45 ile 0,8 arasinda 0,05’lik

artislarla optimize edilmistir.

Ayni optimizasyon karsilagtirma amaci ile 10 mg/L Ca, 40 mg/L Ca ve 100 mg/L Ca
matriksine 10 pg/L Fe ilavesi yapilarak hazirlanan matrikslerde tekrarlanmistir.
Ancak yapilan okumalarda 20 ppm Ca matriksinde bulunan gaz akis degerleri ve

Rpg Quadrupole parametreleri kullanilmistir.
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20 mg/L Ca matriksi optimize edilirken **Fe,*°Fe ve *®Fe izotoplar1 i¢in optimum gaz
akist hesaplanirken °'Fe izotopu igin herhangi bir deger bulunamamustir. **Fe ve *°Fe
izotoplar1 en iyi akis hizi olarak 1 mL/dk olarak bulunmustur. *8Fe icin bu deger 0,1
olmasina karsin optimum aralik olarak 1 de belirtildiginden okuma stireleri kisaltmak
icin 1 mL/dk tiim izotoplar i¢in optimum akis olarak secilmistir. Sekil 6.1, Sekil 6.2,
Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te demir izotop davraniglarinin artan gaz akisina bagli olarak
nasil degistigi gosterilmistir. Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da farkli Ca
konsantrasyonlarinda Fe izotoplar1 i¢in gaz akislarinin ve reaksiyon hiicresine ait
voltaj degerlerinin optimazyonu gosterilmistir.

Q00000 -
800000 -

700000 A ——Ca 20 ppm

600000 4 Ca 20 pprm + 20 ppb Fe

500000 -

400000 H

Sinyal [cps)

300000 4+
200000 A
100000 -+

o T T T T T T T T T ]
0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Metan Gaz Akisi (mL/dk)

Sekil 6.1 : **Fe izotopu icin gaz akisina bagl olarak sinyal degisimi.

1800000 -
1600000 -

1400000 - 5 20 pprm

1200000 4 —Ca 20 ppm + 20 pphb Fe

1000000 -

—

200000 +

Sinyal [cps)

600000 4
400000 4
200000 4

D T T T T T T T T T 1

0 010203040506 07 08 09 1.0
Metan Gaz Akisi (mL/dk)

Sekil 6.2 : *°Fe izotopu i¢in gaz akisina bagl olarak sinyal degisimi.
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Sekil 6.3 : °>'Fe izotopu i¢in gaz akisina bagli olarak sinyal degisimi.

20000
18000
16000
14000

E 12000

—= 10000

-
8000
6000
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4000
2000
1]
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0 01 0203 04 05 06 07 08 09 1.0
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Sekil 6.4 : e izotopu icin gaz akisina bagh olarak sinyal degisimi.

Cizelge 6.5 : Farkli Ca konsantrasyonlarinda metan gazi optimizasyon degerleri.

**Fe *°Fe >'Fe *Fe
e L 1
e L
L = 1 1 1 1
ﬂ%ﬂgfﬁ E: 1 1 0.7 0.7
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Cizelge 6.6 : Farkli Ca konsantrasyonlarinda Rpq optimizasyon degerleri.

*Fe *°Fe >'Fe *Fe
SEE w w o x o
BME  w o x w
10 1L Fe L
410 polL Fe A

DRC mod kullanilarak yapilan okumalarda yapay matrikslerde 10 mg/L Ca icin *°Fe

izotopunda en dogru sonuglar alinmustir. **Fe izotopu ancak 5 pg/L Fe igeriginden

sonra gergege yakin sonuglar vermistir. 20 mg/L Ca matrisinde **Fe ve *°Fe izotoplar

benzer davramslar gosterirken 40 mg/L Ca matrisinde *°Fe ile gercege daha yakin

degerler alinmustir. Fe ve *®Fe izotopu ise tamamen yanlis sonuglar vermistir.

Cizelge 6.7°de bu sonuglar gosterilmistir.

Cizelge 6.7 : DRC Mod kullanilarak yapay matriksler i¢in bulunan konsantrasyon

degerleri.
“Fe (ug/L)  *Fe(ug/L)  “Fe(ug/ll)  “Fe (ug/L)

10 mg/L Ca
+0.5 pg/L Fe 0.899 0.461 124.278 49.923
10 mg/L Ca

+1 g/l Fe 1.541 1.098 120.763 39.079
10 mg/L Ca

+5 pg/L Fe 6.672 5.595 181.377 43.813
10 mg/L Ca

+10 g/l Fe 13.961 11.737 181.332 71.981
20 mg/L Ca _
+0.5 pg/L Fe 0.696 0.322 148.179 25.019
20 mg/L Ca 0.834 0.486 139,611 20,151
+1 pg/L Fe

20 mg/L Ca _

+5 pg/L Fe 8.641 6.205 345.223 13.685
20 mg/L Ca _

+10 pglL Fe 14.325 12.004 345.209 34.853
40 mg/L Ca _
+0.5 pg/L Fe 0.615 0.452 250.677 181.977
40mg/L Ca 0.830 0.634 246.694 213.750
+1 pg/L Fe

40 mg/L Ca _

+5 pg/L Fe 9.444 7.068 710.692 228.951
40 mg/L Ca _

+10 pg/L Fe 14.821 12.456 695.487 202.217
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Cesme suyunda ICP-OES cihaz1 kullanilarak yapilan analizlere kiyaslar >*Fe ve *°Fe

dogru sonuglar vermistir. Ayrica geri kazanim degerleri de olduk¢a basarilidir.

Cizelge 6.8’de bu sonuglar gosterilmistir.

Cizelge 6.8 : DRC mod kullanilarak ¢gesme suyu i¢in bulunan konsantrasyon

degerleri.

ICP-OES
%Fe (ug/L Fe(ug/L SEe(ug/L ¥Ee(ug/L
SONUCU (Hg/L) (Hg/L) (Lg/L) (Hg/L)
20.212 34.976 31.851 403.222 -85.440
Cesme suyu +0.092 +0.093 +0.489 +0.374 +0.505
Cesme suyu+ 38.645 48416 44.466 408.638 -121.950
10 (ug/L) Fe +0.568 40239 +0.260 +0.355 +0.473

Sertifikali referans malzemeler i¢in bulunan sonuglar Cizelge 6.9°da gosterilmistir.

Kullanilan sertifikali yiizey suyu érneginde **Fe ve *°Fe icin ger¢ege yakin deger
bulunmustur.

Nist 622 cam 6rnegi i¢in **Fe ve *oFe izotop sonuglar1 kabul edilebilir araliktadir.

Nist 1549 sertifikali siit tozu icin >*Fe ve *°Fe i¢in gercege yakin deger bulunmustur.

Cizelge 6.9 : DRC Mod kullanilarak referans malzemeler icin bulunan
konsantrasyon degerleri.

Referans
= e Fe =
Deger
: -51.70
nist 1643 119.40 +0.34 115.70 £0.24 650.80 +0.41
95.70 +0.70
(mg/kg Fe)
nist 622 0.040 0.039 +0.001 20023(1) 0.140 +0.001 -0.098 +0.002
(YoFe,05) ' o
. 1.79 1.75 2.34 4.36
[t L5500 1.78 +0.00 +0.01 +0.01 +0.00
(mg/kg Fe)

6.1.3 Helyum gaz1 kullanilarak yapilan okumalar

Bu calismada ¢arpisma gazi olarak helyum kullanilmistir. Helyum gazi akisinin

optimizasyonu girisimin tam olarak engellenmesi agisindan olduk¢a 6nem tasir. Bu
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okumada 0,5 pg/L ile 100 pg/L konsantrasyon araliginda tiim Fe izotoplar1 igin
kalibrasyon egrileri ¢izildi. Yitruyum internal standart olarak kullanildi bu sayede

okumalar arasinda sapmalar ortadan kaldirildi.

6.1.3.1 Helyum gazi akisinin optimize edilmesi

Helyum gaz akisinin belirlenmesinde DRC’de oldugu gibi herhangi 6zel bir matriks
kullanilmasina gerek yoktur. Gaz akislar1 sadece bir defaya mahsus ayarlanir ve tim
matriksler i¢in ayni1 gaz akis degerleri kullanilir. He gaz akisi diisiik akish ve yiiksek
akish olucak sekilde iki farkli degerde optimize edilir.

Yiiksek gaz akisini hesaplamak i¢in vanadyum, diisiik gaz akisini belirlemek i¢in
Arsenik ve Selenyum kullanilir. He gaz akist yazilim tizerinden 3-6 mL/dk arasinda
0,1 araliklarla kademeli olarak arttirilir. Optimum gaz akisini bulmak i¢in kriter
CIO/Co oranimnin 0,005 oldugu yere bakilir. Bu islem icin KED setup ¢ozeltisi

kullanilir.

Elde edilen gaz akigina karsilik ClIO/Co sinyal grafigi dikkate alinir. Bu grafikte
sinyal oraninin 0,005’e denk geldigi nokta yiiksek gaz akisi olarak belirlenir.

Bu grafikte sinyal degerinin 0,02’ye denk geldigi nokta diisiik gaz akisi olarak

belirlenir.

Co 58 9332 - KED Cell Gas A - Formuis: CI0 509638 | CoS8S5332 « 0005

0.04|

Sekil 6.5 : Helyum gaz akigina bagl olarak sinyal degisimi.

Yapilan okumalarda 10 mg/L kalsiyum matrisinde bulunan demir konsantrasyonlari
*Fe ve *°Fe izotoplari icin gercek degere oldukca yakindir. 20 mg/L kalsiyum

matrisinde >*Fe diisiik konsantrasyonlar icin daha iyi sonug verirken *>'Fe ve *°Fe
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izotoplar1 gergek degerden oldukg¢a uzaktir. 40 mg/L kalsiyum matriski igin de ayni

durum gegcerlidir. Elde edilen sonuglar ¢gizelge 6.10°da gosterilmistir.

Cizelge 6.10 : Ked Mod kullanilarak yapay matriksler igin bulunan konsantrasyon

degerleri.
“Fe(ug/L)  “Fe(ug/L)  “'Fe(ugll)  *Fe (ug/L)
%rolrﬂgj:: e 1.273 1473 12.587 -4.286
{r%r:‘lg;:: ca 4.867 5.115 15.352 1.690
i‘ljoml?g’h_ii 10.070 10.128 20.504 5.867
ngLre M Lo 0% oo
%rolr:gj:z e 0.843 1.405 19.665 7.290
2+05T485t o 5.117 5.529 22.879 -2.341
fgomugéh_iae 10.320 10.623 28.252 6.438
‘iOlTlgj'E ,C::S 0.973 2.071 32.737 -14.274
iosrﬂgft Ej‘ 5.390 6.341 37.550 -14.401
i(l)ompgg;/LLCI::i 10.118 12.656 38.567 -15.241

Musluk suyu icin bulunan deger ICP-OES ile bulunan deger ile olduk¢a yakindir.
Geri kazamimlarda da gene istenen basar1 *‘Fe ve *oFe izotoplartyla yakalanmistir.

Cizelge 6.11°de sonuglar gosterilmistir.

Cizelge 6.11 : KED mod kullanilarak ¢esme suyu i¢in bulunan konsantrasyon
degerleri.

ICP-OES  *Fe(ug/L)  *°Fe(ug/L) “Fe(ug/L)  *Fe(ug/L)

SONUCU

Comesuya 29212 27,437 28.412 50.293 266,566
yme sty +0,092 £0.082 £0.312 +0.409 +1.987
Cesmesuyus 38645 39.422 39.704 60.928 -488.877
yme sty +0,568 +0,544 £0.205 £0171 +0.776

10 (ug/L) Fe

38



Sertifikali referans malzemeler i¢in sonuglar Cizelge 6.12°de gosterilmistir.

Cizelge 6.12 : KED mod kullanilarak referans malzemeler i¢in bulunan
konsantrasyon degerleri.

Referans

= Fe SFe =
Deger
103 101.10 100.20 125.40 291,60
nis 95.70 +0.67 +0.36 +0.37 +0.75
(mg/kg Fe)
st 622 s 0t0 0.040 0.039 0.046 -0.644
(6Fe.00 : +0.001 +0.001 +0.001 +0.025
. 1.76 1.72 2.43 865
(s e 1.78 +0.01 +0.01 +0.09 +5.43
(mg/kg Fe)

Kullanilan sertifikal yiizey suyu 6rneginde **Fe ve *°Fe igin gercege yakin deger
bulunmustur.
Nist 622 cam 6rnegi i¢in Fe ve *°Fe izotop sonuglar1 kabul edilebilir araliktadir.

Nist 1549 sertifikali siit tozu icin >*Fe ve *®Fe i¢in gercege yakin deger bulunmustur.

6.2 Yorumlar

ICP-MS cihaz1 hiz, diisiik seviyelerde ¢alisma ve izotop analiz edebilme imkanlar
yiizlinden son yillarda oldukga tercih edilen bir sistem haline gelmistir. Bu ¢alismada
girisimlerin nasil yanlis sonuglara neden olucagi ve nasil incelenecegi konusunda Fe
izotoplar1 iizerinden anlatilmistir. Standart modda Fe iizerine kalsiyumun girisim
etkileri markli matriksler icin gézlemlenmistir. Bu amagla girisim etkilerini aletsel
olarak giderecek gerekli parametrelerin ayarlanmasi, diizeltmelerin yapilmasi

gerekmektedir.

Bu ¢alismada girisim etkilerinin giderilmesi icin DRC ve KED mod ¢alistirilmistir.
Uygun gaz akislar1 ve kiitle filtresi voltaj degerleri optimize edilmistir. Kalsiyum
etkisini incelemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda yapay kalsiyum matriksleri ve
sertifikali referans malzemeler kullanilmistir. DRC ve KED mod i¢in $zellikle **Fe

ve *°Fe i¢in gercege yakin sonuglar elde edilmistir.

Sonug olarak ICP-MS’ te girisimler mevcut olup, kullanicilarin ¢alistiklar1 elemente,

matriksten gelebilecek girisim konusunda 6n bilgileri olmasi, analizde bunlar goz
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Oniline alarak aletsel parametreleri buna gore se¢meleri Onerilir. Matriks hakkinda
herhangi bir 0Onbilgi olmadiginda yari-kantitatif okuma ile matriks ve girisim
yapabilecek muhtemel tiirler hakkinda 6nbilgi edinerek girisimi engelleyici sekilde

okuma yapmalar1 gerekmektedir.
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