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ONSOZ
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icin boyleydi. Onca senenin, yogunlugun, yorgunlugun nasil basladigini, devam
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INSAN SACI ORNEKLERINDE ESER ELEMENTLERIN KATI
ORNEKLEMELI ATOMIK ABSORPSiYON YONTEMI iLE TAYINi

OZET

Insan saci, cevresel, beslenme ve calisma ortamlarindan insan biinyesine giren
elementlerin ve bilesiklerin etkilerinin incelenmesinde, zehirlenme olaylarinin
arastirilmasinda, viicut sivilarinin (kan, idrar vb.) temin edilemedigi veya yeterli
olmadig1 durumlarda bilgi verebilen énemli ve hatta bazen tek materyaldir. Insan
sagt resmi kurumlar tarafindan segilen toksik metal maruziyetinin tayininde
kullanilacak dokulardan biridir.

Biyolojik 6rneklerde 6zellikle insan sa¢1 6rneklerinde eser elementlerin analizi i¢in
ndtron aktivasyon, X-Ismlar1 floresansi ve spektroskopik teknikler gibi farkl
yontemlerden yararlanilmaktadir. Genelde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (ETAAS) ile insan saginda eser elementlerin tayini i¢in O6rnekler
¢oziilmektedir. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve Indiiktif Eslesmis
Plazma (ICP) teknikleri ile sagta rutin eser element analizi i¢in genellikle 6rnekler
asitlerle ya da bazlarla ¢oziilmektedir. Normal ¢6zme yonteminde 6lgiilecek her bir
ornek cozeltisi i¢in en az 50 mg sa¢ Ornegine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica daha
fazla tekrar i¢in dogal olarak daha c¢ok sa¢ 6rnegine ihtiya¢ vardir. Ancak ozellikle
adli arastirmalarda daha fazla 6rnek temin etmek her zaman miimkiin olamayabilir.
Analitlerin dogrudan kati 6rneklemeli AAS ile tayini 6rnek ¢dzme yontemleri ile
karsilastinlldiginda bazi avantajlar1  bulunmaktadir: (1) 06rnek c¢ozeltilerle
seyretilmedigi i¢in daha az 6rnek miktarlarinda calisilabilir (cogunlukla 0,05-1,0 mg
arasinda) ki bu 6zellikle sa¢ gibi sinirli 6rnek miktarlari oldugu zaman ¢ok onemlidir.
Bu yiizden ekstra zenginlestirme yontemleri gerekli degilidir; (ii) 6rnekleri ¢cozmek
icin zaman harcanmaz; (iii) ¢Ozme sirasinda kullanilan toksik ve korozif
kimysallardan kaynaklanan c¢evresel kirlilik riski bulunmaz; (iv) reaktiflerden,
laboratuvar malzemelerinden ve diger ekipmanlardan kaynaklanan kontaminasyonlar
olmaz; (v) analit kaybi gozlenmez. Ancak diger yandan ¢6zme yoOntemlerinde
kullanilan madde miktarina gore firma yiiklenen her 6rnek boliimii i¢in ¢cok daha az
miktarda ornek ile ¢alisildigindan (<1 mg), standart referans maddelerde dahil olmak
tizere heterojen dagilimdan dolayr ortalama analit dagilimi tiim Orne8i temsil
edememesi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Dolasiyla ¢6zme ydntemleri ile
kiyaslandiginda dogrudan kati1 6rnekleme yonteminde kesinlik daha yliksek olabilir.
Ancak bu 6zellik sa¢ boyunca analizde analit dagilimina imkan verdiginden kisinin
ne zaman zehirlendigini veya maruz kaldigini belirleyebildiginden bir avantaj
olabilir. Bu o&zelliklerinden dolayr kati orneklemeli AAS ¢ok az miktarda temin
edilse bile sagta yapilacak inorganik ve organik tiirlerin tayininde ve kronolojik
olarak analitlerin biinyeye giris tarihlenmesinde biiyiik avantaj saglamaktadir.

Xiii



Bu c¢alismada, kursun, bakir ve nikelin insan saginda dogrudan kat1 6rneklemeli AAS
ile tayini tim yonleriyle arastirmasi, metodun avantajlar1 ve dezavantajlar1 analitik
sonuglarla tartisilarak ve geleneksel yas yakma ile karsilagtirilarak yapilmistir.
Bunlara ek olarak sa¢ teli boyunca analit dagilimi incelemek igin segmentel analiz
gergeklestirilmistir.

Kursun, bakir ve nikel tayini i¢in dogrudan kati 6érnekleme ile belirlenen yonteme
gore, insan sag1 Ornekleri 6ncelikle asetonla, daha sonra 3’er kez destile deiyonize su
ile en son tekrar aseton ile yikama islemi gerceklestirilmis ve drnekler 75 °C’de
kurutulmustur. 0,02-1,0 mg arasindaki sa¢ Ornekleri kat1 6rnekleme sisteminin oto-
ornekleyicisine bagli platforma dogrudan yiiklenmistir. Piroliz sicakligi, atomlagma
sicakligi, madde miktar1 etkisi modifier (Pd/Mg) ve/veya yardimci reaktifler
(hidrojen peroksit ve nitrik asit) ve/veya yiizey aktif madde (Triton X-100)
kullanarak ya da kullanmadan etkisi incelenmistir. Aletsel ve deneysel parametreler
optimize edildikten sonra iki farkli standart referans madde (NCS DC 73347 and
NCS ZC 81002b) ile geri kazanim caligmalar1 yapilmistir. Kursun i¢in geri kazanim
sonuglart % 86,4 ve % 92,2, bakir i¢in % 105,7 ve % 97,6, nikel i¢in ise % 95,2 ve
% 96,4 degerleri arasinda bulunmustur. Tayin smir1 (3o, N=10) kursun, bakir ve
nikel i¢in sirasiyla 0,3 ng/g, 22 ng/g ve 35 ng/g olarak hesaplanmistir. Analitlere
maruz kalan kisilerin ne zaman ve ne kadar maruz kaldiklarin1 belirlenmesinde
onemli olan segmentel analizde analitlerin mikro skaladaki heterojen dagilimlar
tayin edilmistir. Bu amacla ayni sa¢ gruplarindan 0,5 cm’lik sa¢ 6rnekleri alinmis ve
optimize edilen yontem ile dogrudan kati Ornekleme ile analiz edilmistir. Bu
prosediir, her seferinde 50 mg Ornek gerektigi icin yas yakma ydntemleriyle
gerceklestirilememistir. Son olarak, tanimlanan yontem farkli kisilerin saglarindaki
kursun, bakir ve nikel konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in uygulanmaistir.
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DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN HUMAN HAIR BY SOLID
SAMPLING ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

SUMMARY

Hair is an important and sometimes the only material for the determination of
elements and compounds especially when body fluids (blood, urine, etc.) are not
available to investigate a poisoning event or effects of environmental, nutritional or
occupational sources on the body. Hair is used as one of the tissues of choice
officials in determining toxic metal exposure.

For the trace elements analysis in biological samples, especially hair, like neutron
activation, X-Ray fluorescence and spectroscopic etc different techniques can be
used for the trace elements analysis in hair.

Traditionally, hair is digested for the determination of its trace element content by
ETAAS. In routine trace element analysis of hair by AAS or ICP, hair is necessarily
digested mostly in acids or in bases. For ordinary digestion procedure, at least 50 mg
hair is needed for every sample solution to be measured. For a few repetitions, of
course, much more hair should be needed which may always be not possible
especially for forensic analysis.

Determination of analytes by solid sampling AAS, has some advantages compared to
sample digestion techniques: (i) Since sample is not diluted with solvents, much
lower amounts of samples (mostly <1 mg down to 0.05 mg) can be used for analysis
which is important for limited amounts of samples, e.g. hair. Therefore, extra
preconcentration is generally unnecessary; (ii) There is no loss of time for digestion;
(iif) There is no risk of environmental pollution from toxic and corrosive chemicals
during digestion; (iv) Contamination from reagents, laboratory wares and other
apparatus does not occur. (v) Analyte loss is not involved. On the other hand, one of
the disadvantages of solid sampling is that since the amount of sample introduced
into the furnace is much smaller than that used in digestion methods, for every
sample fraction introduced into the furnace (<1 mg), the average analyte distribution
of the analyte in whole sample including CRMs may not be represented due to its
heterogen distribution in microscale. Therefore, uncertainity is relatively high
comparing to digestion method. However this property of solid sampling can be used
as an advantage to obtain the distribution of analyte along a hair strand gives the
exposure or poisoning time of a person. Becouse of the above mentioned properties,
solid sampling AAS is advantageous for the determination of inorganic and organic
species and and their dating entering to the body chronologically.

In this study, all aspects of direct determination of lead, copper and nickel in hair
samples by solid sampling AAS were investigated and the advantages and
disadvantages of the method together with analytical results were discussed and
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compared with conventional wet digestion AAS technique. In addition, the
segmental distribution of the analyte along the length of scalp hair strand(s) could be
performed.

A procedure for lead, copper and nickel determination in scalp hair by solid sampling
electrothermal atomic absorption spectrometric method was described. Hair samples
were washed once with acetone; thrice with distilled-deionized water and again once
with acetone and dried at 75 °C. The hair samples (0.02 to 1.0 mg) were inserted
directly on the platforms of solid sampling autosampler. The effects of pyrolysis
temperature, atomization temperature, the amount of sample as well as addition of a
modifier (Pd/Mg) and/or auxiliary digesting agents (hydrogen peroxide and nitric
acid) and/or a surfactant (Triton X-100) on the determination of lead, copper and
nickel by solid sampling atomic absorption spectrometry were investigated. After
optimization of parameters, the average recoveries of lead in two different certified
reference hair samples (NCS DC 73347 and NCS ZC 81002b) were 86.4 and 92.2%,
for copper were 105.7 and 97.6%. The recoveries of nickel in the both certified
reference hair samples were in 95.2 and 96.4%. The limits of detection (35, N=10)
for lead, copper and nickel were 0.3 ng/g, 22 ng/g and 35 ng/g, respectively.
Heterogenous distribution of analyte in microscale for segmental analysis could be
determined which is important to know analyte quantity and time of poisoning of a
person was exposed. For this purpose, 0.5 cm of pieces were cut along the one or a
few close strands and analyzed by solid sampling. This procedure could not be
performed by wet-digestion method because 50 mg of sample is needed each time.
Finally, the method was applied for the determination of lead, copper and nickel
concentrations in the hairs of different persons.
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1. GIRIS ve AMAC

Son elli yilda sag¢ analizi ¢evresel ve is kosullarina baglh maruziyetlerde, beslenme
durumunun belirlenmesinde, bazi hastaliklarin tanisinda ve adli bilimlerde 6nemi
giderek artmaktadir. Insan viicudunda kan ve idrar analizleri eser elementlerin
belirlenmesi i¢in geleneksel yontemler olsa bile eser elementler icin sa¢ bosaltim
sistemi gibidir ve toplayicit doku gibi gorev yapar. Bu yiizden sagtaki metal icerigi
normal ve anormal metobolizma ile ilgili ve ¢evreden veya ¢alisma alanlarindan
gecen eser elementlerle ilgili daha kalict bir kayit olusturabilmektedir. Ayrica
kolayca toplanabilmesi, yiiksek stabiliteye sahip olabilmesi, depolama 6zellikleri ve
kan ve idrara gore 10 kat fazla oranda metal konsantrasyonunu i¢erebilmesi ve uzun
zaman periyotlarinda yiiksek metal toplama kapasitesine sahip olma gibi 6zellikleri
bulunmaktadir. Sa¢ bu 0Ozelliklerinden dolay1 besinsel, toksikolojik veya klinik
amaglarla eser elementlerin tayini i¢in uygun bir meteryal olarak goriilmektedir.
Cevre Koruma Ajansi (Environmental Protection Agency, E.P.A.)’na gbre insan sac1
cevresel izleme i¢in en 6nemli biyolojik materyallerden biridir ve Uluslararast Atom
Enerji Ajansi (Interantional Atomic Energy Agency, IAEA)’nda ise sa¢ genel ortam
taramasinda/izlenmesinde kullanilmaktadir [1,2]. Bunlara ek olarak sa¢ boyunca
analit konsantrasyonlarinin dagilimmin sagin biiylimesi siiresince farkli siirelerde
maruz kalma nedeniyle degisebilmektedir. Bu nedenle segmentel sa¢ analizi 6zellikle
zehirlenmenin, ¢evresel, besinsel ve ¢alisma kosullarina bagli maruziyetin ne zaman
ve ne kadar oldugunun belirlenmesinde 6nemlidir.

Kisilerin sagindaki element igerikleri ¢ok cesitli i¢ ve dis kaynakli etkiler nedeniyle
farklidir [3,4]. Zehirlenmenin veya maruz kalmanin kaynagmin belirlenmesinde
sactaki i¢ ve dis kaynakli (endojen ve ekzojen) eser elementlerin farklilandirilmasi
i¢in analizden once sag¢ O6rnekleri dis kaynakli tiirlerin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir
sekilde yikanmalidir. Bunun i¢in IAEA etkili bir yitkama yontemi gelistirmistir [2,5].
Ancak, sactaki fonksiyonel gruplara, 6rnegin, keratinin sistinindeki kiikiirt atomlari
veya karbonil gruplariyla ve/veya diger amino asitlerin siilfidriil gruplariyla kimyasal

olarak baglanabilirler. Bu tip baglanmalarda ne kadar iyi bir yikama yapilsa da



kimyasal olarak bagli elementler uzaklastirilamaz. Bu yiizden yikama prosdiiri
sadece kimyasal bagh elementlerden c¢ok fiziksel olarak bagli elementlerin

uzaklastirilmasinda kullanilir.

Biyolojik orneklerde 6zellikle insan sag1 6rneklerinde eser elementlerin analizi i¢in
farkli teknikler kullanilmaktadir. Ornegin; ndtron aktivasyon analizi [6], X-Isinlar1
floresansi (XRF) [7], indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-
AES) [8], lazer asindirma indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (LA-1CP-
MS) [9], elektrotermal buharlastirmali indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi

(ETV-ICP-MS) [10] insan saginda eser element analizi i¢in kullanilabilmektedir.

Genelde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ETAAS) ile insan
sacinda eser elementlerin tayini i¢in ornekler ¢oziilmektedir. Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) ve ICP teknikleri ile sagta rutin eser element analizi igin
genellikle 6rnekler asitlerle [11-15] ya da az da olsa bazlarla [5] ¢oziilmektedir.
Normal ¢6zme yonteminde Ol¢iilecek her bir 6rnek c¢ozeltisi i¢in en az 50 mg sag
ornegine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica daha fazla tekrar i¢in dogal olarak daha ¢ok
sa¢ Ornegine ihtiya¢ vardir. Ancak Ozellikle adli arastirmalarda daha fazla 6rnek
temin etmek her zaman mimkiin olamayabilir. Cogunlukla sagtaki analit
konsantrasyonlar1  diisiiktiir, dolayisiyla ¢6zme sirasinda analit kaybi ve
kontaminasyonu ciddi problemdir. Bu nedenle 6n islemler sirasinda dikkatli olmals,
ultra saf su, reaktifler yada temiz laboratuvar malzemeleri kullanilmalidir. Analit
kayb1 ve kontaminasyon problemlerini ortadan kaldirmanin bir yolu da neredeyse hig
on islem kullanilmayan dogrudan kat1 6rnekleme teknigidir.

Analitlerin dogrudan kat1 orneklemeli AAS ile tayini 6rnek ¢6zme yontemleri ile
karsilastirildiginda bazi avantajlart bulunmaktadir [16,17]: (i) Ornek ¢ozeltiler
seyrelmedigi i¢cin daha az 6rnek miktarlarinda calisilabilir (¢ogunlukla 0,05-1,0 mg
arasinda) ki bu 6zellikle sa¢ gibi sinirli 6rnek miktarlart oldugu zaman ¢ok dnemlidir.
Bu yiizden ekstra zenginlestirme yontemleri gerekli degildir; (i1) 6rnekleri ¢ozmek
icin zaman harcanmaz; (iii)) ¢Ozme sirasinda kullanilan toksik ve korozif
kimysallardan kaynaklanan ¢evresel kirlilik riski bulunmaz; (iv) reaktiflerden,
laboratuvar malzemelerinden ve diger ekipmanlardan kaynaklanan kontaminasyonlar
olmaz; (v) analit kayb1 gozlenmez. Ancak diger yandan ¢6zme yoOntemlerinde
kullanilan madde miktarina gore firma yiiklenen her 6rnek boliimii i¢in ¢ok daha az

miktarda ornek ile ¢aligildigindan (<1 mg), standart referans maddelerde dahil olmak



lizere heterojen dagilimdan dolayr ortalama analit dagilimi tiim Orne8i temsil
edememesi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Dolasiyla ¢6zme yontemleri ile
kiyaslandiginda dogrudan kat1 6rnekleme yonteminde kesinlik daha yiiksek olabilir.
Ancak bu 6zellik sa¢ boyunca analizde analit dagilimima imkan verdiginden kisinin
ne zaman zehirlendigini veya maruz kaldigim1 belirleyebildiginden bir avantaj

olabilir.

Bu calismada sa¢ 6rneklerinde dogrudan kat1 6rnekleme teknigi ile AAS’de kursun,
bakir ve nikel tayini tim yonleriyle incelenmistir. Optimize edilen metodun
avantajlar1 ve dezavantajlar1 sunulmus, tanimlanan metot i¢in analitik sonugclar ile ve
yas yakma teknikleriyle karsilastirma yapilmistir. Tanimlanan kat1 6rnekleme teknigi
ile kursun, bakir ve nikel elementlerinde sa¢ teli boyunca analit dagilimi

belirlenmesinde segmentel analiz uygulanmistir.






2. INSAN SACI VE OZELLIKLERI

Biitiin tlkelerde ve tarih boyunca sa¢ biiylik bir éneme sahip olmustur. Eski
Misirlilardan itibaren giiciin, itibarin simgesi olmustur. Ortalama olarak her kafada
100,000-150,000 sa¢ olmakla beraber, 0,1 cm c¢apinda, ortalama her bir sa¢ telinin
aylik uzama miktarida 1 cm civarindadir. Sag¢ bliylimesi, dongilisel ve degisik
stirelerle birbirini takip eden donemlerden meydana gelir. Saglikli saglari olan
insanlarda saclarin %85'1 biiylime doneminde (anagen), %]1'i gecis doneminde
(katagen), %14' ise dokiilme (telogen) déonemindedir. [18-21]

Her bir sag teli, sa¢ tomurcugu, kok i¢i tabakasi ve sagin gévdesinden meydana gelir
(Sekil 2.1). Sa¢ tomurcugu sogan seklinde ve i¢inde sa¢ kokiiniin gomiilii oldugu bir
bosluktan ibarettir. Bu tomurcugun i¢inde tomurcugun icini kaplayan ve sa¢ igin
dogurucu bir tabaka olan sa¢ matriksi mevcuttur. Sacin govdesi ise medulla, korteks
ve kutikula'dan meydana gelir. Sag, besinlerini kan damarlar1 yolu ile igeriden alir.
Sa¢ kokiiniin disin1 kaplayan tabaka tamamen sacin iginde bulundugu cilt yuvasi ile
sarilidir ve sacin govdesini bu yuva i¢ine sabitler. Ter ve yag bezleri, sa¢1 diklestiren
kaslar da bu yuva iginde bulunur. Bunlar cildin disina dogru uzanan kanalin degisik

boliimlerinde yer almaktadir.

Sekil 2.1 : Sag folikiilii:1.Sag 2.Cilt 3.Kas 4.Kok kilift 5.Sebakdz bez [20].

Sa¢ kimyasal olarak karbon (%45), oksijen (%28), azot (%15), hidrojen (%7) ve
kiikiirtten (%5) olusur. Sagin asil yapt maddesi bir ¢esit protein olan keratindir.

Keratin, sa¢in dayanikligimi ve giiclinii artirir. Sa¢ ayni zamanda, yag, pigment
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(melanin), az miktarda vitamin, ¢inko ve diger eser elementleri igerir. Ayrica fiziksel

ve kimyasal 6zelligi i¢in 6nemli olan % 10-13 oraninda su igerir.

Kimyasal maddelerin saga baglanma mekanizmalar1 tam olarak aydinlatilamamaistir;

ancak bunun ii¢ sekilde gergeklesebilecegi diisliniilmektedir:
Sa¢ yapimi sirasinda kandan saga gegis:

1. Sag matriks hiicreleri i¢inde yapilirken kan igindeki ¢esitli elementler sagin
yapisina girerler. Sagin yapimi tamamlandiginda internal metabolizma ile iligkisi
kesilir. Bu nedenle sagin yapisinda saptanacak bir kimyasal madde/metal sagin

yapimi sirasinda kanda bulunan madde konsantrasyonunu gosterir.

2. Ter ya da serumdan (sa¢ diplerindeki yag bezlerinden salgilanan yag) saga

bulagma.
3. Dis ¢evreden saga bulasma.

Organik maddeler, sa¢ ile birlestikten sonra, uygun sartlarda (1s1tk ve nemden
korundugunda) saklanirsa yiizlerce yil varliklarini siirdiiriirler. M.O. 1500 — M.S.
2000 yillar1 arasinda yasadiklar1 saptanan, Sili ve Peru’da bulunan mumyalanmis

sekiz kisiye ait 0rnekte kokainin metaboliti olan benzoilekgonin saptanmustir.

Sa¢ kolay ve kisiye rahatsizlik vermeksizin ulagilabilir olusu nedeniyle de bazi
durumlarda tercih edilebilmektedir. Sa¢ Orneginin toplanmasi konusunda bir
standardizasyon yoktur. Yapilan ¢esitli bilimsel ¢caligmalarda kafa derisinin herhangi
bir boliimiinden alinmis sa¢ 6rnekleri analiz i¢in kullanilmistir. Ancak ideal durum,
sa¢ Orneginin bagin arka bolgesinden, vertex posterior denilen bolgeden alinmasidir.
Basin diger bolgelerine kiyasla bu bolge sagin uzama hizi bakimindan daha az
degiskenlik gostermekte ve bu bolgede yer alan saglarin yas ve cinsiyet ile iliskili

faktorlerden daha az etkilendigi bildirilmektedir.

Sa¢ analizi hem sa¢ 0rneginin kimyasal analizini gosterdigi gibi mikroskobik analiz
ve karsilastirilmasi iginde kullanilabilir. Kimyasal sa¢ analizi kan ve idrarin analitleri
artitk tam olarak belirtemeyecegi gecmise yonelik amaglarda tarama igin
kullanilabilir. Ozellikle bu alan adli toksikolojide ve gevresel toksikolojide artan bir

sekilde kullanilmaktadir. Ayrica alternatif tip alanlarinda da kullanilabilmektedir.



Sag analizinin baslica uygulama alanlart;

1. Adli toksikoloji; sa¢ analizi 6zellikle adli toksikolojide gesitli therapatik ve
psikoaktif ilaglarin (kokain, eroin, benzodiazepinler ve amphetaminler) tayininde
kullanilmaktadir. Sag¢ testi oOzellikle yasadist kullanilan maddelerin  kullanim
zamanimin ge¢mise yoOnelik belirlenmesinde son zamanlarda artan oneme sahip
olarak kullanilan bir metottur. Sag¢ 6rnekleri, alinan/maruz kalinan ¢esitli ilaglar dahil
kimyasal maddeleri belli bir siire depolayabildikleri i¢in ge¢mis maruziyetlerin
gostergesi olarak kullanilabilmektedir. Sa¢ Ornegi biitiin olarak, ya da parcalara
(segment) ayrilarak analiz edilebilir. Kesitsel analizde sa¢ 1, 2 ya da 3cm’lik
parcalara ayrilir ki bu yaklasik olarak 1, 2 ve 3 aylik sa¢ uzamasina karsilik
gelmektedir. Boylece saptanan element/ kimyasal maddenin sa¢ kokiinden uzakligina
bakilarak maddelerin varlig1 ve/veya maruziyet dozu/diizeyi hakkinda objektif bilgi
elde edilebilir.
llag/madde ile bayiltma sonrasi islenen suglarda (soygun, tecaviiz vs), sugun
bildirilmesi geciktigi durumlarda kullanilan madde (benzodiazepinler, hipnotikler,
anestetikler, ekstazi gibi suistimal edilen ilaglar, ya da etanol) kan, idrar gibi
biyolojik 6rneklerden elimine edilmis olabilir. Bu durumlarda geriye doniik olarak
saptama icin sa¢ ornegi tercih edilmektedir.

2. Cevresel toksikoloji; sa¢ Orneklerinin analizi ayrica saglik i¢in dneme sahip
bazi toksik maddelerin taranabilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica ¢evredeki hava,
toz, sediment, toprak, su, gida ve toksinlere maruziyeti sonucu toksik maddelerin
saca ge¢mesi sacin analizi ile bunlarin tayinine olanak vermesi biiylik avantaj
saglamaktadir. Sa¢ analizi ayrica invaziv olmayan, diisiik maliyetli olmas1 ve ¢ok
sayida Ol¢iim yapilabilmesi, etkilesime acgik olmasi, toksik ve biyolojik temel
elementlerin odlgiilebilmesinden dolayr onemlidir. Dolayisiyla insan sag¢i analizi,
saglikla baglantili olarak zehirleri adsorblanip adsorblanmadigi veya ne zaman
gerceklestigine yonelik On testlerin yapilabilmesinden dolay:1 giderek artan oneme
sahiptir. Uzun siireli elementel etkilerin belirlenmesinde veya genel elementel analiz
basariyla gerceklestirilebilir. Ornek olarak Beethoven’in saginin karakteristik olarak
analiz edilmesi ve 1999 yilinda yapilan hamile kadinlarda kalsiyum, demir ve ¢inko
konsantrasyonlarinin sagta belirlenmesi ve beslenmenin etkileri sa¢ analiziyle
yapilmis ve sa¢ ile bu elementlerin korelasyonu beslenmeyle agikca ortaya

konmustur. Uzun siireli elementel etkilerin belirlenmesinin yaninda, c¢evresel



etkilerin belirlenmesi ve bazi alternatif tip alaninda elementlerin etkilerinin tayini ve
elementlerin hastaliklarin teshisinde kullanilmasinda sa¢ analizi Onemli yer
tutmaktadir. Ornegin otistik kisilerin sa¢ profili normal kisilere gore farkli mineral
dagilim gosterdigi gozlenmistir. Ayrica farkli metallere maruz kalma ve zehirlenme
sonucu farkli hastaliklar ortaya ¢iktig1 bulunmustur. Bunlarin belirlenmesinde de sag
analizi 6nemli yer tutmaktadir.

Sonug olarak, terapotik (tedavi edici) ilag izleme, ilag dahil kimyasal maddeler ile
gerceklesen zehirlenme, doping kontrolii ve madde bagimliligi analizlerinde ve
gecmise doniik madde arama gerektigi durumlarda, gerekli ve yeterli validasyon
(gecerlilik, gecgerlenme) calismalar1 yapildigt ve maddenin sagtaki diizeyinin
viicut/kan konsantrasyonunu yansittigi gosterildigi taktirde s6z konusu maddelerin
aranmasi1 i¢in sa¢ Ornegi giivenilir/destekleyici bir biyolojik materyal olarak
kullanilabilir. Ancak g¢evresel olarak maruz kalinabilecek, sa¢ bakiminda kullanilan
tirtinlerde bulunabilen, sactaki diizeyi ile kan konsantrasyonu arasinda giiglii/anlamli
iligki oldugu gosterilmemis cesitli elementler ve metallerin analizinde sa¢ Ornegi
yaniltict sonuglar verebilir. Bu gibi durumlarda, geriye doniik bir saptama
gerekmiyorsa, es zamanli bir idrar ya da kan analizi ile sonuglarin desteklenmesi

onerilmektedir.



3. ATOMIiK ABSORPSiIYON SPEKTROSKOPISI

3.1. Tarihge

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi yirminci yiizyilin baglarinda bilim
adamlan tarafindan gelistirilmeye baglanmis olup kimyasal analize uygulanmasi ilk
olarak 1955 yilinda Avustralya’da Walsh [36] tarafindan oyuk katot lambasinin icat
edilmesiyle gergeklesmistir. Ayrica ayni yillarda Hollanda’da Alkemade ve Milatz
tarafindan eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun
bir yéntem oldugu tavsiye edilmistir [37,38]. Ilk ticari aletler 1960 yilinda piyasaya
ctkmistir. Ik ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynagi alevdir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometrenin kullanim alani elektrotermal atomlagtiricilarin kesfedilmesi ile

genislemistir [39].

3.2.  Absorpsiyonun Temel Kurallar:

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu, enerjisi daha biiyiik olan bir enerji seviyesine

gecerek uyarilmis olur. Plank esitliine gore:
AE=E;-Eq=hv=hc/A (3.1)
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
E.= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti
v=Absorplanan 1s1n1n frekansi
c=Isin hiz1
A=Absorplanan 1s1nin dalgaboyu

Lambert 1760 yilinda homojen bir ortamdan gegen 1sin miktarinin 1smnin gectigi
tabaka kalinligina (d) bagh oldugunu fakat ortama gelen (I,) ve ortami terk eden (I)

15181n siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugu bulunmustur [37].



1=Io.e-xd (3.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (3.3

Lambert yasasi, Beer tarafindan glinlimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir:
A=logly/I=k.c.d (3.4)
A=Absorbans
l,=Gelen 151n1n siddeti
[=Ortam1 terkeden 1s1nin siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna
baglidir.)

c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gectigi tabakanin kalinlig

3.3. Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (3.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka kars1 gelen belirli dalga boyundaki 1sinlart absorplar ve uyarilarak bir iist enerji
seviyesine gecer. Temel hale tekrar donerken absorpladigi enerjiyi 151n seklinde geri
verir, bu olaya emisyon denilmektedir [40]. Atomlar (veya molekiiller) 1sin
tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak adlandirilir. Atomlar
yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar1 kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlar1 monokromatik

degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir.

Atomik absorpsiyon hatlariin genislemesine etki eden faktorler su sekilde

siralanabilir [41]:
1) Dogal hat genislemesi
2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi
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4) Ince yap1 genislemesi

3.3.1.Dogal hat genislemesi

Kuantum mekanigine gore bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde olmayip
E1-E; gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE; gibi enerji genisligine (belirsizligine)
sahiptir. Uyarilma sonucunda tek bir enerji yerine iki enerji teriminin

belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E; ve E; seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarin E; ve E; seviyelerindeki ortalama alikonma

siireleri olan At; ve At ye
AEl.Atlzh/2n (35)
AE>. At,=h/27n (36)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),

AE=(1/Ati+1/Aty).h/21 (3.7)
veya
AVN=(1/Ati+1/At).1/27 (3.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Atl sonsuzdur. Bu durumda,
AVN=(1/Aty).1/2n (3.9

olur. (3.9) esitligine gore Ej- E; gegisi icin bulunacak olan tabii hat genisligi 10-5 nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigiiktiir [41].

3.3.2. Doppler genislemesi

Doppler genislemesi atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpiyon
frekansi absorplama yapan atomlarin 151k kaynagina hareketi sonucu degismektedir.
Absorpsiyon yapan atomlar 151k kaynagina yaklastikga absorpsiyon frekansi
azalirken, 151k kaynagindan uzaklastik¢ca absorpsion frekansi artar. Isik kaynagina
gore hareketsiz olan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin
absorpsiyon hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir.

Eger bir gaz sistemi i¢indeki atomlar gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle ayni
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yonde esit hizda hareket ediyorlarsa absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat
hareket yoOniine bagli olarak daha diisiik veya daha yiiksek frekanslara kayar.
Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigiizel hareket eden atomlarda hat genisler
fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin absorpsiyon

hatt, tabii frekans hatt1 etrafinda simetrik olarak genisler.

Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (151n kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gore v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,
Avp=2v,/c(2(In2)RT/M)1/2 (3.10)
veya
Avp=7.16x10-6v,(T/M)1/2 (3.11)

esitligine gore verilir.
M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig
T= Mutlak sicaklik

c=Isin hiz1

3.3.3. Basin¢ genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya
molekiilleriyle ¢arpismasi sonucu absorpsiyon hatlarina genisleme meydana
gelmektedir. Bu c¢arpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu
kayar ve hat profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil

agirhigina, absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baghdar.

3.3.4. Ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya ¢esitli izotoplarin varli§i sonucunda
her bir hat ayr1 bir absorpsiyon hatti gibi davranan birbirine ¢ok yakin farkh

bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir. ince yapi yarilmast 10°-1 cm™ mertebesindedir.
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3.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel prensibi, temel haldeki analiz
elementinin atomlar1 {izerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1sin
gondererek, gelen ve gecen 1sik siddetinin Ol¢iilmesidir. Atomik absorpsiyon

spektrofotometrelerinin temel bilesenleri sunlardir;

Analiz elementinin absorplayacagi 1simayi yayan 151k kaynagi.
Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici.
Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromatér.

Isik siddetinin 6l¢iildiigli dedektor.

o B~ w D P

Absorpsiyon sonuglarini veren gosterge.

Sekil 3.1’de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gosterilmektedir [16-33].

(a)
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Sekil 3.1 : Tek 1s1n yollu (a) ve ¢ift 151n yollu (b) AAS cihazlarinin gematik
gosterimi [26].



3.4.1. Isin kaynaklari

Kullanilan 151k kaynaklar1 tayin edilen elementlerin absorpsiyon hatlarindan daha dar
hat spektrumlar1 vermelidir boylece absorbans degerleri hat genisligine bagl olarak

azalmaz. AAS’de kullanilan 151n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:
1) Oyuk katot lambalar1
2) Elektrotsuz bogalim lambalari
3) Yiiksek 1s1mali lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklar

3.4.1.1. Oyuk katot lambalari

Ilk kez Paschen tarafindan 1916 yilinda dizayn edilen ve Walsh ve arkadaslari
tarafindan  gelistirilen =~ oyuk  katot  lambalar1  atomik  absorpsiyon

spektrofotometresinde en yaygin olarak kullanilan 11k kaynaklaridir [23,33].

Oyuk katot lambalar1 diisiik basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olugmaktadir (Sekil 3.2). Katot genellikle 3-5 mm ¢apinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarimi geciren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.

Baélanm Hollowr
Piumnleri Anot < atot
\‘4{ | — — == \ -
| ' » I }
-— 1 -"\.
[ Fr —1 M
‘ . L R
Silhlkca veva

Kuartz Pencere

Sekil 3.2 : Oyuk katot lambasinin yapisi [23].

Lambaya uygulanan 100-400 V gerilim sonucu lamba igindeki inert gaz atomlari
iyonlagir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 katoda cekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse

katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin
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bir kismi uyarilmis seviyededir ve temel hale donerken katottaki elementin
karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot lambalarinda gereginden daha
yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal
olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis
atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve 1sin demetinin siddetini

dustirtirler.

Atomik absorpsiyon analizlerindeki en biiyiik dezavantaj; oyuk katot lambalarinin
her elemente 6zgii olup analiz sirasinda spektrofotometreye yerlestirilmek zorunda
olmasidir. Bu sebeple ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 diistiniilmiistiir fakat pratik
olmalarma ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha
zayif oldugundan sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu da sonuglarimizin kesinligini

etkiler.

3.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Isin siddetleri oyuk katot lambasininkinden daha
fazladir ve ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz bosalim lambalar1 yiiksek
frekansta bosalim yapan lambalardir. Diisiik basing altinda 1-2 mg analiz elementi ve
bosalimi baslatan inert bir gaz (Ar, Ne, He gibi) igeren kuvartz veya cam bir tiipten
(Sekil 3.3).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin
zayif yansitma ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddetinin 6nemli oldugu vakum
UV bolgede biiyiik avantaja sahiptir. Ayrica bu bolgede tayin edilen elementler icin

uygun 151 kaynagi yoktur. Bu tiir lambalarin en biiylik dezavantaji ise dmiirlerinin

kisa olmasidir [42].

Sekil 3.3 : Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi [26].
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3.4.1.3. Yiiksek isimah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir c¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimer elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak i¢in gerekli ikinci akimi gegirmektir. Bdylece 1s1n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artis goriiliir. Buna ragmen yiiksek 1simali
lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir gili¢ kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel galigmalar diginda pek kullanilmaz.

3.4.1.4. Siirekli 151n kaynaklari

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 151n kaynaklari (hidrojen, déteryum, yiiksek basingh
ksenon veya halojen lambalar) ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha ¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yilksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay:
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak  siirekli 151n kaynaklarmin  kullanildigi  atomik  absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji

ortadan kaldirilmaktadir [16-33].

3.5. Atomlastirici Sistemler

Isik kaynagindan yayilan tayin edilecek elementin emisyon spektrumu gaz halindeki
tayin elementi atomlarinin yer aldig1 bir absorpsiyon ortamindan gecer. Bu nedenle
bu absorpsiyon ortaminin en 6nemli islevi, bir 6rnekteki tayin edilecek elementin gaz
halindeki atomlarin1 {iiretmektir. Yapilan analizin duyarliligi, atomlastirmanin

etkinligine bagli oldugundan cihazin en 6nemli bilesenidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan en yaygin atomlastiricilar alev ve

elektrotermal atomlastiricilardir [31-33].
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3.5.1. Alev kullanilarak atomlastirma

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla piiskiirtiiliir.
Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman ilk olay ¢oziiciiniin buharlagsmasidir. Buharlagsma
hizi damlaciklarin biiyiikliigiine ve c¢oziicii tiiriine baghidir. Buharlasma sonucu
olusan parcaciklar erir ve atomlasir. Alevde organik bilesikler yanarken inorganik
maddeler buharlasir veya birbirleri ile ve alev gazlari ile tepkimeye girerler. Cozelti
taneciklerinin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiilleri 1sisal ayrisma ile
atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde analiz elementinin atomlarindan bagka CO,, CO, C,
H.O, Oy, Hy, H, OH, NO, N, gibi bir¢ok yanma firiinleri de olusur. Bu nedenle

alevdeki olaylar son derece karmasiktir.

Yiikseltgen olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla (dogal gaz, propan,
hidrojen, asetilen) 1700-2400 °C arasinda sicakliklar elde edilir ve bu sicakliklar
kolay atomlasan elementler i¢in kullanilir. Daha refrakter elementlerin atomlagmasi

icin saf oksijen veya nitr6z oksit kullanilmasi gerekir.

Iki tiir alev bashg bulunmaktadir. On-karistirmasiz alev bashklarinda &rnek
cozeltisi, yanict ve yakici gazlar birbirleri ile temas etmeden ayri ayri tasinarak
yakici baghigin hemen ¢ikisinda karsilasir ki bu yontem AAS’de pek kullanilmaz.
On-karistirmali alev basliklarinda ise ilk kisim sislestiricidir. Sislestiricide 6rnek
cozeltisi yakic1 gaz akimu ile kapiler boru tarafindan emilip bir boslugun i¢ine taginir
ve burada yanict gaz ile karisir ve aerosol olusur. Bu aerosol sislestirici i¢inde
bulunan kuartz cubuk ve levhalara carparak cesitli biyiikliikteki damlaciklara
dontisiir. Damlaciklar sislestiriciden sonra piiskiirtme hiicresine gelir. Bu hiicrede
damlaciklar alevde buharlasabilecek kiigiik parcaciklar segilip aleve gonderilir ve
oksitleyici/yanic1 gazlarla aleve ulasmadan once iyice karigmasi saglanir. Bundan

sonra uygun damlaciklar aleve ulasir, daha biiyiik olanlar ise sistemden atilir.

3.5.2. Elektrotermal atomlastirma

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlarini olusturmak igin
elektriksel olarak 1sitilan sistemlerdir. Duyarlilik ve gézlenebilme siirinin daha iyi
olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev tekniklerindeki bazi
simnirlamalarin =~ olmamas1  gibi  Ustiinliikkleri ~ bulunmaktadir.  Elektrotermal
atomlastiricilar olarak grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiipler

gelistirilmistir. En ¢cok kullanilan elektrotermal atomlastirict tiirii grafit tiiptiir. Bu tip
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atomlagtiricilarin kullanildigi cihazlar grafit firmli AAS (GFAAS) olarak adlandirilir.
Sekil 3.4°de grafit tiiplii bir firmin basit bir semas1 goriilmektedir. Ik olarak B.V.
L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi
kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin tiipiin igersinden gecer. Bu
firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek igin
genellikle pirolitik olarak grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert
atmosferde CH, ile 1sitilmasiyla hazirlanir. Firin havanin oksijeni ile temasi sonucu

yanmamasi i¢in Ar veya Ny ile korunur.

Kuartz pencers

T A

1 Kuartz pencen

EME. <

> EMR

T Elekurik baglanksi /

Sekil 3.4 : Grafit tiiplii bir firnin basit semasi [23].

Daha sonra gelistirilen ve ilk ticari grafit firn olan Massman tipi grafit firinlarinda
atomlagma tam olarak uygun kosullarda gerceklesmemektedir. Tiipe enjekte edilen
ornek bir zaman-sicaklik programina gore kademeli olarak isitilmaktadir. Bu tiir
firnlarda 6rnek atomlagsma sirasinda termal denge halindeki bir ortamda
olmadigindan kimyasal girisimler olusmaktadir. Ayrica tiiplin orta ve u¢ kisimlari
arasinda 800 °C ile 2500 °C arasinda degisen sicakliklar dlgiilmiistiir. Bu durumda
olusan atomlarin % 60’nin tiiplin daha soguk olan u¢ kisimlarina diflize oldugu ve

buralarda yogunlastigi tespit edilmistir.

L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak grafit tiipiin duvarlarina verilmesi yerine,
tiiplin igersine yerlestirilen bir platforma verilmesini 6nermislerdir. Tiipiin dibine
yerlestirilen platform firin duvarlarindan radyasyonla 1sinmaktadir. Grafit tiip
atomlagsma basamagina hizli bir sekilde 1sinirken platform, firinin duvarlarindan
gelen 1s1nla 1sit1ldigindan sicakligi firin duvarlarina gére daha diistiktiir. Sonug olarak

ornegin atomlasmasi firm sicakligina gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek
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sicakligin degismedigi ve daha yiiksek oldugu bir ortamda atomlastigindan gaz fazi

girisimlerinde azalma goriiliir.

Slavin ve arkadaglar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigimi belirterek
Stabilized Temperature Platform Furnace (STPF) kavramini gelistirdiler. Bu kavram
hizl1 1s1tma, pik yiiksekligi yerine integre edilmis pik alani kullanma, pirolitik grafit
platform ve pirolitik kapli tiip ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullanimi

icermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi ornek, 6rnek verme deliginden, soguk tiipiin igine
(tip duvarlarina veya tiipiin icindeki platforma) wverilir. Tip daha sonra
programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla isitilir.Bu sistemlerde cesitli

basamaklardan olusan bir sicaklik programi vardir:

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢oziicliniin kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicli uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler igin
(yaklasik 30s) 110 °C ‘ye kadar 1s1tma yapilir. Sigramalar1 6nlemek i¢in kurutma
basamaginda sicaklik ve 1sitma hizi yeterince diislik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 0Ornek
icindeki biitiin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. Onatomlasma
basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve 6rnekteki matriks
bilesenleri pargalanir.

3) Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarmin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik
5s) 2000-3000°C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlasma
basamag siirecince Olciiliir. Bu basamakta hassasiyeti arttirmak i¢in genellikle
atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda azaltilir.

4) Temizleme Basamagi: Bu basamakta tiip yiiksek sicakliklara 1sitilir ve bu sayede
ortamdaki kalic1 veya az ugucu matriksler uzaklastirilir.

5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta firin oda sicakligina kadar sogutulur.

Grafit firinli atomlastiricilarin iistiinliiklerini su sekilde siralanabilir:
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1) Bircok metal i¢in grafit firinda tayin smiri alevden 100 ile 1000 kat daha
disiiktir. Bu durum 1pg/I’'nin altindaki seviyelerde ¢ok sayida elementin
ornegin zenginlestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar.

2) 5ile 50ul gibi oldukea kii¢iik 6rnek miktari ile ¢aligilir.

3) Sivi 6rneklerin tamamiyle ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen
siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ pargalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
veya kaya gibi kati Ornekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

5)  Yanici bir gaz kullanilmadig: i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger 6rnek yiiksek konsantrasyonda element iceriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajh
degildir. Ornek iginde en gok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmmin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu

yontem kullanilmaz.

3.6. Monokromatorler

Monokromatorler spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gegen 15181 spektral
hatlarina ayirmak i¢in veya analiz hattin1 diger hatlardan ayirmak i¢in kullanilan
cthazlardir. Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin {istlinliigli dogrudan
monokromatoriin ayiriciligina bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin bu o kadar dnemli degildir. Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir
dalga boyuna ayirma bileseni (hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik
bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 1s1n  kaynagindan c¢ikarak
monokromatore giren ve dedektor lizerine diisen 151n oranini kontrol eder. Genis giris
yarigr kullanildiginda 151 enerjisinin daha biiyliik miktar1 dedektore ulasir. Bu
durumda giiriltii, sinyale oranla kiigtildiiglinden sinyal kararhidir, kesindir ve diisiik

derisimler olgiilebilir [29].

20



3.7. Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektorler 1sin kaynagindan gelen 1sinin
siddetinin Olgiilmesi amaciyla kullanilir ve 1s1k sinyalini elektrik sinyaline
doniistiirtirler [29]. Isik sinyalinin elektrik sinyaline donistiiriilebilmesi igin
fotogogalticilar kullanilmaktadir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarl bir katot, arka arkaya
daha pozitif potansiyel olusturan bir seri dinot ve bir anottan olusan vakum

fotoselidir.

Bir dedektoriin, 1518a karst duyarli olmasi, 1s1n siddeti ile dogru orantili bir sinyal
liretmesi, ilizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi,
kararlt olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi

gibi 6zelliklere sahip olmast istenir.

Bu dedektorde, katot yilizeyine carpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim farki ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine carpar. Bunun sonucunda birinci anot {lizerinden ¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayn1 sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar g¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme (veya

kazanc) anotlar (dinotlar) arasi voltajla {istel olarak artar.

Ancak dinotlar aras1 gerilim artisi karanlik akimin ve fotogogaltict tiiplin foton
giiriiltisiinii de artiracaktir. Katot iizerine 151n diismedigi zaman yiliksek gerilim

altinda fotocogaltici tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

3.8. Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagli olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadir [29-33].

3.8.1.1. Spektral girisimler ve diizeltilmeleri

Tayin elementinin hatt1 ile ortamda bulunan molekiillerin veya radikallerin
absorpsiyon hatlarinin ¢akismasi sonucunda 1518in  buharlasmamis molekiiller
tarafindan absorplanmasi ile spektral girisimler artmaktadir. AAS’de tavsiye edilen
slit araligr kullanilirsa atomik rezonans hatlarin direkt cakigsmasi olayma pek

rastlanilmaz. Genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon spektrumuna
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sahip olan gaz fazindaki molekiiller veya radikaller absorpsiyon yaparak girisime

neden olurlar.

Spektral girisimlerin olusmasinin bir diger nedeni ise atomik buhardaki kiiglik
parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresinde alevli atomik spektrometresine oranla daha sik rastlanir. Grafit
firinda, soguk uglardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller
veya tiip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri 15181n sagilmasina sebep olurlar. Bu
iki etki (molekiiler absorpsiyon+sacilma) genellikle zemin degeri veya zemin
absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde
etmek icin absorplanan (veya sagilan) 1s1n miktar1 dlgiilerek toplam absorbanstan bu

degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

En iyi Ol¢limiin yapilabildigi yiiksek sicaklikli alev kullanilarak Alevli AAS’de
molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1sinin sagilmasi ile olusan spektral
girisimlerin yok edilebilmektedir. Iyi dizayn edilmemis &n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayis1
olduk¢a azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Matriks modifikasyonu ile grafit firin tekniginde spektral girisimler azaltilabilir.
Yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek tayin elementi daha kararli hale
getirilir veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalar1 saglanir bdylece atomlasma
basamagindan once iyi bir aymrim gerceklestirilir. Spektral girisimleri azaltmanin
diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat diger matriksleri igeren ve drnek
ile ayn1 zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos (blank) numunenin hazirlanarak
absorbansimin Olgiilmesidir. sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir
bilesenin yiiksek saflikta olmasi gerektiginden ve Ornekten Ornege bilesenlerin

kompozisyonunun farklilik gostermesinden dolay1 bu igslem pratikte ¢ok kullanilmaz.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:
(1) Cift hat yontemi

(i1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
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(ii1) Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

3.8.1.1. Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Ol¢iiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot lambasi
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadig1 ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. iki kanall1 atomik absorpsiyon
spektrofotometresi  kullanilmasiyla ¢ift hat yontemi hizli  bir sekilde
uygulanabilmektedir kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatorde
analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen
monokromatérde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu secilir. En uyun ve yakin
dalga boyunu bulmak bu ydntemde karsilasilan sorunlardan biridir. Ozellikle grafit

firinda zemin sinyalinin sabit olmamasi yontemin basarisini engeller.

3.8.1.2. Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1s1nin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Lambanin katodunda yiliksek akim uygulanarak biiyilkk miktarda
uyarilmamis akim tretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen emisyonun
absorplanmasini saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi
belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonucta absorpsiyonun meydana geldigi orta

kismin minimum oldugu bir bant olusur.

3.8.1.3. Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 151ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olctiliir. Temel bir 1511 kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri olgiiliir [37].

Sekil 3.5°de siirekli 15in kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon

spektrofotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
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lambasindan ve siirekli 1s1n kaynagindan gelen 1smnin atomlastiricidan sira ile

gecmesini saglamaktir.

MMonokromatir

Dedektir
“\\
(©

Diiteryum lamba

Dilici
N ity
Atomlastrc Oyuk katot lambas1

Sekil 3.5 : Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gosterimi [23].
Sekil 3.6’de doteryum lambasi (D3) kullanilarak zemin engellemelerinin diizeltilmesi
gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 151n kaynagindan
gelen 1ginin Ornek atomlar: tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir miktarda
olmas1 saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatt1 analiz
elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenirken stirekli
151n kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin absorpsiyonundan etkilenir.
Siirekli 151n1n absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk katot lambanin absorbansindan
(zemin+atomik absorpsiyon) ¢ikarildiginda diizeltilmis atomik absorbans degerleri

elde edilmis olur.

Ovukkatot lambasa Diteryum lamhas

wolare

_ 1 1L

1

Sekil 3.6 : Doteryum lambasi (D2) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi [23].
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3.8.1.4. Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olaymna “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatti1 bir manyetik alan
etkisiyle ii¢ bilesene yarilir (Sekil 3.7). Merkez bilesen, m, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen o+
ve o- merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gerceklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi {igten fazladir yani © ve ¢ bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal

hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.
Yarilmanus hat
Vo
H = e ot
H Triplet
o .c,'_'_
Dublet

Sekil 3.7 : Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi [26].
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Isin kaynagima yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirici veya alevli atomlastiricida olusmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olusan
7 bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile © ve o bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. w ve ¢ bilesenlerinin absorbanslariin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 3.8).

Izin kaynagi

Atomik absorpsivon
Zemin absorpsiyvon

Sekil 3.8 : Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi [26].
Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

(1) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.

(i1) Sadece UV bolgesinde calisan zemin diizeltici 1s1n kaynaklari ile sinirli degildir.
Dezavantajlari ise:

(i) Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1sin kaynagindan gelen

bagka hatlar olmamalidir.

(i) Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zayif diizeltme olacagindan,

zemin degeri dogrudan 6l¢iilmez.

(iii) Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini ¢alistirmak ¢ok zordur. Bu
nedenle 6zel 151n kaynaklaria ihtiyag duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik

kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan, 151n kaynagina dikey

yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
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uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmas: ile oyuk
katot lambadan gelen 1sin sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1sin atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1smnin sagilmasi ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her iki polarizasyonu igin esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon icin ayr1 ayri

absorbanslarin 6l¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 6lgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gbzlenir. Manyetik alan uygulanmadigir durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte Ol¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Bdylece
sadece zemin absorpsiyonu Olgiiliir. Iki okuma degeri arasindaki fark atomik
absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
molekiiler hemde atomik absorpsiyon aymi dalga boyunda olgiiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 151n kaynagina veya atomlastiriciya uygulanist Sekil 3.9°de sematik

olarak gosterilmistir.

Isik leaynagy Fol . Ilonclkromatdr Thedelcbsr Haydedici

[ F—o—[>—[ I—r
Oirnelc hiicresi )

-
P [ ] |
e LT — | | L1
< T Svnele hitcresi  Monolromatsr Diedektsr Haydedici

4]

Sekil 3.9 : Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (a) Isin kaynagina
manyetik alanin uygulanis1 (b) Atomlastirictya manyetik alanin
uygulanis1 [26].
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3.8.2. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karistirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek igindeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girigsimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi durumunda
olusur. Bu tiir girisimler 6rnek absorbansinin referansa (standarda) gére hem daha
biiyik hem de daha kiigiik c¢ikmasma neden olabilirler. I¢ standart yontemi
kullanilarak ve Ornek ile referans c¢ozeltilerin Ozellikleri birbirine benzetilerek

fiziksel girisimler engellenebilir.

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarin &nemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlagmasi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Atomlastirict sicakliginin ¢ok
yikksek oldugu durumlarda iyonlasma meydana geldiginden dolayr atomlasma
sicakligr disiiriilerek iyonlasma bir Olgiide engellenebilir. Fakat diisiik sicaklikta
bircok element atomlagsamadigindan dolay1 bu tam bir ¢6ziim degildir. Standart ve
ornek c¢ozeltilerine iyonlasma enerjisi diisiik olan bagka bir elementin ilave
edilmesiyle ortamdaki elektron basmncinin arttirilmas: ve boylece elementin

iyonlagma veriminin diisliriilmesiyle iyonlagma girisimleri azaltilabilir.

Tayin elementinin molekiiler halde buharlagsmasi ve olusan atomlarin gaz fazinda
bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon ortaminda
yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler meydana gelmektedir. Bu
tir girisimler kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ve grafit firmin sicakliginin
arttirllmasi sonucunda engellenebilmektedir. Bu 6nlemler uygulanamadiginda tayin
edilecek element kompleks olusumu ile korunabilir veya ornek ¢ozeltiye asiri
miktarda baska bir katyon eklenerek girisim yapan anyonun bu eklenen katyona
baglanmas1 saglanir. Kimyasal girisimleri engellemenin diger bir yolu ise standart
cozeltilere engelleyici iyonlar ilave edip ornek ve standart matriksi birbirine

benzetmektir [29-33,37].
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4. KATILARIN DOGRUDAN ANALIiZi

4.1. Katilarin Dogrudan Analizi

Analiz bir 6rnek igersindeki aranan maddenin varligin1 ve miktarini belirlemek igin
yapilan islemlerdir. Sadece maddenin varligimin belirlenmesine kalitatif, maddenin
ornek icerisindeki miktariin belirlenmesine ise kantitatif analiz denilmektedir.
Analiz edilen ornekler sulu ¢ozeltiler, diger sivi ornekler ve kat1 ornekler olmak
lizere ii¢ gruba ayrilabilmektedir. Sulu ¢ozeltiler (cesitli su drnekleri, gazli igecekler,
kan, serum, idrar), diger s1vi 6rnekler (yaglar, yakitlar, organik ¢oziiciiler) veya kati
halde (toprak, sediment, bitki, hayvan hiicresi, metaller, plastikler). Analizin en
Oonemli basamagi Ornek alma ve Ornegi analize hazirlama basamaklaridir. Sivi
orneklerin Atomik Absorspsiyon Spektrometresi ile eser element analizleri, drnek
hazirlama asamasinda 06n islemlerin ¢ok az olmast sebebiyle kolay
gerceklesmektedir. Kati ornekler igerisindeki eser element analizi ise genellikle
uygun ¢Ozme, ayirma islemleri sonunda AAS ile yapilabilmektedir. Katilarin
dogrudan analizi bu asamada ¢ok Onem kazanmaktadir. Ciinkii ¢6zme islemi
sirasinda zaman kaybi, asit kullanimi ve Ornegin kirlenme riski artmaktadir.
Dolayisiyla analizin en 6nemli basamagini 6rnek alma ve ornegi analize hazirlama

olusturmaktadir [30,33].

Kat1 ornek icerisindeki eser metal analizi Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (GFAAS) ile farkli teknikler kullanilarak yapilabilir. Cizelge 4.1°de
her basamagin islem siras1 goriilmektedir. Dogrudan kati analize ile 6n islemlere
gerek duyulmadigindan analiz siiresi kisalmakta, 6rnegin kirlenme riski ve analitik

hatalar azalmaktadir.
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Cizelge 4.1 : Bir kat1 6rnegin farkli tekniklerle GFAAS de analiz basamaklari.

Kat1 ornekleyici

GFAAS GFAAS GFAAS
(Cozerek) (Bulamac ) (Dogrudan kati)

Kurutma

Kurutma Kurutma

Eleme
Eleme Eleme

Ogiitme ) )

Ogiitme Ogiitme

Coziinlirlestirme

Bulamag hazirlama

Pargalama
ekstraksiyon /
onzenginlestirme

Matriks

modifikasyonu

. Aletsel Analiz Aletsel Analiz
Aletsel Analiz

4.2. Katilarin Dogrudan Analizinde Kalibrasyon

Analiz sonuglarinin dogrulugunu arttirmak i¢in uygun kalibrasyon yontemi se¢gmek
gerekmektedir. Tiim absorpsiyon tekniklerinde oldugu gibi kati 6rneklemede de
matriksin analat iizerine etkisinin kuvvetli olmasi sebebiyle kalibrasyon oldukca

onemlidir.

Kalibrasyon i¢in kullanilan madde ile 6rnek kompozisyonun ayni olmasi analiz
sonucunda elde ettigimiz degerlerin dogrulugunu arttirmaktadir. Analizini yaptigimiz
madde ¢evre 6rnegi ya da insan veya hayvan viicudundan alinan doku 6rnegi ise ayni
kompoziyona sahip kalibrasyon maddesinin bulunmas1 imkansizdir. Yeni gelistirilen

cihazlarda kalibrasyon maddesi ve metod se¢mek i¢in genis bir alan olusturulmustur.

4.2.1. Referans cozeltilerin kullamim ile kalibrasyon

Sulu c¢ozeltiler rahat bulunabilmesi ve pahali olmamasi gibi avantajlart ile
kalibrasyon maddesi olarak kullanilmaktadir. Kat1 6rnekler i¢in uygun kalibrasyon

maddesi segimi icin Styris ve grubu iki temel kriter belirlemistir [34]. ilk olarak
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atomlagma basamaginda analitik hacme giren serbest atomlarin sayisini her 6rnekteki
analat miktari ile orantili olmasidir, ayrica kati1 6rnek ve sulu ¢ozeltideki analat tek
basamakli atomlagsmada tamamen agiga ¢ikmaktadir. Tabii ki s1v1 ve kat1 6rnek i¢in

ayni tiir atomlagma mekanizmasinin gegerli olmasi gerekir.

Sivi referans madde kullanilarak elde edilen grafiklerde kati 6rneklerin igerisindeki
matriksin incelenen analatin buharlagsma/atomlagma islemlerini kuvvetlice etkilemesi
disinda bagka bir problemle karsilasilmamaktadir. Atomlasma basamaginda aciga
cikan analatin pik alani ile ol¢iimii gergeklestirildiginde bu problem giderilmektedir.
Daha once yapilmis ¢alismalar bize gosterir ki; kuvvetli matriks etkisi altinda bile
kalibrasyon pik alan1 ile yapildiginda dogru sonuglar elde edilebilmektedir.
Genellikle analatin kararsizlik problemi referans ¢ozelti %1°’lik HNOg3 ile
asitlendirilince giderilmis olur. Sonuglarin gilivenilirligi acisinda ¢alisma alaninin ve
kullanilan malzemelerin temizligine dikkat edilmelidir. Referans ¢ozeltilerle
yapilmis olan kalibrasyon grafigi kullanildiginda kat1 6rneklerin nem igerigi problem

olusturabilir.

4.2.2. Standart referans madde (CRM) kullanim ile kalibrasyon

Matriks ve buharlasma/atomlagma basamagina etki eden kalibrantin etkilerini en aza
indirmek amaciyla dogal kati standart referans maddeleri kalibrasyon grafiklerinde
kullanilmaya baslanmistir. Yapilan ¢alismalar, 6rnege benzer kompoziyonda kati
standart referans maddeler kullanilarak yapilan ¢alismalarla basarili sonuclar elde
edildigini gostermistir. Analizlerde kullanilan 6rnek miktarinin az olmasi ve analatin
ornek icerisinde homojen olarak dagilmamasi elde edilen sonuglarda belirsizlige yol
acmaktadir. Kalibrasyon egrisindeki belirsizlik araligini en aza indirmek icin daha
fazla Ornek Olclimii yapilmalidir. Elde edilen analitik sinyali sadece matriks
kompozisyonu degil firna verilen matriks miktar1 da etkiler. Dolayisiyla kullanilan
kalibrasyon maddesindeki ve drnekteki analat miktarlarinin ayni oranda oldugundan

emin olunmalidir.

4.2.3. Sentetik referans madde olusturarak kalibrasyon

Ornek kompozisyonun ¢ok iyi bilindigi durumlarda sentetik referans madde
hazirlanabilmektedir. Buna en iyi 6rnek giimiis i¢indeki Au ve Pd analizinde standart

cozeltilere ¢oziilmiis giimiis ekleyerek (400 pg) ayni tiir matriks ortami olusturulmus
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ve sinyalin azaltilmasinin Oniine gecilmistir [31-33]. Kat1 sentetik referans
maddelerin hazirlanmasi sivi sentetik referans maddelere oranla daha zor olmasina

ragmen bu konuda ¢esitli teknikler gelistirilmistir.

Silfid filizi analizi i¢in Langmyhr ve grubu matriks kompozisyonunu olusturan
maddelerin(ZnS, FeS, PbS, CuS, S) ogiitiliip karistirilmasiyla sentetik kati referans
maddeyi elde edip, igerisine analat olarak kadmiyum siilfirii iki seyreltme
basamagiyla ilave edip hazirlamis oldugu sentetik kati referansi kullanarak siilfiir
filizi igerisindeki Cd analizini gerceklestirmistir. Bu metotla elde edilen sonuglar

diger metotlarla elde edilen sonuglarla oldukc¢a yiiksek oranda uyum gostermektedir
[31-33].

4.2.4. Standart ekleme metodu

Standart ekleme metodunda bilinen miktardaki analat bilinmeyen 6rnekle birlestirilir.
Incelenen kat: test drnegi iizerine bir miktar bilinen analat ¢ozeltisi eklendiginde
ancak cok 0Ozel sartlar altinda eklenen analatin buharlasma/atomlagma kinetiginin
ornek matriksi tarafindan esit oranda etkilenecegini varsayabiliriz. Klasik standart
ekleme metodunda degisken oranlarda analat igeren referans c¢ozeltiler sabit
miktardaki (sabit hacim) test ornegine eklenir. Lineer regrasyon islemleri ile “sifir
cevap” noktast yardimiyla Ornek i¢indeki analat miktar1 bulunmus olur. Kati
orneklemede siirekli aym1 6rnek miktarin1 almak miimkiin olmadig1 i¢in farkh
standart ekleme yontemleri kullanilabilir. Bu yontemlerden birincisi “degisken
ornekli standart ekleme metodu”dur. Bu yontemde eklenen analat miktar1 sabit
tutularak Ornek miktar1 degistirilmektedir. Klasik standart ekleme yontemindeki
islem basamaklari ile 6rnek icerisindeki analat konsantrasyonu bulunabilir. Eger hem
ornek miktar1 hemde eklenen analat miktar1 ayn1 anda degistirilir ise bu yonteme
“degisken Ornekli ve standartli standart ekleme metodu” denir. Bu durumda fi¢
boyutlu grafik elde edilir ve buradan 6rnek igerisindeki analat konsantrasyonuna
gecilir [31-33].

4.3. AAS ile Kati1 Analizin Gelisimi

Grafit firin tekniginin kat1 6rneklerin dogrudan analizi i¢in uygun oldugu bu teknigin
atomik spetrometre ile element analizini gelistiren L’vov tarafindan [37] ilk kez ifade

edilmistir. L’vov yaymlamis oldugu bu makalede grafit firmmin kati 6rneklerin
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dogrudan analizi i¢in uygun bir atomlastirict olabilecegini ileri siirmiistiir. Bunu takip
eden yillarda L’vov ve caligma grubu bircok deney yaparak grafit firmin kati

orneklerin analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamislardir [38].

Kat1 o6rneklerin dogrudan analizinin sistematik gelisiminin ve temel metodolojik
temellerinin atilmasi Oslo {niversitesindeki Langmyhr ve arkadaglar1 tarafindan

jeolojik 6rneklerin analizi sirasinda sekillenmistir [40].

Zemin absorpsiyon diizeltme tekniklerindeki smirlamalar sebebiyle dogrudan kati
analizin ¢esitli 6rneklerde uygulanmasini engellemistir. Zemin absorbsiyonunu
diizeltici tekniklerin gelisimi ve Zeeman etkisinin kullanimi ile bu tiir 6érneklerin
dogrudan analizi de gergeklestirilebilmistir. 1971 yilinda Lawrence Berkeley
laboratuarinda calisan Hadeishi, McLaughlin ve calisma arkadaslar1 gelistirmis
olduklar1 Zeeman AAS cihazinin yiiksek zemin absorpsiyonu veren biyolojik

orneklerin dogrudan kati analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamiglardir [41].

Hadeishi’nin bu bulusu ile Zeeman etkili zemin diizelticiye sahip atomik absorpsiyon
cihazlar gelistirilmis ve ilk cihaz Griin-Optik sirketi tarafindan tiretilmistir. Dogrudan
kat1 6rneklerin analizi i¢in 6zel olarak dizayn edilmis bu cihazda kat1 6rnegin firina
verimesini saglayan platform bot kullanilmistir. Kati analizin genis uygulama
alanlar1 ve bunlarin sistematik gelisimi Grobecker ve calisma arkadaglari tarafindan

kati analizinin ilk metodolojisi olarak yayinlanmigtir [33].

Ayni yillarda Kitami Enstitiisiinde Atsuya ve ¢alisma arkadaslari ticari grafit firmh
AAS cihazin1 modifiye ederek kat1 6rneklerin analizini gergeklestirmislerdir. Yapmis
olduklar1 bu cihazda (Hitachi) ters Zeeman etkisi kullanilmig (manyetik alan
atomlastirictya uygulanmakta) ve Ornek tasiyici olarak ta grafit kap basari ile
uygulanmistir. Bu grubun yapmis oldugu biyolojik 6rneklerdeki analizlerin sistemin

geligmesi icin biiyiik katkilar1 olmustur [42].

Ornegin heterojen olmasinin etkisi Kurfiirst ve grubu tarafindan uzun yillar calisilmis
ve kati orneklerin dogrudan analizinde 6rnek heterojenliginin belirleyici bir etken
oldugu bulunmustur. Bu c¢alismalar sonucunda “heterojenlik kontrolii” kati

ornekleyici sistemler i¢inde yeni bir ¢aligma alan1 haline doniismiistiir [33].

S1v1 O6rneklerin analizi i¢in gelistirilen cihazlar, kat1 6rnekler i¢in yeni 6rnek verici
sistemler gelistiren lreticilerin hiz1 bir sekilde kabul goérmesini engellemistir. Kati

ornekler icin yeni gelistirilen sistemlerin ¢abuk kabul gérmemesinin nedeni, yeni
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gelistirilen cihazlarda grafit tliplin boyutunun oldukca kiigiiltiilmesi sonucu yliksek
hassasiyet saglanmasi fakat buna karsilik kati Orneklerin firma verilmesinin
engellenmesidir. Buna karsilik yeni bir yontem olan slurry teknigi 6nem kazanmustir.
Bulamag tekniginde 6giitiilmiis olan 6rnekler bulamag halinde firina verilmektedir.
Bu teknik ile sivi analiz igin gelistirilen sistemler degisiklige gerek duyulmadan
kullanilabilmektedir. Miller-Ihli ~ “ultrasonic agitation” uygulamasiyla bulamag
teknigini gelistirmis ve bu konuda karsilastirmali ¢alismalar yaparak bu teknigin
metodolojisini ve gesitli uygulamalarini bilim diinyasina kazandirmistir [43]. Yapilan
bu calismalarin kati 6rnekleme i¢in uygulamalarida olabilmektedir. Bunlarin yani
sira son yillarda stirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektrometreleride
gelistirilmistir [44]. Yiksek c¢oziintirliiklii siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon
spektrometreleri ile de kati 6rnekleme aparati uygulanarak analizler yapilmaktadir

[44].

4.4. Dogrudan Kati Analizin Avantajlar

Kati 6rneklerin GFAAS ile dogrudan analizi 6rnek ¢6zme basamaklarinda meydana
gelen zaman kaybini ortadan kaldirdigr i¢in yas analiz metotlarina gore daha iyi bir
yontemdir. Direk kati 6rneklemeli analiz yontemi yiiksek hassasiyet, kolay ornek
hazirlama, diisiik kontaminasyon ve volitilizasyon riski, toksik ¢oziiciiler kullanmaya
gereksinim duyulmamasi gibi avantajlar icermektedir. Yas analiz metodunda 6rnegi
¢ozmek i¢in kullanilan asitler eser elementlerin analizi sirasinda girisimlere sebep

olabilmektedir [30,33].

Diger avantajlar1 ise diisiik dedeksiyon limitleri ve kiiclik ©6rnek hacminde
caligabilme ihtimalidir. Bu yontemin dezavantajlar1 ise yiiksek girisimler,
kalibrasyon olustururken meydana gelen zorluklar ve Orneklerin homojen

dagilmamasi problemidir.

Orneklemedeki hatalarin sebepleri; analitin dagilim diizeni, partikiil biiyiikligi,

ornek miktar1 ve analit konsantrasyonudur.

Dogrudan orneklemeli GFAAS de karsilagilan en biiylik problem kalibrasyonun
giivenilirligidir. Metod optimizasyonu sirasinda sertifikali referans madde

kullanilirsa, analitik prosediiriin kalite kontrolii i¢in konsantrasyonu bilinen analit
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kullanilir. Eger uygun sertifikal referans madde yoksa analitik metodun dogrulugunu

teyit etmek zorlasacaktir [44].

Son zamanlarda dogrudan kati 6rneklemeli GFAAS ile eser element analizleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ozellikler elektrotermal atomlastiricili GFAAS nin sundugu
birgok avantaj bulunmaktadir; tekrarlanabilirlik, diisiik maliyet ve kontaminasyonun
etkilerinin en aza indirilmesi gibi. Bundan yaklasik 12 y1l 6ncesine kadar GFAAS ile
direkt kat1 6rneklemeli analiz yontemi sadece Zeeman arka plan diizeltici ve aksiyel
olarak 1sitilan grafit firinla miimkiindii, son dénemlerde ¢ikan yayinlarda D, arka

plan diizeltici ve enlemesine 1sitilan grafit firmlar kullanilmaktadir.

Dogrudan kati Orneklemeli analizlerde partikiil biiyiikliigi ve homojen olmama
sorunu analiz sonuglarinin kesinligini dogrudan etkilemektedir. Ortalama olarak tek
seferde analizi yapilmasi gereken ornek miktari 0,030-0,690 mg’dir. Birgcok kati
Ornegin pargactk boyutunun kiiglilmesi i¢in analizden Once Ogiitiilmesi
gerekmektedir. Cogu katt maddeler, 6zellikle doga orneklerinin, uygun boyutlara
getirilmesi i¢in Ogitiilmesi gerekmektedir. (e.g. 20 mm’den kiigiikk boyutlara
indirilir). Bu yontem, o6l¢iim i¢in 0,5 g’dan biiyilk miktarlarin kullanildigi ve

orneklerin ¢6zme metodu ile homojenize edildigi yas metodla karsit 6zelliktedir [44].
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5. DENEYSEL KOSULLAR

5.1. Kullanilan cihazlar

Bu calisma D; zemin diizeltmeli Analytik Jena Vario 6 Atomic Absorption
Spektrometresi kullanilmustir. Ayrica kat1 drnekleme icin SSA61 Kat1 Ornekleyici ve
boyuna 1sitmali grafit tiip ile calisilmistir. Cihaza monte edilebilen bilgisayar
kontrollii otomatik kat1 6rnekleyici kullanilarak 6rnekleyici tizerinde bulunan 0,001
mg diizeyinde mikro terazi yardimiyla tartimlar alinmistir. Pirolitik kapl grafit tiipler
ve kat1 6rneklerin kullanim1 amaciyla 6zel olarak {iretilmis pirolitik kapli platformlar
deneyde kullanilmistir. Mikro terazide Olgiilen degerler otomatik olarak ana
islemciye gonderilmis, gerektiginde sivi standart veya modifier kullanimi igin
otomatik olarak sistem ayarlanmustir. Sivi enjeksiyonlar +£0,3 pL (%3,0) hassasiyetli

Eppendorf mikro pipet kullanilarak gerceklestirilmistir.

Isik kaynagi olarak Pb, Ni, Cu oyuk katot lambalar1 kullanilmistir. Calisilan

elementler i¢in enstriimantal parametreler Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1: Pb, Cu, Ni i¢in enstriimental parametreler.

Dalga boyu Bant genisligi Lamba akimi1
Element
(nm) (nm) (MA)
Pb 283,3 0,8 4
Cu 324.8 0,8 3
Ni 232,0 0,2 12

Sivi  Ornekleme sistemi i¢in Varian Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
kullanilmistir. Ornekler HNOs; ve H,0, kullanilarak CEM Mars 5 mikrodalga

firninda ¢ozme islemi gergeklestirilmistir.
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Calisma sartlarinin optimize edilmesinden sonra deneylerde kullanilan elementlerin

kat1 6rnekleme ile grafit firin programi Cizelge 5.2°deki gibidir.

Cizelge 5.2 : Kat1 6rnekleme ile Pb, Cu, Ni tayini i¢in grafit firin programi.

.. Argon akis
Basamak  Firin sicakligi Cikis hiz1 Stire hiz1
no °C °Cls
(C) (°Cls) ©) )
Kurutma 120 25 15 0,3
Piroliz * 250 20 0,3
Atomlasma *x Max power Frx 0,0
(>1000) ’
Temizleme 2600 1000 5 0,3

*Kkursun icin 800 °C, bakir icin 900 °C ve nikel i¢in 1200 °C
** kursun i¢in 1800 OC, bakir icin 1900 OC ve nikel i¢cin 2400 °c
***kursun i¢in 5 s, bakir ve nikel i¢in 10 s

5.2 Kullamlan kimyasallar

Kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir (Merck, Almanya). Sertifikali referans
maddesi olarak toz halinde bulunan NCS ZC 81002b ve NCS DC 73347 Sertifikali

Referans maddeleri (China National Analysis Center, Cin) kullanilmistir.

Pb, Cu, Ni stok ¢ozeltileri 1000 mg/L den seyreltilerek kullanilmistir (Titrisol,

Merck, Almanya). Tiim seyreltmeler distile-deiyonize su kullanilarak yapilmstir.

Siiriikleyici gaz olarak %99,99 saflikta Argon gazi kullanilmistir.

5.3 Ornek hazirlama

Insan sac1 6rnekleri IAEA [2]’de belirtildigi {izere dnce yikanmustir. Yikama islemi
icin sirasiyla aseton, destile-deiyonize su (3’er kez) ve tekrar aseton ile isleme
tutulduktan sonra 75 °C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan ornekler sivi azot
varliginda agat havanda o6giitiilmiistiir. Sa¢ 6rnekleri sivi azot kullanmadan 6gilitme

islemi gerceklestirmek miimkiin degildir. Ogiitme islemi istenilen 6rnek boyutuna
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geldikten ve uygun homojenizasyon saglanana kadar 20-30 dak arasinda devam

etmektedir. Ancak tamamen homojen dagilim tam olarak saglanmamaktadir.

Yaklagik olarak 0,05-1,0 mg kurutulmus ornekler kati ornekleyici platforma
yiiklenmistir. Platform {tizerindeki ornekler otomatik olarak tartilmis ve firmna
gonderilmistir. Tiim ¢alismada pik alanlari iizerinden hesaplamalar yapilmistir. Kati
ornekleme sisteminde kullanilmak istendiginde ¢ozeltiler 10 pL haciminde

mikropipet kullanilarak enjekte edilmistir.

Sivi o6rnekleme i¢in Ornekler yaklasik olarak 50 mg sa¢ Ornekleri tartilmis ve
mikrodalga firin kullanilarak ¢oziiniirlestirme islemi gerceklestirilmistir. Bu amagla
6 mL konsantre HNOs ve 2 mL %30’luk H,0; kullanilarak 160 °C’de 30 dak

mikrodalga ¢ozliniirlestirme islemi gergeklestirilmistir.

Kalibrasyon, sivi ¢ozeltiler kullanilarak standart kalibrasyon teknigi ile yapilmistir.

Sonuglar 5 6l¢limiin ortalamasi alinarak verilmistir.

Kat1 ornekleyici sistem kullanilarak yapilan toplam ve segmentel sa¢ analizlerinde,
sa¢ teli temiz ve diizgiin bir yiizeye yapistirilmis ve daha sonra 0,5 cm uzunlugunda
kesilerek platforma yerlestirilmistir. Bir ile ii¢ sa¢ teli ayn1 bolgeden alinmis ve ayni
uzunlukta kesilmistir. Onemli olan noktalardan biri sa¢ telinin ayn: bolgelerden
alinmasmin yani sira biiyiime yoniiniin bilinmesidir. Aksi durumda analitlerin
kronolojik analizinin incelenmesi gergeklestirilemez. Toplam veya segmentel analit
konsantrasyonu i¢in herbir kisinin ayn1 yerden alinmis ayni boyuttaki sag

orneklerinin 5’er kez 6l¢iilmesinin ortalamsi alinarak yapilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, insan sag1 orneklerinde ve sag teli boyunca kat1 6rnekleme teknigi ile
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢esitli elementlerin dogrudan
analizi i¢in yontemler gelistirilmis ve sonuglar rutin ¢dzme teknigi ile
karsilastirilmistir. Bu amagla piroliz sicakligi ve atomlasma sicakliginin, modifier ve
yardimci reaktifler eklemenin (hidrojen peroksit, nitrik asit ve gesitli yilizey aktif
maddeler) ve 6rnek miktarinin dogruluk, duyarlik ve kesinlige etkileri incelenerek
deneysel kosullar optimize edilmistir. Optimize kosullarda analitik parametreler
belirlenerek ve sertifikali referans maddeler kullanarak yontem validasyonu
yapilmistir. Cesitli insan sag1 Orneklerinde analizler yapilmis ve sonuglar ¢ozme

teknigi ile karsilagtirilmistir.

Analitlerin sa¢ teli boyunca dagilimi sa¢ biiylime hizi ile korale edildiginde belli
zaman aralig1 i¢inde kisinin s6z konusu analite maruziyetinin zamanla degisimi ve
ozellikle asir1 bir maruziyet varsa bunun ne zaman gergeklestigi konusunda bilgi
verebilmektedir. Kat1 6rnekleme teknigi ¢ok diisiik miktarda 6rnek analizi i¢in uygun
oldugundan analit(ler)in sa¢ teli boyunca heterojen dagiliminin incelenmesi
(segmentel analiz) bakimindan 6zellikle 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Bu amagla
insan saci teli 0,5 cm’lik kisimlara ayrilarak optimize edilen kat1 6rnekleme yontemi
ile analiz edilmistir. Segmentel analiz bilinen sivi Ornekleme teknigi ile
yapilamamaktadir. Bunun en biiyiik nedeni her seferinde 6rnek ¢oziiniirlestirmesi

i¢in en kiiciik miktarin 50 mg kadar olabilmesidir.
6.1 Kursun Tayini:
6.1.1. Piroliz ve Atomlagsma Sicakhigi Optimizasyonu ve Yardimci Reaktiflerin

ve Modifierin Etkisi

Piroliz egrisi etkisini incelemek amaciyla 0,025 ng sulu Pb standardi, kati ve
¢Ozililmiis sertifikali referans insan sagt (NCS ZC 81002b) ile calisilmistir. Bu
ornekler tizerine modifier ve ayrica 6rneklerin atomlagma 6ncesi en azindan kismen

bozundurulmasi igin yardimci reaktif (%0,1 (v/V) H,O0, + %1,0 (v/V) HNO;)
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ekleyerek ve eklemeden deneyler yapilmistir. Cesitli kosullarda elde edilen piroliz
egrileri Sekil 6.1°de gosterilmistir. Yardimci reaktiflerin anlamli  bir etkisi
olmadigindan ve ¢ok fazla egri oldugundan sekilde karisikliga neden olmamak icin

yardimei reaktiflerin etkisi gésterilmemistir.

0.20 - —e— Dogrudan SS-AAS ile
modifier kullanmadan toz sag
referans standardi

—m— Dogrudan SS-AAS ile
modifier kullanarak toz sag
referans standarda

—a— Modifier kullanmadan si1vi
standardi

—<—Modifier kullamlarak si1vi
standarda

Absorbans
=]
o

—#— Modifier kullamlarak

0.05 cozillmiis sac
—e— NModifier kullanmadan
cozillmiis sag
0.00 T T T T 1
300 500 700 200 1100 1300

Sicakhk. °C

Sekil 6.1 : Dogrudan kat1 6rnekleme ile 0,025 ng standart Pb ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sag¢
referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve kat1 sa¢ referans standart maddesi
(NCS ZC 81002b) icin Pd/Mg modifier kullanilarak ve kullanilmadan
piroliz egrileri (N=5).

Grafit firina enjekte edilen sulu standart 0,025 ng Pb icerdigi halde dogrudan kati

ornekleme tekniginde her seferinde tam olarak 0,025 ng Pb igerecek sekilde 6rnek

tartilmas1 miimkiin olmadigindan saglikli bir karsilastirma yapabilmek amaciyla

farkli kiitlelerde tartilan sertifikali referans sa¢ maddesinin absorbans degerleri

sertifika degerine gore 0,025 ng kursuna normalize edilmistir.

Bu calismada yardimer reaktif ve/veya modifier dagilimini kolaylastirmak amaciyla
Triton X-100 kullanilmigtir. Ancak Triton X-100 6rneklerin platform {izerinde firina
yollanmas1 sirasinda bazi sa¢ tozlarmin dagilmasma neden oldugundan

tekrarlanabilir sonuglar elde edilememis ve dolayisiyla basariyla uygulanamamastir.

Modifier olmadan kursun sivi standardi ve ¢Oziilmiis sa¢ 6rnegi grafit firinda 600
°C’ye kadar buharlasmadan kalmaktadir. Buna karsin modifier ¢ozeltisi (10 pg Pd +
3 ug Mg) varhiginda 1000 °C’ye kadar termal olarak stabil olarak kalabilmektedir
(Sekilde gosterilmemistir). Ancak bu durumda blank degerleri sa¢ 6rneginin kursun
icerigi civarinda bulunmaktadir. Dolayisiyla blank hazirlanmasi ve 6l¢timii sirasinda
farkli kaynaklardan gelen en kiigiik degisimler bile ciddi ve tolere edilemez biiyiik

hatalara yol agmaktadir.
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Kat1 6rnek tlizerine modifier + yardimci reaktif ¢ozelti karisimi (10 pg Pd + 3 pg Mg
+ 900.1 H,0, + %1 HNOs) eklendiginde, kursun 1000 °C’nin iizerinde grafit firinda
stabil olarak kalmaktadir. Ancak ¢ozelti tekniginde oldugu gibi 1000 °C’ye ulassa
bile modifier + yardimci reaktif ¢ozelti karisimi (10 pg Pd + 3 pg Mg + % 0,1 H,O;
+ % 1 HNO3) i¢in zemin ve blank degerleri yine yiliksek ve ayri ayri hazirlanan
blanklerin degerleri tolere edilemeyecek kadar farkli oldugundan hatali ve kesinligi

daha diisiik sonuglara yol agabilmektedir.

Diger yandan yukarida belirtilen modifier + yardimci reaktif karisimi kati sag
ornekleri katilmadiginda kursun grafit firnda 800 °C ile 900 °C’lerde stabil
kalabilmektedir ve zemin degerleri yeterince diisiiktiir. Ayrica neredeyse hi¢ blank
degerleri elde edilmemistir. Sacin kendini koruyabilmesinden dolayr modifiern ve
bununla beraber yardimci reaktif kullaniminin sonuglarda dikkate deger bir gelisme
saglayamadig1 goriilmektedir. Buna karsilik, reaktif eklenmesinin yiliksek blank
degerlere neden olmustur. Modifier varligindaki 100-200 °C’lik ilave korumanin
avantaj1 blank ve zemin degerler nedeniyle ortaya ¢ikan dezavantajlar nedeniyle goz
ard1 edilebilir. Bu nedenle sagta kursun analizinde modifier ve yardimci

¢Oziicii/bozundurucu reaktiflerin kullanilmamasina karar verilmistir.

Insan saci orneklerinde kursunun modifier olmadan korunabilmesi sa¢in kendi
fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Sactaki kursun keratinin
sistinindeki kiikiirt atomlarindan, ve/veya diger amino asitlerin, karboksil gruplarin
veya melanindeki semikinonlarin siilfiidriir (SH) gruplarindan baglanabilir, bu da
analitin az ugucu birlesikleri formuna gecirerek modifier olarak ve/veya piroliz
sirasinda sag1 karbonize ederek kursunun fiziksel olarak korunmasi seklinde rol
oynamasina neden olur. Ancak, IAEA’ya gore literatiirde sagtaki kimyasal gruplarin
eser elementlerle bagi kesin olarak aciklanamamistir [2]. Dolayisiyla, kursunun sag
bilesenleriyle fonksiyonel olarak nasil bir bag yaptigi ile ilgili daha ileri bir yorum

getirememekteyiz.

Sekil 6.1°den ¢ikartilacak diger bir sonug ise sivi ¢ozeltide ve kat1 sa¢ standardinda
kursunun duyarliliklar1 birbirine yakindir. Dolayisiyla sagtaki kursun herhangi bir
modifier ve/veya yardimci reaktifler gerek olmadan sivi standart kullanarak tayin
edilebilir. Stv1 standart ve kati sa¢ standardi kullanarak elde edilen kalibrasyon egrisi
Sekil 6.3’de verilmistir. Buradan da agikg¢a goriilmektedir ki dogrudan kati

ornekleme ile sagta kursun analizinde sivi kursun standardi kullanilabilir.
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Atomlasma sicaklig1 optimizasyonu i¢in de piroliz ¢calismasinda oldugu gibi 0,025 ng
stvi Pb standardi, ¢6ziilmiis insan sag1 standart referans maddesi (NCS ZC 81002b),
toz halde insan sa¢1 standart referans maddesi (NCS ZC 81002b) ile ¢alisiimistir. Bu
ornekler tizerine modifier (10 pg Pd + 3 pg Mg) ve yardimer reaktif (icin % 0,1 (v/V)
H.0, + % 1,0 (v/V) HNOs3) kullanilarak ve kullanilmadan deneyler yapilmistir.
Burada da benzer sonuglar elde edilmistir. Yapilan bir seri ¢alisma sonucu 1800
°C’de herhangi bir modifier ve/veya yardimci reaktif kullanmadan uygun atomlasma

saptanmustir(Sekil6.2).

—e—Dogrudan SS-AAS ile
0.2 - meodifier kullanmadan
i toz sag referans
standardi
—m=— Dogrudan SS-AAS ile
meodifier kullanarak

0.15 - toz sag referans
' standardi

= —a&— Modifier kullanmadan
= srvi standart
=
=]
=
= 0.1 -

—— Modifier kullanilarak
sivi standart

0,05 —#— Modifierkullamlarak
i cozulmiis sag

—e— Modifier kullamilarak
0 . . cozilmis sag

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Sicaklhik, °C

Sekil 6.2 : Dogrudan kati1 6rnekleme ile 0,025 ng standart Pb ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sag
referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve toz sa¢ referans standart maddesi
(NCS ZC 81002b) icin Pd/Mg modifier ve yardimci reaktif kullanilarak
ve kullanilmadan atomlagma egrileri (N=5).

Insan sag1 standart referans maddesinin analizinde dogrudan &rnekleme tekniginin
standart sapmalar1 degerleri ¢ozelti teknigine gore yiiksek ¢ikmaktadir. Bunun nedeni
genel olarak bilindigi gibi standart referans maddedeki mikro heterojeniteden
kaynaklanmaktadir. Kati 6rneklemede kullanilan sa¢ miktar1 (<1 mg) sa¢ 6rneginin
coziilerek analizinde kullanilan ve ayni zamanda sertifikali 6rnegin sertifikasinda
belirtilen degerin ve belirsizligin eldesi i¢in tartilmasi gereken miktarina gore (50 mg
civarinda) ¢ok daha azdir. Referans maddelerin sertifika degerleri ancak belirli
miktar Ornekleme ic¢in gecerli olup bu degerler kati 6rneklemede kullanilan
miktarlardan ¢ok daha azdir. Dolayist ile garanti edilen degerler ve belirsizlikleri kati
orneklemede kullanilan miktarlarda tam gecerli degildir ve bulunan sonuglarin

serfika degerlerin belirsizlik sinirlar1 disinda kalabilmesi makul karsilanir.
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Sekil 6.3 : Sivi standart (#) ile ve toz sa¢ standard: (Insan sag1, NCS ZC 81002b) (m)

ile kursun icin kalibrasyon egrisi.

6.1.2. Madde Miktar1 Etkisi

Dogrudan kati1 ornekleme i¢in diger bir parametrede Ornek miktarmin lineerlige
etkisidir. Bircok kitap ve makalede belirtildigi gibi dogrudan kati Ornekleme
tekniginde hem analit hem firina yiliklenen 6rnek miktarina bagh olarak kalibrasyon
egrisinin lineerligi etkilenmektedir [28-31]. Bu nedenle firina yiiklenen kati 6rnek
miktar1 bu iki parametre bakimindan lineerligi saglayacak sekilde olmalidir.
Lineerlik uygun miktarda olamayan kati 6rnek nedeniyle sapabilir. Kursun igin kati
ornek miktarinin duyarlihiga etkisi Sekil 6.4’te gosterilmistir. Ornek miktarinin etkisi
0,03 mg ile 2,00 mg arasindaki toz standart sa¢ referans maddesinde (NCS ZC
81002b) denenmistir. Sekil 6.4’te de goriildiigii gibi sivi standart ¢ozeltiye gore
hazirlanan kalibrasyon egrisinin lineerlik sinirin1 agmadan ve igerisinde 7 ng kursun
icerigi bulunan referans maddede 1,8 mg madde miktarina kadar lineer olup daha
yiiksek miktarlarda tekrarlanabilirlik azalmakta ve duyarlilik diigmektedir. Bu da
gostermektedir ki 6rnek miktar1 da lineerligi etkilemektedir. Bunun nedenlerinden
biri asir1 dolu platformda analitin atomlagmasinin tam olmamasi olabilir. Ancak bu
konuda kesin bir agiklama olmadigindan bu durumu ampirik olarak degerlendirip

daha fazla spekiilasyondan yapilmamuistir.

Sonug olarak toz haldeki sa¢ 6rnegi i¢in, analit konsantrasyonuna bagli olarak grafit
firma yiiklenen sa¢ Orneginin miktar1 1,8 mg’1 ge¢gmemelidir. Diger yandan,
platforma fazla miktarda yiikleme yapilirsa Ornegin firmna transferi (teraziye ve

oradan firma transfer) sirasinda zaman zaman bazi kayiplar olabilmektedir.
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Dolayisiyla bu ¢aligmada emniyeti goz Oniine alarak platforma yiiklenen madde

miktar1 1,0 mg gegmeyecek sekilde yapilmistir.

Absorbans (pik alani)

[N

(o] 0.5 1 1.5

Sacg referans standardimin kiitlesi, mg

Sekil 6.4 : insan sag1 standart referans maddesi (NCS ZC 81002b) kullanarak drnek
kiitlesinin kursunun lineerligine etkisi.

6.1.3. Analitik Ozellikler ve Metodun Uygulamasi

Dogrudan kati orneklemede daha iyi analitik sonu¢ elde etmek i¢in platforma
yiiklenen 6rnekler modifier (Pd, Mg, Ca vb), yardimci ¢ozeltiler (H,0,, HNO3 vb) ve
Triton X-100 gibi yiizey aktif maddelerle muamele edilmektedir. Ancak tiim bu
eklemeler aslinda kati 6rneklemenin temeline aykiridir, ¢ilinkii kati 6rneklemenin
avantajlarindan bazilar1 kimyasallar ve tehlikeli reaktifler kullanilmamasi ve
dolayisiyla diisiik maliyet ve ¢evresel kirligi onlemektir. Ayrica ornek igeren
platforma reaktif eklendiginde, blank degerleri ve tayin sinir1 (LOD) degerleri
eklenen reaktiflerin blank degerlerine bagh kalmaktadir. Bu sartlar altinda blank
degerleri daha az tekrarlanabilir olabilir, ayn1 sekilde LOD degerleride tekrarlanan
Olctimlerin standart sapmalarindan (3c) hesaplandigindan hi¢ bir reaktif eklenmeden
dogrudan bulanan LOD degerlerine gore daha yiiksek olabilir. Bu durum o6zellikle
LOD degerlerine yakin diisiik konsantrasyonlu 6rnekler i¢in dnemlidir. Ayrica ayri
ayr1 hazirlanan blank degerlerin az da olsa tekrarlanabilir olmamasi farkli giinlerde
yapilan ayni Ornek analizlerinde farkli sonuclarin ortaya c¢ikmasina neden
olabilmektedir. Yine de bazi uygulamalarda yardimci reaktiflerin ve modifierlerin

kat1 6rneklere eklenmesi geregi tamamen reddedilmemektedir.

Tayin smir1 (LOD) ve en diisiik gdzlenebilme sinir1 (LOQ), 36 ve 10c ya gore 10
defa bos firin absorbans degerlerinin okunmasiyla elde edilmistir. LOD (30, N=10)
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0,54 ng/g, LOQ (10c; N=10) 1,8 ng/g olarak hesaplanmistir. Bulunan LOD degerleri
ile lineer egriden (Sekil 2) hesaplanan (zero mass) degerler neredeyse ayni sonuglari
verdigi goriilmistiir.
Dogrudan kat1 6rnekleme ile kursun analizinde optimize edilen metot iki farklh
standart referans madde i¢in uygulanmis ve Cizelge 6.1°de verilen sonuglar elde
edilmistir. Analizlerde sivi standart ile kalibrasyon uygulanmistir. Her iki standart
referans madde i¢in de dogrudan kati Orneklemeli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi ile elde edilen sonuglar % 95 giiven aralig1 icinde bulunmustur. NCS
DC 73347 ile yapilan kursun konsantrasyonlarinin relatif standart sapmasi biraz
yiiksektir. Fakat tablodan da goriildiigii gibi bu standart referans madde i¢in belirtilen
belirsizlikte mikro skalada homojen olmamasindan dolay1 ayn1 degerde ytiksektir.
Cizelge 6.1: Sertifikal1 insan sag1 referans maddeleri i¢in dogrudan kati 6rneklemeli

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile kursun analizi i¢in bulunan
analitik sonuglar (N=5).

Ornek Sertifika degeri Bulunan* Geri kazanim
/
(ng/e) (ng/2) (%)
Insan sagi(1) 8,8+1,1 7,6+2,4 86,4

(NCS DC 73347)

Insan sag1(2) 3,83+0,18 3,53+0,4 92,2

(NCSZzC 81002b)

* ortalamatgiiven aralig

Daha sonra farkli kisilerin ense bolgesinden alinan 10 insan sagi O6rneginde hem
cozelti teknigi ile hem de dogrudan kati teknigi ile kursun tayini yapilmistir (Cizelge
6.2). Dogrudan kat1 6rnekleme igin sag telleri platformun biyiikliigiine gore kiigiik
parcalara boliinerek verilmistir. Herhangi bir modifier ve diger reaktifler
kullanilmamastir. Ayn1 6rnekler ¢ozelti teknigi i¢in mikrodalga firinda ¢6ziilmiis ve
bu ornekler icin Pd/Mg modifier kullanilarak yapilmistir. Dogrudan kati1 6rnekleme
icin her bir ornekten (kisiden) 5 ayr1 6rnek alinirken, ¢ozelti teknigi icinde her bir
¢Oziilmiis 6rnekten 5’er enjeksiyon yapilmistir. Her iki teknikle bulunan ortalama

degerler % 95 giiven aralifinda olup fark gozlenmemistir. Kat1 drneklemede RSD
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degerleri beklendigi gibi daha yiiksektir. Tim sonuglar géz Oniine alindiginda

dogrudan kati 6rnekleme insan saginda kursun tayini i¢in uygun oldugu goériilmiistiir.

Cizelge 6.2 : Farkli insan sag1 6rneklerinde ETAAS ile kursun analizi* (N=5).

Dogrudan kat1 6rnekleme

Cozelti teknigi

Ornek No teknigi
(ng/g) (ng'%)

1 4,41 +0,12 4,23+0,89
2 3,91 +0,20 3,26+0,83
3 2,29 +£0,11 2,84+0,40
4 2,07 0,11 2,13+0,27
5 0,41 +0,07 0,36+0,06
6 1,41 +0,09 1,38+0,07
7 0,71 +£0,04 0,73+0,12
8 1,31 +0,10 1,27+0,06
9 4,42 +£0,10 4,34+0,01
10 4,49 +0,02 4,60+0,57

* ortalamatgiiven aralig1 (Iki farki: 6rnekleme teknigi ile bulunan kursun igeriklerinde
herhangi bir belirgin fark yoktur (p>0.05))

Normal smir belirleme ¢alismalarindan en valide edilmis olarak yapilan
caligmalardan biri olan Rodushkin and Axelsson’un yaptig1 calismada 114 rastgele
denek arasindan alinan insan sagi Orneklerinde kursun konsantrasyonu 0,22-7,26
ug/g arasinda bulunmus olup ortalamasi (=SD) 0,95(+0,85) ng/g’dir [45]. Ancak
normal sinir deger, elementel sa¢ konsantrasyonu saglikli niifustaki genis degisimden
dolay1 genelde belirlenememektedir. Buna cografya, yas, cinsiyet, etnik faktor, sac¢
tipi, sa¢ yapilan muameleler ve diger dis maruziyetler neden olmaktadir. Buna karsin
DiPietro ve arkadaglar1 [46] Amerika Birlesik Devletlerinde hicbir énemli etkiye

maruz kalmamis yetiskin saglikli insanlarin sa¢larinda 28 element i¢in analiz yapmis
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ve arsenik (0,15 ppm); kadmiyum (<0,15 ppm); nikel (0,39 ppm); ve kursunu (2,43

ppm) olarak bulmustur.

6.1.4. Segmentel Analiz

Sa¢ kokiinden alinan sa¢ miktar1 her zaman yas yakma yontemleri i¢in yeterli
miktara sahip olamaz ki yas yakma yontemleri i¢in en az 50 mg Ornege ihtiyag
vardir. Buna ek olarak bir¢cok insan c¢ok miktarda ozellikle sagcin koke yakin
yerlerinden sa¢ vermek istemezler. Yas yakma metotlarinda sa¢ 6rneginin ortalama
dagilim1 hakkinda bilgi verir ve toksikolojik olarak kisinin herhangi etkiye maruz
kalip kalmadigini (6rnegin akut zehirlenme gibi) gosteremez; oOzellikle adli
arastirmalarda akut veya kronik maruziyetin (calisma kosullarindan, gidalardan,
cevreden, Ozellikle kisiye kasten verilen veya kisinin aldigi zehirlerden)
belirlenmesinde bu 06zellik 6nem kazanmaktadir. Eger analitin ortalama bir
konsantrasyonu gerekli ise yas yakma teknikleri bir avantajdir. Ancak mikro skalada
sa¢ boyunca analit dagilimi yani segmentel analiz yapilacaksa veya yeterli miktarda
ornek yoksa dogrudan kati drnekleme teknigi avantajlar saglamaktadir. Dogrudan
kat1 6rnekleme teknigi ¢ozelti teknigiyle karsilastirildiginda, ¢ok kiigiik miktarlarda
(<1 mg) calisilabildiginden az miktarlardaki 6rneklerde ve bir veya birkag sac telinde
yapilabilen segmentel analiz i¢in i¢in uygun bir tekniktir. Segmentel analizde bir
veye birka¢ sa¢ teli kullanilarak herhangi bir toksik duruma maruz kalinmanin
tarthgesi (ne zaman veya ne kadar miktarda) cikartilabilir. Bu durum 6zellikle adli ve
su¢ aragtirmalarinda yiliksek dozda maruz kalma veya yiiksek doz aliminda veya

gecmiste herhangi bir seyle zehirlenme durumunda 6nem kazanmaktadir.

Segmentel kursun analizinde sag¢ teli Ornekleri farkli kisilerden alinmistir ve sivi
cozeltiye kars1 dogrudan kat1 drnekleme ile valide edilen metodu uygulanarak tayin
edilmistir. Analiz i¢in herbir sag teli 0,5 cm lik pargalara kesilmistir. Bu belirleme
saclarm her 15-20 giinliik biiyiime periyotlar1 oldugu diisiiniilerek yapilmistir. Sekil
6.5°de farkli kisilerden aliman sa¢ Orneklerinde, sa¢ boyunca kursun
konsantrasyonunun kronolojik degisiminin sonuglar1 verilmektedir. Herbir 0,5 cm
lik parca 20-30 giinliikk maruziyet veya alim1 gostermektedir. Eger tek bir sag teli
kursun konsantrasyonunun tayin edilebilmesinde ¢ok diisiik geliyorsa iki veya daha
fazla ayn1 yerden alinmis ayni 0,5 cm’lik sag teli platforma ytliklenmistir. Segmentel

analiz i¢in ayni bolgeden ayni uzunluktaki sa¢ kisimlarindan alinan 0,5 cm lik
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kisimlardan 5’er tekrar yapilmistir. Bazi sag telleri i¢in ayn1 bolge ve ayni uzunlukta
olsalar bile ayn1 biiyiime evresinde olmazlar, bu durumda biiylime evrelerine gore

kursun igeriklerinde hem farkli sag telleri icin hem de sa¢ boyunca bazi farkliliklar

gozlenebilmektedir.
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Sekil 6.5: Farkli kisilerden alinan sa¢ 6rneklerinde kisa (a) ve uzun (b) sa¢ boyunca
kursun konsantrasyonu dagilimi (N=5)
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6.2. Bakir Analizi

6.2.1. Piroliz ve Atomlasma Sicakhigi Optimizasyonu Ve Yardimci Reaktiflerin
ve Modifierin Etkisi

Piroliz egrisi etkisini incelemek amaciyla 2,0 ng sulu Cu standardi, kati(toz halde)
ve ¢oziilmiis sertifikali referans insan sa¢i (NCS ZC 81002b) ile ¢alisilmistir. Bu
ornekler tizerine modifier ve yardimer reaktif kullanilarak ve kullanilmadan deneyler
yapilmistir. Modifier olarak 10 pg Pd + 3 png Mg karisimi kullanilmis, ve ayrica firin
programi devam ederken atomlagma Oncesinde Orneklerin en azindan kismen
bozuldurulmasi i¢in % 0,1 (v/V) H,O2+ % 1,0 (v/V) HNOj3 yardimer reaktif etkisi
arastirilmistir. Piroliz sicakligi belirlenmesinde cesitli sartlarda sag Ornekleri ve
standart ¢ozelti iizerine modifier etkisi Sekil 6.6’de gosterilmistir. Cok onemli bir
katkis1 olmadigindan ve sekilde ¢ok sayida egri oldugundan karisikliga neden

olmamak i¢in yardimc1 madde varliginda piroliz egrileri gosterilmemistir.

1.20 -
——Dogrudan SS-AAS ile
meodifier kullanmadan toz
1.00 | sac referans standard:
—®8— Dogrudan SS-AAS ile
meodifier kullanarak toz
0.80 - sa¢ referans standarda
wn —=— Modifier kullanmadan
= 0.60 - sivi standart
=
S
Z
;% 0.40 ~ —a— Modifier kullanarak sivi
standart
0,20 -
—&— Modifier kullanmadan
¢oziilmis sag
0.00

T T T T
600 800 1000 1200 1400 Modifier kullamlarak

coziilmils sag

Sicaklik, °C

Sekil 6.6 : Dogrudan kat1 6rnekleme ile 2,0 ng standart Cu ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sag¢
referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve kat1 sag¢ referans standart maddesi
(NCS ZC 81002b) icin Pd/Mg modifier kullanilarak ve kullanilmadan
piroliz egrileri (N=5)

Kursun analizinde de oldugu gibi dogrudan kat1 6rnekleme tekniginde her seferinde

tam olarak ayni miktarda Ornek tartilmasi miimkiin olmadigindan saghkli bir

karsilagtirma yapabilmek amaciyla farkli kiitlelerdeki absorbans degerleri 2,0 ng

sertifikali referans sa¢ maddesinin sertifika degerine gére normalize edilmistir.
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Modifier yoklugunda hem sivi standart hem de ¢oziilmiis sa¢c Ornekleri i¢in en
yiiksek piroliz sicakligi olarak 900 °C elde edilmisitr. Ayn1 zamanda 10 ug Pd + 3 ug
Mg modifier varhginda da 1100 °C olarak piroliz sicaklign bulunmustur. Diger bir
yandan modifier + yardimci reaktif kat1 sa¢ 6rnegine katilarak ve katilmadan piroliz
sicaklif1 incelendiginde bu sicakhigin 1100 °C’lerde termal olarak stabil oldugu
goriilmistiir. Ancak zemin ve blank degerleri daha diisiik olmaktadir. Kursunda
oldugu gibi Triton X-100 gibi yiizey aktif maddelerin kullanimi burada da sag
tozlarmin ugmasina ve platform iizerinde dagilimi etkilemektedir, dolayisiyla Cu

tayininde de kullanilmamastir.

Piroliz sicakliginda yapildig1 gibi atomlagsma sicakliginin optimizasyonunda da ayni
sartlar lizerinden denemeler yapilmistir ve Sekil 6.7°deki egrilerde goriildiigii gibi

1900 °C tiim 6rnekler igin en uygun atomlagma sicakligi olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.7 : Dogrudan kat1 6rnekleme ile 2,0 ng standart Cu ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sa¢

referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve toz sag¢ referans standart

maddesi (NCS ZC 81002b) i¢in Pd/Mg modifier ve yardimci reaktif
kullanilarak ve kullanilmadan atomlasma egrileri (N=5).

6.2.2. Madde Miktar1 Etkisi

Sulu Cu standardi ve kat1 sa¢ standardi kullanarak bakir i¢in hazirlanan ortak
kalibrasyon egrisi Sekil 6.8’de gosterilmistir. Kalibrasyon egrisine gore 10 ng Cu’a
kadar lineerlik elde edilmistir. Egriden de agikc¢a goriildiigii tizere sulu Cu standardi
kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in dogrudan kati ornekleme teknigi ile sag

analizlerinde rahatlikla kullanilabilir.
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Sekil 6.8 : Sivi standart (#) ile ve toz sa¢ standardi (Insan sag1, NCS ZC 81002b) (m)
ile bakir i¢in kalibrasyon egrisi.
Dogrudan kat1 6rnekleme teknigi icin analit konsantrasyonuna ilaveten diger 6nemli
bir parametre olan platforma yiliklenen madde miktarinin da lineerlige etkisi
arastirilmistir (Sekil 6.9). Benzer 6rnek miktarlari tekrarlanarak her bir data noktasi
icin ortalama degerler alinmis ve lineer oldugu aralik bulunmustur. Buna gore 0,5 mg
kat1 standart referans madde miktarina kadar lineerlik saglanmistir. Bu miktardaki
kat1 standart icinde 11 ng Cu oldugundan sulu standartla hazirlanmis kalibrasyon
egrisinin lineerlik sinirlart ile uyusmaktadir. Metot optimizasyonu caligmalar1 i¢in
kullanilan standart referans madde goreceli olarak yiiksek bakir igeriginden (33,6 ng
Cu/g) bu 6rnek icin sadece madde miktari lineerligi sinirlayict bir kriter degildir.
Ancak analit konsantrasyonu ne olursa olsun tartilan 6rnek miktar1 sinirsiz olamaz.

Bu nedenle bakir ¢caligmalarinda referans standard madde ile ¢alisabilmek i¢in 6rnek

miktar1 0,5 mg ile smirl tutulmustur.
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Sekil 6.9 : Insan sac1 standart referans maddesi (NCS ZC 81002b) kullanarak drnek
kiitlesinin bakir lineerligine etkisi.
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6.2.3. Analitik Ozellikler ve Metodun Uygulamasi

Optimize edilmis olan deneysel ve aletsel sartlarda sivi standart kalibrasyon teknigi
uygulanarak iki farkli standart referans madde {izerinde yapilan geri kazanim
calismalarinda, sertifika degerleri % 95 giiven aralig1 i¢inde bulunmustur (Cizelge
6.3). Diger dogrudan kati 6érnekleme ile elde edilen sonuglarda oldugu gibi buradaki
nispeten yiiksek relatif standart degerleri Ornegin mikro skalada homojen
olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.3 : Sertifikali insan sa¢1 referans maddeleri i¢in dogrudan kati 6rneklemeli

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile bakir analizi i¢in bulunan
analitik sonuglar (N=5).

Ornek
(ng/g) (ng/g) (%)
Insan sag1(1)
10,6+1,2 11,2427 105,7
(NCSDC73347)
Insan sac1(2)
33,6£2,3 32,8+1,4 97,6

(NCSZC 1002b)

* ortalama £95% giiven aralig1

Herhangi bir reaktif eklenmeden bos platform kullanarak Tayin Siir1 (LOD, 3o,
N=10) 22 ng/g olarak hesaplanmustir.

Daha sonra farkli kisilerin ense bolgesinden alinan sa¢ Orneklerinde hem c¢ozelti
teknigi ile hem de dogrudan kati teknigi ile bakir tayini yapilmistir (Cizelge 6.4).
Dogrudan kati 6rnekleme igin sa¢ telleri platformun biiyiikliigiine gore kiiciik
parcalara boliinerek verilmistir. Herhangi bir modifier ve diger reaktifler
kullanilmamustir. Her bir 6rnekten dogrudan kat1 ornekleme i¢in 5’er kat1 okuma,
¢ozelti teknigi iginde her bir ¢oziilmiis 6rnekten 5’er enjeksiyon yapilmistir. Her iki
teknikle bulunan ortalama degerler % 95 giiven araliginda olup fark gézlenmemistir.
Tim sonuglar goéz oOniline alindiginda dogrudan kati ornekleme tekniginin insan

saginda bakir tayini i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.4 : Farkli insan sa¢1 6rneklerinde GFAAS ile bakir tayini* (N=5 ).

Cozelti teknigi Dogrudan kati 6rnekleme
Ornek No teknigi
(ng/g)
(ng/g)
1 6.49 +0.23 6.99+0.79
2 5.50 +0.26 5.01+0.44
3 6.22 +0.17 6.05+0.26
4 4,91 +0.24 4.74+0.31
5 4.41 +0.19 4.86+0.83
6 4.24 +0.11 4.08+0.31
7 5.71 £0.09 5.524+0.20
8 4.53 +0.10 4.64+0.19
9 3.42 £0.13 3.53+0.27
10 11,21 +0,02 11,06+0,22

* ortalama + SD

Chatt ve Katz [19] calismasinda insan saginda bazi elementlerin (Pb, Cd, Zn and Cu)
normal konsantrasyon seviyelerini belirlenmesini incelemislerdir. Bu ¢alismada bakir
icin saglikli insanda alt limit olarak 7-8 pg/g, st limit olarak 11-12 nug/g
bulunmustur. Rodushkin ve Axelsson [45] ise daha genis bir ¢alisma yaparak 71
element i¢in gehirde yagayan orneklerden alinan insan saginda ve tirnakta ICP-MS ile
tayinini yapmistir. Bu ¢alisma su ana kadar ki en genis ve tamamlanmis validasyon
calismas1 olmakla beraber ortalama bakir konsantrasyonu (+SD) 25 (21) pg/g ve 8,5-
96 pg/g bakir konsantrasyon araliginda bulunmustur. Ayni yazarin baska bir
caligmasinda ise Cu 0,3-293 pg/g olarak verilmistir.

K. Sreenivasa Rao ve arkadaglar1 ICP-AES kullanarak Hindistan’daki farkli yas ve
cinsiyetteki kisilerden alinan sa¢ orneklerinde Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu, Cd ve Pb
tayini yapmistir. Bakir konsantrasyonunu 4,90-22,54 ng/g arasinda bulmuslardir
[47].

Farkli pil iiretim iscilerinde ve benzin istasyonunda calisan is¢ilerde diferansiyel
anodik puls stripping voltametri ile yapilan bakir tayininde ise bakir
konsantrasyonlari benzin istasyonunda ¢alisan iscilerde 5,7-24,9 ng/g, kursun-asit pil
is¢ilerinde 3,1-26,9 pg/g, nikel-kadmiyum pil is¢ilerinde 12,4-30,8 pg/g ve is yerinde
hicbir seye maruz kalmamis kisilerde 7,4-47,8 pg/g arasinda bulunmustur [22].
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6.2.4. Segmentel Analiz

Dogrudan kati 6érnekleme ile 0,02-0,4 mg gibi ¢ok diisilk madde miktarlarinda sag
orneklerinde analit igeriginin belirlenmesinin yaninda, mikro skalada analitin sag
boyunca homojen dagiliminin belirlenmesi bakimindan 6nemli bir yontemdir. Daha
onceki boliimlerde anlatildigr gibi ¢ok kiiciik miktarlarda (<1 mg) ¢alisilabildiginden
az miktarlardaki orneklerde ve bir veya birka¢ sa¢ telinde yapilabilen segmentel
analiz i¢in uygun bir tekniktir. Bu amagla farkli kisilerden aliman her bir sag
grubundan kesilen 0,5 cm lik pargalarda bakir konsantrasyonlar1 dogrudan kati
ornekleme teknigi ile optimize edilen kosullarda tayin edilmistir. Sekil 6.10°da uzun
ve kisa sa¢ boyunca yapilan segmental analiz sonuglari verilmistir. Boylece kisilerin
sa¢ biiylime evresindeki zaman araliginda bakir maruziyetleri tespit edilebilmektedir.
Baz1 kisilerden alinan sag tellerinde sa¢ boyunca artan bakir konsantrasyonu zaman

icinde sistematik bir bakir maruziyetin varligini géstermektedir.
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Sekil 6.10 : Farkli kisilerden alinan sa¢ 6rneklerinde kisa (a) ve uzun (b) sag boyunca
bakir konsantrasyonu dagilimi (N=5).
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6.3. Nikel Analizi

6.3.1. Piroliz ve Atomlasma Sicakhig Optimizasyonu ve Yardimeci Reaktiflerin
ve Modifierin Etkisi

Piroliz sicakli§i optimizasyonu i¢in 2,5 ng sulu Ni standardi, kati (toz halde) ve
¢cOziilmiis sertifikali referans insan sagt (NCS ZC 81002b) ile calisilmistir. Bu
ornekler iizerine modifier ve yardimci reaktif kullanarak ve kullanmadan deneyler
yapilmistir. Modifier olarak 10 pg Pd + 3 pg Mg karisimi kullanilmig ve firn
programi devam ederken atomlagsma Oncesi Orneklerin en azindan kismen
bozundurulmasi i¢in % 0,1 (v/V) H,O, + % 1,0 (v/V) HNO;3 yardimecr reaktif
kullanilmistir (Sekil 6.11). Piroliz sicakligi belirlenmesinde c¢esitli formdaki sag
ornekleri ve standart ¢ozelti izerine modifier ve yardimci reaktifin etkisi incelenmis
olmasina karsin bazi egrilerin etkisi olmadigindan ve karisikliga neden oldugundan

Sekil 11°de gosterilmemistir.
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modifier kullanmadan
toz sag referans
020 standard:
= —8—Dogrudan S3-AA3 1le
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Sekil 6.11: Dogrudan kati 6rnekleme ile 2,5 ng standart Ni ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sag
referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve kat1 sa¢ referans standart
maddesi (NCS ZC 81002b) igin Pd/Mg modifier kullanilarak ve
kullanilmadan piroliz egrileri (N=5).

Diger analitlerin analizinde de oldugu gibi dogrudan kat1 6rnekleme teknigiyle her
seferinde tam olarak ayni miktarda 6rnek tartilmasi miimkiin olmadigindan saglikli
bir karsilastirma yapabilmek amaciyla farkli kiitlelerdeki absorbans degerleri 2,5 ng

sertifikali referans sa¢ maddesinin sertifika degerine gére normalize edilmistir.
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Modifier yoklugunda sivi standart i¢in en yiiksek piroliz sicakhigi olarak 1150 °C
elde edilmistir. Bu deger 10 pg Pd + 3 pg Mg modifier varliginda da 1400 °C’ye
kadar ¢ikmistir. Diger bir yandan modifier + yardimci reaktifin kati1 sa¢ 6rnegine
eklenmeden yapildiginda piroliz sicakligi en az 1200 °C’lerde termal olarak stabil
oldugu goriilmiistiir. Ancak zemin ve blank degerleri hicbir reaktif eklenmedigi
zaman daha diigiik olmaktadir. Kursunda oldugu gibi Triton X-100 gibi ylizey aktif
maddelerin kullannmi burada da sa¢ tozlarinin ugmasina ve platform {izerinde

dagilimi etkilemektedir, dolayisiyla Ni tayininde de kullanilmamuistir.

Piroliz  sicakliginda belirlenmesinde yapildigi gibi atomlagsma sicakliginin
optimizasyonunda da ayni sartlar izerinden denemeler yapilmistir ve Sekil 6.12°deki
egrilerde goriildiigii gibi 2400 °C tiim ornekler igin en uygun atomlasma sicakligi

olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.12 : Dogrudan kat1 6rnekleme ile 2,5 ng standart Ni ¢ozeltisi, ¢oziilmiis sa¢
referans maddesi (NCS ZC 81002b) ve toz sa¢ referans standart
maddesi (NCS ZC 81002b) i¢in Pd/Mg modifier ve yardimci reaktif
kullanilarak ve kullanilmadan atomlasma egrileri (N=5)

6.3.2. Madde Miktarimnin Etkisi

Nikel i¢in ortak kalibrasyon egrisi sulu Ni standard: ve kati sa¢ standardi kullanarak
yapilmistir (Sekil 6.13). Kalibrasyon egrisine gére 5 ng Ni’e kadar lineerlik
bulunmaktadir. Egriden de agikca goriildiigii iizere sulu Ni standardi ile kalibrasyon
egrisi olusturmak dogrudan kat1 6rnekleme teknigi ile sa¢ analizlerinde rahatlikla

kullanilabilir.
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Absorbans (pik alani)

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Nikel miktari, ng

Sekil 6.13 : Siv1 standart (#) ile ve toz sa¢ standard: (Insan sac1, NCS ZC 81002b)
(m) ile nikel i¢in kalibrasyon egrisi.

Dogrudan kat1 6rnekleme teknigi icin analit konsantrasyonu ve platforma yiiklenen
madde miktar1 lineerligi etkileyen iki Onemli bir parametredir. Sekil 6.14’te
platforma yiiklenen madde miktarinin lineerlige etkisi goriilmektedir. Bu amacla
diger analitlerde oldugu gibi toz haldeki insan sa¢1 standart referans maddesi (NCS
ZC 81002b) kullanarak madde miktar1 etkisi incelenmistir. Benzer 6rnek miktar
tekrarlanarak her bir data noktasi i¢in ortalama degerler alinmis ve lineer oldugu
aralik bulunmugstur. Buna gore 0,6 mg kat1 satandart referans madde miktarina kadar
lineerlik saglanmistir.

T y =0,9671x+0,0711
R>=0,9939

Absorbans (pik alani)

0 T T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

Sa¢ referans standardimin kiitlesi, mg

Sekil 6.14 : Insan sac1 standart referans maddesi (NCS ZC 81002b) kullanarak
ornek kiitlesinin nikel lineerligine etkisi.
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6.3.3. Analitik Ozellikler ve Metodun Uygulamasi

Kursun ve bakir tayininde oldugu gibi nikel tayininde de optimize edilmis olan
deneysel ve aletsel sartlar altinda sivi standart kalibrasyon teknigi uygulanarak iki
farkli sertikali standart referans madde iizerinde yapilan geri kazanim ¢alismalari
yapilmig ve sertifika degerleri % 95 giiven araligi i¢inde bulunmustur (Cizelge 6.5).
Diger dogrudan kati 6rneklemede oldugu gibi burada da goreceli olarak yiiksek
standart sapmalar elde edilmistir. Bu durum oOrnegin mikro skalada homojen
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Aslinda her CRM ancak belli miktar madde
kullanmak sart1 ile sertifika degerini ve belirsizligini garanti etmektedir. Bu durum
CRM nin serfikasinda belirtilmistir. Kati 6rneklemede kullanilan madde miktar1 bu
degerlerin ¢ok altindadir. Dolayisi ile bulunan sonuglar ve giiven araliklar1 sertifika
degerinin verilen belirsizlik sinirlari iginde bulunmasa bile bu durum homojenligin
mitkemmel olmamasina atfedilebilir.

Cizelge 6.5 : Sertifikali insan sag1 referans maddeleri i¢in dogrudan kat1 6rneklemeli

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile nikel analizi i¢in bulunan
analitik sonuglar (N=5).

Ornek Sertifika degeri Bulunan* Geri kazanim
/
(ng/e) (ng/g) (%)
Insan sagi(1) 0,83+0,19 0,79+0,27 95,2
(NCSDC 73347)
Insan sac1(2) (5,77)** 5,56 96,4
(NCSZC 81002b)

* ortalama £95% giiven aralig
** () referans olarak verilmistir
Rodushkin ve Axelsson [45] yaptigi bir ¢alismada ise Ni 0,002-28 pg/g olarak

verilmistir.

Diger analitlerle ayn1 sekilde herhangi bir reaktif kullanmadan bos platformun tayin

sinir1 (LOD) degeri (30, N=10) 35 ng/g dur.
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Daha sonra farkli kisilerin ense bolgesinden alinan 10 farkli insan sag1 6rneginde
hem ¢ozelti teknigi ile hem de dogrudan kati 6rnekleme teknigi ile nikel tayini
yapilmistir (Cizelge 6.6). Dogrudan kat1 6rnekleme teknigi icin sag telleri platformun
blyiikliigline gore kiigiik parcalara boliinerek verilmistir. Herhangi bir modifier ve
diger reaktifler kullanilmamistir. Her bir 6rnekten dogrudan kat1 6rnekleme i¢in 5’er
kat1 okuma, c¢ozelti teknigi icinde her bir ¢Oziilmiis Ornekten 5’er enjeksiyon
yapilmistir. Her iki teknikle bulunan ortalama degerler % 95 giiven araliginda olup
fark gozlenmemistir. Tiim sonuglar gozoniine alindiginda dogrudan kat1 6rnekleme

teknigi ile insan saginda nikel tayini i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.6 : Farkli insan sac1 6rneklerinde GFAAS ile nikel tayini* (N=5).

Kati ornekleme

Cozelti teknigi
Ornek No teknigi
(ng/g) (%)
1 0,43+0,13 0,41+0,24
2 0,94+0,05 0,90+0,17
3 1,31+0,11 1,37+0,12
4 1,65+0,15 1,83+0,28
5 2,03+0,13 2,19+0,23
6 1,49+0,16 1,64+0,26
7 0,09+0,11 0,08+0,24
8 2,43+0,10 2,36+0,25
9 0,43+0,12 0,40+0,30
10 0,23+0,16 0,21+0,26

* ortalama + SD
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6.3.4. Segmentel Analiz

Dogrudan kat1 6rneklemeli segmentel analiz i¢in ayn1 boélgeden ayni uzunluktaki sag
grubundan 0,5 cm lik kisimlar alinarak optimize edilen kosularda nikel
konsantrasyonu tayin edilmistir. Baz1 sa¢ telleri ayni1 bolge ve ayni uzunlukta olsalar
bile ayn1 biiyiime evresinde olmazlar, bu durumda biiylime evrelerine gore kursun ve
bakir igeriklerinde oldugu gibi nikel igeriginde de hem farkli sag telleri i¢in hem de
sa¢ boyunca bazi farkliliklar gézlenebilmektedir. Sekil 6.15°te goriildiigii gibi kokten
uclara dogru gidildikce nikel konsantrasyonunda artis vardir. Ancak bu artis
belirttigimiz gibi sa¢ tellerinin farkli biiylime evrelerinde olmasindan dolay1 ve her
sacin kendine 6zgii karakteristiginden dolayi lineer bir artis seklinde degildir. Buna

karsin sag¢ teli boyunca endojen olarak nikelin konsantrasyonunda bir artis olmasi

dogaldir.
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Sekil 6.15: Farkli kisilerden alinan sa¢ 6rneklerinde kisa (a) ve uzun (b) sa¢ boyunca
nikel konsantrasyonu dagilimi (N=5).
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6.4. Dogrudan Kat1 Ornekleme Tekniginin Cozelti Ve Bulama¢ Teknigine Gore

Ustiinliikleri

Ozellikle sa¢ Ornekleri gibi sinirhi 6rnek miktarlarinda ¢ahisildiginda &rnekleme
teknigi madde miktar1 nedeniyle biiylik 6nem kazanmaktadir. Eger analit dagilimi
homojen degilse, 0,05-1,0 mg gibi ¢ok az madde miktarma sahip Orneklerde
dogrudan kati 6rnekleme ile sadece alinan pargayr degil tiim sa¢ Ornegini temsil
edilebilmektedir. Farkli sag tellerininden dolay1 yiiksek standart sapmalar elde edilse
bile bir¢ok kat1 6rneklemede bunun 6rneklerine rastlanmistir. Bu nedenle kisinin tiim
saclarinin temsil etmesi amaciyla bir¢ok sa¢ teli Orneklemeye dahil edilmeli ve
sonuclarin ortalamasi alinarak sonuca varilmalidir. Bu basta bir¢ok drneklemeye ve
tekrar analizlerine ihtiya¢ duyulmasi gibi bir dezavantaj gibi goriilsede tiimiin farkl
bolgelerinden alinan orneklerin analit konsantrasyonunu tayin etmek analitin

ortalama degerini bulmaya gore daha 6nemli ve avantajlidir.

Standart referans madde orneklerinin kantitatif analizleri 5 Ornegin ortalamasi
aliarak yapilmistir ki bu tiim 6rnegi temsil etmektedir. Ancak 5 tekrar analizi i¢in
gereken Ornegin miktart (~50 mg) ¢ozelti teknigi igin gerecken en az madde
miktarindan yine de ¢ok daha azdir. Bu durum o6zellikle ense sac1 gibi az miktarda

bulunma olasilig1 ¢ok olan 6rneklerde hayati bir onem tasir.

Sa¢ analizinde, birka¢ atomlagsma basamagindan sonra yiiksek sicakliktaki 1sitma
uygulansa bile grafit tiipte karbon kalintilar1 kalmaktadir. Bu kalintilar ¢ozelti ve
bulamag tekniginde dikkatlice kontrol edilmelidir. Karbon olusumu goézlendiginde
analiz durdurulmali, firin ac¢ilmali, tiim pargalar temizlenmeli ve tekrar yerlestirilip,
analiz i¢in sartlanmalidir. Bu da biiylik bir zaman kaybina ve probleme yol
acabilmektedir. Ancak dogrudan kati O6rneklemede Ornegin kondugu platformlar
firiin disinda oldugundan her analiz dongiistinden sonra 6rnek yiiklenmesi ve tartim

sirasinda kalintilar rahat¢a temizlenebilir.

Diger bir alternatif 6rnekleme teknigi olan bulamag teknigi, kati1 6rnekleme ve ¢ozelti
tekniginin arasindadir. Bulamag¢ tekniginde Ornegin miikemmel sekilde homojen
olarak parcalanmasi gerekmektedir. Ancak sac¢ gibi elastik 06zelligi bulunan
orneklerin bu sekilde kolayca homojen bir sekilde toz hale getirilmesi o kadar kolay
degildir. Bu amacla kullanilan zirkonyum kiryojenik miller olsa da, ya da en azindan

stvi azot kullanarak agat havanda muamele edilebilse de pahali bir yontemdir. Bu
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calismada homojenizasyon i¢in kurutulmus insan saci1 drnekleri sivi azot kullanarak
agat havanda ogiitlilmiistiir. Ancak ne kadar dikkatli calisilsa da tamamen homojen
bir toz elde etmek miimkiin degildir. Bunula beraber ¢ok az madde miktari i¢in bile
cok miktarda sivi azot harcanmaktadir. Dolayisiyla 6giitme islemi problemli, pratik
olmayan, uzun ve kontaminasyona a¢ik olmaktadir. Bununla beraber tiim ugraslara
ragmen Orneklerin tamamen toz haline getirilememesi ve homojen olarak elde
edilememesi bulamag teknigi i¢in biiyiik problem yaratmaktadir. Kat1 analizinde ise
sa¢ Ornekleri tam olarak toz haline getirilmesi ve homojen dagilima sahip olmasi ¢ok
gerekli degildir. Ayrica yaptigim calismalar sonucunda sa¢ ornekleri i¢in bulamag

teknigi, kat1 6rnekleme ve ¢ozelti teknigine gore daha az uygundur.
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7. SONUCLAR

Bu calismada insan saginda kursun, nikel ve bakir kat1 6rnekleme teknigi ile Atomik
Absorpsiyon Spektrometresinde herhangi bir yardimci reaktif (modifier ve/veya
¢Oziinmeye yardimci maddeler ve yiizey aktif maddeler gibi) kullanmadan tayin
edilmistir. Cézme ve bulamag tekniklerinde oldugu gibi 6rnek hazirlama hemen
hemen hi¢ yoktur. Blank degerleri (sadece bos firn) diisiiktiir ve tekrarlanabilirdir.
Analit kaybi ve kontaminasyon minimum seviyededir. Bu 6zellikler nedeniyle
sonuglar dogru, LOD degerleri diisiik, yontem ucuz ve analiz siiresi kisadir. Korozif
ve zehirli reaktiflerin kullanilmamsi nedeniyle g¢evresel kirlenme olmamaktadir.
Tekrarlanabilirlik ise iyi degil gibi goriinmektedir. Bunun nedeni analitlerin
mikroskalada homojen dagilmamasidir. Cok kiigiik miktarda 6rnek kullanildig: i¢in
mikroheterojenlik nedeniyle sonuclar dogal olarak tekrarlanabilir degildir. Ancak bu
Ozellik sa¢ boyunca mikroskalada analit dagilimini gdsteren segmentel analize,
analitin gecmiste alim1 veya maruziyetini belirleyen kronolojik analize imkan saglar.
Bu sayede karsilastirmali olarak bir kiginin ne zaman ve ne miktarda analite maruz
kaldig1 rahatga belirlenebilir. Bu o6zellik ¢evresel etkilerden, gidalardan, is
ortamindan kaynaklanan maruziyetlerde ve zehirlenmelerde biiyiik 6neme sahiptir.
Bu yontem sayesinde aylar hatta yillar sonra bile birgok akut ve kronik toksisite

olaylar1 agiga kavusturulabilir.

Bu calismada deneysel parametreler (grafit firin programi, 6rnek miktari) optimize
edilmis, sertifikali referans oOrneklerde sertifika degerleri kalibrant olarak sulu
standartlarlar kullanarak dogru ve yiiksek kesinlikle tayin edilmistir. Deneylerde
modifier ve yardimer gozeltiler kullanilmamasi yontemin diger bir avantajidir. Daha
sonra ¢esitli kisilerden alinan sa¢ orneklerinde sa¢ boyunca analit analiz yapilarak
kronolojik maruziyet hakkinda bilgi edinilmistir. Sonu¢ olarak sa¢ gibi ornek
miktariin limitli oldugu durumlarda dogrudan kati ornekleme teknigi essiz bir

yontemdir.
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