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OZET

Bu ¢alismada, cesitli gida numuneleri nitrik asit ve hidrojen peroksit varliginda mikrodalga
parcalama sistemi kullanilarak ¢6ziilmiistiir. Gida numunelerinde selenyum ve kadmiyum
miktarlar1 elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir.
Ortam diizenleyici olarak kadmiyum tayinlerinde Pt ve Ni + Pt ortam diizenleyici karigima,
selenyum tayinlerinde ise Ni + Pt karisimi kullanilmigtir. Ortam diizenleyiciler varliginda
veya yoklugunda, numunelerde Se ve Cd tayinleri i¢in sicaklik programlari optimize
edilmistir. Optimize edilen kosullarda Se ve Cd tayinleri gerceklestirilmistir. Se tayinleri
icin 1000 pg/mL Ni + 200 pg/mL Pt ortam diizenleyici karigimi ve Cd tayinleri i¢in 200
pg/mL Pt ve 1000 pg/mL Ni + 200 pg/mL Pt ortam diizenleyici karigimlar: kullanilmigtir.
Selenyum tayinleri i¢in analitik gozlenebilme sinir1 (LOD) ve analitik tayin sinir1 (LOQ)
sirastyla 0,59 pg/L ve 1,76 ng/L olarak bulunmustur. Cd tayinleri i¢in ise LOD ve LOQ
degerleri sirast ile 0,34 pg/L ve 1,13 pg/L’dir.
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ABSTRACT

In this study, various food samples were dissolved in the presence of the nitric acid and
hydrogen peroxide by using the microwave digestion system. Selenium and cadmium levels
in food samples were determined by using the electrothermal atomic absorption
spectrometry. Pt and Ni + Pt modifier mixture were used for cadmium determinations and
Ni + Pt modifier mixture was used for selenium determinations. Heating temperature
program was optimized in the presence of the matrix modifiers or without matrix modifier
for the determination of Se and Cd in samples Se and Cd determinations were carried out
under optimized conditions. 1000 pg/mL Ni + 200 pg/mL Pt matrix modifier was used for
Se and 200 pg/mL Pt and 1000 pg/mL Ni + 200 pg/mL Pt matrix modifiers were used for
Cd. Limit of detection (LOD) and limits of quantitation LOQ levels were found as 0,59
png/L and 1,76 pg/L for Se determinations respectively. The LOD and LOQ values for
Cd determinations were also found as 0,34 pg/L 1,13 pg/L, respectively.
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xii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
A Absorbans
C Derisim
cm Santimetre
g Gram
kg Kilogram
L Litre
Egim
mg Milligram
mL Mililitre
ng Nanogram
nm Nanometre
ppb Milyarda kisim
ppm Milyonda kisim
ng Mikrogram
pL Mikrolitre
Kisaltmalar Aciklamalar
Abs Absorbans
AAS Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
ET-AAS Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
FAAS Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
GF-AAS Grafit Firin Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
HG-AFS Hidriir Olusturmali Atomik Floresans Spektrometresi
HR-CSAAS Yiiksek Cozlntrliikli Stirekli Isik Kaynakli-AAS

ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi



xiii

Kisaltmalar Aciklamalar

ICP-OES Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
IOM Instute of Medicine

LOD Gozlenebilme Sinirt

LOQ Tayin Sinir1

ODY Ortam Diizenleyici Yoklugunda

OKL Oyuk Katot Lambas1

SRM Sertfikali Referans Madde

UV-GB Ultraviolet-Goriiniir Bolge

WHO World Health Organization



1. GIRIS

Gilinlimiizde fabrikasyon islemleriyle iiretilen siit tozu, Tiirk kahvesi, yumurta, peynir ve
toprakta yetisen polen, kekik, nane, yesil biber ve yesil fasulye ¢ok tiiketilen gida tiriinleri
arasindadir. Bu gida iirlinlerinde eser element icerigi insan sagligi icin ¢ok onemlidir. Eser
elementlerin tayini i¢in farkli yontemler bulunmakla birlikte bunlardan birisi de grafit firinlh
atomik absorbsiyon spektrometresidir. Elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometresi
(ETAAS) olarak da bilinen grafit firinli atomik absorbsiyon spektrometresi (GFAAS) ile eser
elementler nanogram seviyesinde kolaylikla tayin edilebilmektedir. Zeeman zemin
diizeltmesi sayesinde de girisimler en aza indirgenerek daha yiiksek duyarlilikta eser element

tayini gerceklestirilmektedir.

Selenyum (Se) ve kadmiyum (Cd) elementleri bulunduklart ortamin fiziksel 6zelliklerinden
(matriks) etkilenmektedirler. Matriks etkisi sonucu Se ve Cd tayinleri olmas1 gerekenden
daha diisiik ya da yiiksek bulunmaktadir. Matriks girisimini dnlemek amaciyla ¢esitli ortam
diizenleyiciler varliginda Cd ve Se tayinleri gerceklestirilmistir. Ortam diizenleyiciler
varliginda ucucu olan Se ve Cd elementleri i¢cin daha yiiksek kiil etme sicakliklarina
cikilabilmistir. Bu sayede ortamda istenmeyen kolay ucucu tiirlerin uzaklastiriimasi

saglanmistir.

Selenyum, eser miktarda insan saglig1 i¢in tiiketilmesi 6nemli iken Instute of Medicine (IOM)
verilerine gore 55-400 pg tlizerinde alindiginda insan saghiginda toksik etkiye sebep
olmaktadir (IOM, 2000). Selenyumun yararli ve zararli etkilerinin sinir1 olduk¢a dardir.
Selenyum, bagisiklik sistemi ve troid bezinin normal ¢alismasini saglarken, fazla tiiketimi

sonucunda hiicre boliinmelerine neden olmaktadir.

Agir metal olan kadmiyum ise ¢ok diisiik miktarlarda bile toksik etkiye sebep olmaktadir.
Gidalardan alinan giinliik Cd miktar1 ortalama 113 pg olabilecegi bildirilmistir (Speranskaya
ve ark., 2008). Bu miktarin lizerinde kadmiyum alimi insan saglig1 {izerinde olumsuz etkilere
sebep olmaktadir. Kanser, akciger yetmezligi, karaciger, bobrek rahatsizliklar: fazla miktarda
kadmiyum alimi sonucunda meydana gelen hastaliklardir (Moges, 2014). Kadmiyum gida
numuneleri tarafindan kolayca emilmektedir ve bu yiizden gida numunelerindeki tayini

oldukc¢a onemlidir.



Bu calismada Varian (Australia) Spectra AA240Z Zeeman zemin diizeltmeli GFAAS
kullanilmistir. Sertifikali referans maddelerin ve gida numunelerinin HNO3; ve H202
varliginda mikrodalga pargalama cihazi kullanilarak tamamen pargalanmasi saglanmistir. Cd
icin siit tozu numunesinde, Pt ortam diizenleyicisi ve Ni+Pt ortam diizenleyici karigimi
varliginda ve Se i¢in yumurta numunesinde Ni+Pt ortam diizenleyicisi varliginda atomlagma
ve kiil etme sicakliklar1 optimize edilmistir. Optimize edilen kosullarda gida numunelerinde
Cd ve Se tayinleri yapilmistir. Cd ve Se tayinleri icin kalibrasyon ve standart ekleme
yontemleri kullanilmistir. Bulunan sonuglar, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) miisaade edilen

degerleri ile karsilastirilmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Agir Metaller

Agir metal terimi yiiksek bir yogunluga sahip olan ve ¢ok kii¢lik derisimlerde bile toksik etki
gosteren metaller i¢in kullanilmaktadir. Agir metaller oksidasyon seviyelerine bagli olarak
yiiksek reaktivite gosterebilirler. Mikrorganizma i¢in ¢ok fazla toksiktirler ve agir metallerin
toksik etkisi ile reaktif oksijen tiirleri olusur. Bunun sonucu olarak hiicresel redoks
durumlarinda dengesizlik olusur (Pinto, 2003). Belirli bir seviyenin lstlindeki derisimlere

sahip agir metaller canli sagligini olumsuz yonde etkiler.

2.1.1. Agir metal toksisitesi

TERMIK
SANTRAL

ULASIM

ARACLARI GUBRE SANAYI

DEMIR-
CELIK
URETIMI

AGIR METAL
KULLANAN
ISLETMELER

COP,ATIK
CAMUR
YAKMA
TESISLERI

MADEN
FAALIYETLERI

Sekil 2.1. Agir metallerin ekosisteme yayilmast

Bir¢cok saglik sorunu ile iligkili olan agir metal toksisitesi onemli bir tehdit olarak
goriilmektedir. Biyolojik olarak etkinligi olmasa da bu metaller, insan sagligi ve viicut
metabolizmasinin diizgiin isleyisi i¢in zararli olan baz1 formlarda bulunarak toksik etkiye

sebep olabilirler (Jaishankar,2014).



Bazi agir metaller 6zellikle Zn** ve Cd** , aritilmamus atik sularda yaygin olarak bulunur
(Ochoa -Herrera,2011). Kadmiyum ve kursun metallerinin bazi kullanim alanlar1 ve insan

saglhigina etkileri Cizelge 2.1.” de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cd ve Pb metallerin kullanim alanlar1 ve insan sagligina etkisi (Moges, 2014)

Agir metal Kullanim alani Saglik etkisi
Kadmiyum Galvanik, suni giibreler, maden Kanser, akciger  yetmezligi,
isleme ve akii tiretimi karaciger bozuklugu, bobreklerde
hasar
Kursun Metal kaplama, tekstil, akii tiretimi, Sinir sistemi, bobrekler ve beyinde
otomotiv sektorii hasar

2.1.2. Kadmiyum

Kadmiyum yerkabugu ve sularin dogal olusumu sonucu meydana gelen ve cevremizde
bulunan eser bir metaldir. Ilk defa Almanya’da 1817°de ¢inkonun saflastirilmasi sirasinda

kesfedilmistir. (International Cadmium Association, 2016).

Kadmiyum periyodik ¢izelgede 12. grup elementidir ve atom numarasi 48, kiitle numarasi
112 ve yiikseltgenme basamagi +2’dir. Yumusak, glimiis beyazi renkli ve yiiksek seviyede
toksik etkiye sahip agir metal olarak bilinen bir eser elementtir. Kadmiyumun bulundugu

ortam ve derigim seviyesi Cizelge 2.2.” de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kadmiyumun bulundugu ortam ve derisimi (International Cadmium
Association, 2005)

Bulundugu ortam Miktar
Atmosfer 0,1 -5,0 ng/m3
Yerkabugu 0,1-0,5png/g
Deniz sedimanlari 1,0 ng/g
Deniz suyu 0,1 pg/L

Gidalardan alinan giinliik Cd miktar1 ortalama 0,113 mg/60 kg olmalidir (Speranskaya ve ark,
2008). Bu miktarin {izerinde kadmiyum alim1 insan sagligi lizerinde olumsuz etkilere sebep

olmaktadir. Kanser, akciger yetmezligi, karaciger, bobrek rahatsizliklar1 fazla miktarda



kadmiyum alimi sonucunda meydana gelen hastaliklardir (Moges ve ark, 2014). Cizelge

2.3’te baz1 temel gidalarin giinliik tiikketim ve bulunan kadmiyum miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 2.3. Gidalardaki kadmiyum miktar1 ve giinliik kadmiyum alim1 (Speranskaya ve ark,

2008)
Uriin Giinliik Tiiketim (g) Kadmiyum miktar1 (ng)
Ekmek 300 12
Et 200 29
Balik 60 6
Siit iirtinleri 500 17
Patates 300 38
Sebzeler 450 14
Meyve 200 6
Toplam 113

2.1. Eser Element ve Eser Element Analizleri

Bir 6rnek icerisinde diger elementlere gore ¢ok kiigiik derisimlerde bulunan elementler eser
element olarak bilinmektedir. Eser elementler ¢cok diisiik derisimlerde olsalar da yine de 6rnek
bilesiminin o6zelliklerini etkilemektedirler. Bilesimdeki eser element miktarlarinin

belirlenmesi ise eser element analizidir.

Eser element analizleri derisimlerine gore 3 sekilde siniflandirilmaktadir;

e Eser (0,1-100 mg/L)
e  Mikroeser (107-10* mg/L)
e Nanoeser (107-10""mg/L).

1879 yilinda Gutzeit tarafindan yapilan ilk eser element analizi, gelisen teknoloji ile birlikte

daha saf malzemelere olan ilginin artmasi sonucunda daha ¢ok 6nem kazanmistir

Eser elementler canlilarda ¢ok kii¢iik derisimlerde bulunur ama belirli bir miktar iizerinde
bulunmas toksik etkiye neden olur (Nisli ve Ertas, 2002). Beslenme ag¢isindan 6zellikle 1-15
yas arasindaki ¢ocuklarda krom, mangan ve selenyum onemlidir. Ayni sekilde kiikiirt, bor,

kobalt, flor, iyot, molibden ve silisyum da insanlarin beslenmesi i¢in gereklidir (Bogdanov



ve ark., 2008). Bu ylizden 6nemli ve ayn1 zamanda toksik olan eser element analizleri, ¢cevre
ve su orneklerinde, endiistriyel ve klinik ¢alismalarda canli sagligi i¢in gereklidir (Nisli ve

Ertas, 2002).

Insan saglig iizerine yapilan calismalarin &nemli bir kismini eser element analizleri
olusturmaktadir. Eser seviyedeki bazi gecis metalleri metabolizmamizda saglimiz igin etkili
bir rol oynamaktadir. Eser elementlerin eksikliginde biyolojik fonksiyonlarda bozulma
gbzlenir ama bu metallerin yiiksek miktarlar1 da olumsuz etki gostermektedir. Bakir, ¢inko,
nikel, mangan, demir ve selenyum gibi elementler biyolojik sistemlerde gerekli ve
onemlidirler. Toprak ve hava kosullari, kullanilan giibreler bitkideki eser element miktarini
belirleyen 6nemli faktorlerdir. Gida tiiketimi metal aliminda agik bir yoldur. Bazi metaller
gida maddelerinde dogal olarak bulunmaktadirlar, ¢evre kirliligi ve iiretim sirasinda da

dogaya yayilmaktadirlar.

Eser element analizlerinde, yiiksek miktarda bilesen igeren bir ortamda ¢ok diisiik miktarda
bulunan elementlerin tayini yapilmaktadir. Eser elementlerin analizleri i¢in net bir sinyal
gbzlenmesi, ortamda bulunan diger tiirlerin girisim yapmasi sonucunda olduk¢a zordur. Bir
elementin farkli ortamlarda olusturdugu farkli sinyaller ortam (matriks) etkisi ya da girisim
etkileri olarak bilinmektedir. Numune ve standart ¢ozelti ortamlari birbirinden farkli oldugu
zaman matriks girisimi de gézlenir. Numune ve standart ¢ozeltileri arasindaki bu fiziksel ve
kimyasal farkliliklar giderilmedigi siirece eser element tayinlerinde yeterli duyarlik, dogruluk
ve kesinlikte sonuclar alinamaz. Bu yilizden numune ve standart ¢ozeltilerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri birbirine benzer olmalidir. Bu problemlerin giderilmesi i¢in eser element
analizlerinde genel olarak zenginlestirme yontemleri olarak bilinen, ayirma ve zenginlestirme

yontemleri gibi 6n islemler de uygulanmaktadir.

2.1.1. Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

Bir maddenin temas ettigi iki faz arasinda farkli oranlarda dagilmasi esasina dayanan olay
ayirmadir. Ayirma islemlerinde genellikle kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz olarak iki
fazdan yararlanilmaktadir. Eser element analizlerinde ayirma yontemlerinin temel olarak ii¢

uygulamasi vardir.



e  Makro - mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilir ve eser bilesen ¢ozeltide
kalir.
e  Mikro - makro ayirma: Ana bilesen ¢ozeltide kalir ve eser bilesenler numuneden ayrilir.

e  Mikro - mikro ayirma: Eser bilesenler, eser bilesenlerden ayrilir.

Ana bilesenin numuneden ayrilmasi sirasinda numunedeki eser bilesenlerinden uzaklagmasi
da olasi bir durumdur, bu yiizden makro-mikro ayirma ydntemleri ¢ok sik tercih
edilmemektedir.  Genellikle mikro-makro ve mikro-mikro ayirma  yontemleri
kullanilmaktadir. Ozellikle eser tiirler birbirlerine girisime neden oluyorsa mikro-mikro

ayirma yontemi tercih edilmektedir.

Eser element analizlerinde ayirma ve zenginlestirme islemleri sayesinde, yontemin
duyarlilig1 artar, girisimler giderilir, matriks ve zemin girisimi azalir ve se¢imlilik artar. Yani

girisimler onlenerek ve numunenin derisimi artirilarak gbzlenebilme sinir1 diistiriilmektedir.

2.1.2. Selenyum

Selenyum, 1817 yilinda Isveg’teki bitkilerde siilfiirik asit yapiminda kullanilan kimyasallari
inceleyen J.J. Berzelius ve J. G. Gahn tarafindan kesfedilmistir. Selenyum, periyodik tabloda
6A grubu elementidir ve atom numarasi 34, atomik kiitlesi 78,96, yiikseltgenme basamagi -2,

+4, +6’drr.

Selenyum insan ve hayvanlar i¢in eser miktarlarda gerekli olan elementtir. Yasam i¢in temel
fonksiyonlarda; metabolik olaylar, antioksidan savunma ve sinir sistemi i¢in olduk¢a dnemli

bir bilesendir.

Selenyumun insan sagligina etkisi kullanim miktarina bagl olarak degismektedir. Selenyum
inorganik (selanat, selenit gibi) ve organik (selenometiyonin, selenosistein gibi) yapida
bulunur. Selenyumun biyoyararlanimi, viicutta meydana gelen selenyumun emilimine ve
metabolizmasina baglidir (Thiry ve ark., 2012; Yamashita ve ark., 2011). Insan
metabolizmasi i¢in alim1 6nemli olan selenyum, birgok antioksidan enzimin bir pargasidir ve
hidrojen peroksitin toksik olmayan bilesiklere doniismesinde 6nemli rol oynamaktadir (Ohki
ve ark., 2015). Farkli {ilkelerde giinliik tiiketilen selenyum miktarlar1 Cizelge 2.4.” de

verilmigtir.



Cizelge 2.4. Farkl1 iilkelerdeki giinliik tiiketilen selenyum miktari

Ulke Selenyum (pg/giin) Referans

Tiirkiye 30 (Dumont ve ark., 2006)
Yunanistan 39,3 (Pappa ve ark., 2006)
Isvicre 70 (Dumont ve ark., 2006)
Isveg 38 (Dumont ve ark., 2006)
Kore 58 (Choi ve ark., 2009)
Cin (Keshan Bolgesi) 3-11 (Dumont ve ark., 2006)

Yetiskinler icin giinliik alinmas1 gereken Se miktari, 55 pg/60 kg’dir (IOM, 2000). Alman,
Isvicre ve Avusturya Beslenme Dernegi verilerine gore hastalikla miicadele eden yetiskinler
i¢in ise Se derisiminin en az 30-70 pg olmasi gerektigi belirtilmistir (Reference Values for
Nutrient Intake, 2002). Yetiskinlerin glinliik almas1 gereken en fazla Se miktar1 ise 400
pg’dir (I0OM, 2000). Selenyum miktarinin toksik ve gereklilik aralig1 ¢cok dar ve bu ylizden
yiyeceklerdeki toplam selenyum miktarinin tayini énemlidir (Rayman, 2000; Mahapatra ve
ark., 2001). Gerekli miktardan daha fazla tiiketilen selenyum viicutta toksik etkiye sebep
olmaktadir. Selenyumun toksik etkisi sonucu kontrolsiiz hiicre bdliinmeleri gerceklesir.
Ayrica, selenyum gidalardan alindig: i¢in sindirim sistemine zarar vererek bagirsak kanseri

riski de artmaktadir (Klein ve ark., 2003; Banares ve ark.,2002).
2.2. Agir Metal ve Eser Element Tayini Icin Yapilan Calismalar

Mohammed ve ark. 2017 yilinda balik kas dokusunda Hg, As, Sb, Cd, Pb ve bazi metallerin
tayininde kullanilan asit par¢alama ydnteminin optimizasyonu i¢in ¢alismalar yapmislardir.
Yapilan bu ¢aligmada klasik agik sistemlerde pargalama isleminde kullanilan reaktifler, siire
ve sicaklik degiskenleri incelenmistir. 0,5 gram alikot numunelerinin pargalama isleminde
sirastyla 10 mL HNO3, 10 mL HNO3/HCI (3:1) asit karisimi, 10 mL HNO3/H20 (1:1) asit
karigimi kullanilmigtir. Bu asit ortamlarin 60-150°C arasindaki farkli sicakliklarda yapilan
asit parcalama isleminden sonra numune oda sicakligina sogutulup deiyonize su ile 50 mL’ye
tamamlanarak metal tayinleri gergeklestirilmistir. Cd i¢in alevli AAS ve selenyum i¢in hidriir

olusturmali AAS kullanarak gerceklestirilen tayinler sonucunda asit pargalama isleminin



HNOsile 100°C’da 120 dakika siireyle yapildiginda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Dorm-
4 NIST standardinda Cd i¢in %97, Se i¢in ise %91 geri kazanim elde edilmistir.

Rennan ve ark. 2008 yilinda yaptiklar1 calismada elektrotermal atomik absorbsiyon
spektrometresi ile dogrudan kat1 6rnekleme ve bulamag drneklemesi yontemlerini kullanarak
bugday ununda kadmiyum tayini gergeklestirmislerdir. Kadmiyum tayini i¢in piroliz sicakligi
ve siiresi 800°C ve 30 saniye ve atomlagma sicakligi 1600°C kullanilmistir. Kadmiyum tayini
icin ortam diizenleyici olarak dogrudan kat1 6rnekleme analiz yonteminde 10 pg Pd, 3 ug Mg
ve %0,05 (V/V) Triton-X 100 kullanilmistir. Ayrica, ortam diizenleyici ¢ozelti karisimimin
numuneye etkisini saglamak amaciyla %0,1 H20: kullanilmigtir. Bulamag¢ ornekleme
yonteminde ise, 30 ug Pd, 12 pg Mg ve %0,05 (V/V) Triton-X 100 kullanilmistir. Kati
ornekleme yonteminde 2 mg numune kullanilirken, bulama¢ Ornekleme yonteminde
duyarlilig1 saglamak i¢in ¢coklu enjeksiyon gerekli oldugundan 3-5 mg numune kullanilmustir.
Her iki yontem i¢in de sulu standartlarla kalibrasyon uygun sekilde cizilmistir. Kati
ornekleme yonteminde karakteristik kiitle 0,6 pg ve bulamag 6rnekleme yonteminde ise 1,0
pg elde edilmistir. Kati 6rnekleme ve bulama¢ Ornekleme yoOntemleri icin sirasiyla;
gozlenebilme sinirlar1 (LOD) 0,4 ve 0,7 ng/g, tayin sinirlar1 (LOQ) ise 1,3 ve 2,3 ng/g olarak
bulunmustur. Kat1 6rnekleme yonteminde bes 6l¢iim (n=5) i¢in bagil standart sapma %6-16,
bulamag ornekleme yonteminde ise bes 6l¢iim (n=5) i¢in bagil standart sapma %9-23 olarak
belirlenmistir. Sonuglar referans maddelerin analizi ile dogrulanmistir. Her iki yontemde
bugday unu orneklerinde kadmiyum analizi i¢in uygulanmistir. Kadmiyum igerigi 8.9+0.5
ng/g ve 13+£2 ng/g (n=5) arasinda degigsmektedir. Dogrudan kati 6rnekleme yontemi ve ¢oklu
enjeksiyon yapilan bulama¢ Ornekleme yoOntemleri arasinda %95 giiven araliginda
istatistiksel olarak farklilik gbézlenmemistir. Yine de dogrudan kati 6rnekleme yontemi,

bulamag 6rnekleme yontemine gore daha hizli, daha basit oldugu i¢in tercih edilmistir.

2016 yilinda Muller ve arkadaslari, yesil pargalama metodu i¢in tek reaksiyon hazne sistemi
(SRC-UltraWave™) icerisinde sadece oksidan olarak H20: kullanarak yiiksek sicaklik ve
basingta indiiktif eslesmis plazma teknigi ile element tayini gerceklestirmistir. Onerilen
metodun uygulanabilirligi ve avantajini1 gosterebilmek i¢in siit tozu numunesi tercih edilmistir.
500 mg miktarindaki 6rnekler parcalanmis ve eser elementler (B, Ba, Cd, Cu, Mn, Mo, Pb,
Sr and Zn) indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile tayin edilirken, Ca,
Fe, K, Mg Na elementleri indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
ile tayin edilmistir. ICP-OES ve ICP-MS’teki girisimleri en aza indirgemek ve par¢alama i¢in
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918 mg/L derisiminden daha kiiclik miktarda kalint1 karbon (RC) elde edilmistir. Dogruluk,
NIST-1549 (yagsiz siit tozu sertifikali referans madde) ve NIST-8435 (tlim siit tozu referans
malzeme) sertifikali referans maddeleri kullanilarak belirlenmistir. Onerilen metodla bulunan
sonugclar, sertifikali referans maddelerde belirtilen degerler ile uyumludur (t testi, %95 giiven
araliginda). Ayrica dnerilen metod ve derisik HNOs kullanilan klasik yas pargalama yontemi
ile elde edilen sonuglar arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Parcalamada herhangi bir
asit kullanilmamgtir. Onerilen bu ydntemle yapilan deneysel galigmalar sonucunda siit
tozundaki Cd miktar1 0,1 pg/kg degerinden kii¢iik bulunmustur. Tayin edilen Cd igin LOD
degerleri ICP-MS ve ICP-OES ig¢in sirastyla 0,05 ve 0,0001 mg/kg olarak bulunmustur.

Cezar ve arkadaslar1 2011 yilinda siit tozu ve peynir alt1 suyu tozu numuneleri i¢in, yardime1
reaktif olarak oksijen kullanarak nitrik asit varliginda gerceklestirilen mikrodalga destekli
parcalama yontemini optimum hale getirmislerdir. Par¢alanma etkinliginin belirlenmesi i¢in,
ICP-OES ve ICP-MS cihazlar1 kullanilarak ¢6zelti igerisindeki karbon igerigi ve Ca, Cd, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Pb, Zn metalleri tayin edilmistir. 7,5 ve 20 atm basing altinda sadece
0,86 mL nitrik asit ile kullanarak 500 mg Ornegin parcalanmasinin miimkiin oldugu
gbzlenmistir. Oksijen basincinin olmadigi ortamlarda ise ayni miktardaki 6rnek i¢in 7 mL asit
kullanilmistir. Sertifakali referans maddelerdeki metal derisimi tayin edilerek dogruluk
degerlendirilmis ve tiim analitler i¢in %95’ten (t testi, P<0.05) daha iyi bir sonug¢ elde

edilmistir.

2017 yilinda Kasa ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada kadmiyum ekstraksiyonu i¢in siv1 sivi
mikroekstraksiyon yontemini gelistirerek hidriir olusturmalt AAS ile Cd tayin etmislerdir. Bu
metod ile analit matriksten temizlenmis ve daha diisiik tayin sinirlarinda tespit edilebilmesi
icin zenginlestirilmistir. Hidriir olusturmali sistem yiiksek kadmiyum hidriir olusumu ve
atomizasyon i¢in kuvars tlip atomlastirict optimize edilmistir. Optimum deneysel kosullar
altinda, kadmiyum i¢cin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla, 4,2 ng/L ve 14,1 ng/L olarak
bulunmustur. Verimlilik, geleneksel FAAS sistemine gore 10000 kat arttirilmistir.

2017 yilinda Semen ve arkadaslari, indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)
kullanarak yesil kahve ve demlenmis hallerinde 27 elementin (Li, Be, B, Mg, Al, P, K, Ca,
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Pb, Bi, Th, ve U) derisimlerini
tayin etmislerdir. Analizden 6nce yesil kahve ornekleri mikrodalga cihazi ile pargalanirken,

demlenen yesil kahvelerde herhangi bir 6n isleme ihtiyag duyulmamistir. Onerilen
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yontemlerin dogrulugu ve kesinligi geri kazanim ile kontrol edilmistir. Demleme tipinin
elementlerin sizabilirligine etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Tiirk kahvesinden
elementlerin sizabilirliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. 0,50 g tartilan yesil kahve
ornekleri tizerine 7 mL HNO3 (%65, v/v) ve 1 mL H202 ilave edilerek mikrodalga destekli
parcalama sisteminde 4 basamakli sicaklik programi uygulanarak asit ile parcalanmalari
saglanmistir. 1. basamakta 4 dakika siiresince dogrusal olarak 90°C’a ¢ikmasi saglanmustir.
2. basamakta 2 dakika boyunca 90°C’ta tutulmustur, 3. basamakta 4 dakika siiresince 180°C’a
dogrusal olarak ¢ikilmis ve son basamak olan 4. basamakta 180°C’ta 18 dakika boyunca
bekletilmigstir. Sogutulan 6rnekler ultra saf su ile 10 mL hacmine tamamlanmistir. I[CP-MS
ile tayinden 6nce, hazirlanan 6rnekler %2’lik HNOs ¢ozeltisi ile seyreltildi ve 20 ng/mL
derisimindeki i¢ standart ¢ozeltiler eklendi. Yapilan deneysel ¢alismalar sonunda Tiirk
kahvesi numunesinde Se ve Cd miktarlarini sirasiyla 0,055 pg/g ve 0,005 pg/g olarak
bulunmustur. Ayrica, Se ve Cd i¢cin LOD degerleri sirasiyla; 0,066; 0,003 ng/mL ve LOQ
degerleri 0,222; 0,009 ng/mL olarak bulunmustur.

Uluozli ve ark. 2009 yilinda, mikrodalga destekli parcalamadan sonra atomik absorbsiyon
spektrometresi ile Tiirkiye’deki tavuk ve tavuk iiriinlerinde eser element derisimlerini tayin
etmiglerdir. Standart referans madde (NIST SRM 1577b Bovine liver) analizi ile yontemin
dogrulugu kontrol edilmistir. Cesitli tavuk ve tavuk iirtinlerinde Cd ve Se igerikleri sirast ile;
0,25 — 6,09 pg/g ve 0,10 — 0,91 pg/g araliginda tayin edilmistir. Elektrotermal atomik
absorbsiyon spektrometresi ile ortam diizenleyici kullanilmadan Cd i¢in 8501 kiil etme, 1650
atomlagma sicakligi, Se i¢in de 1100°C kiil etme, 2100°C atomlagma sicakliginda Cd ve Se
tayinleri gergeklestirilmistir. Yumurta sarisinda tayin edilen Cd ve Se igerigi sirasiyla 2,97 +

0,21 pg/kg ve 0,29 + 0,01 pg/g olarak bulunmustur.

Ociel Munoz ve arkadaslari, 2017 yilinda, toplam arsenik, inorganik arsenik, kadmiyum,
ctva, sodyum ve potasyum tiiketimini, Sili Valdivia’daki 18-65 yas arasi genel yetiskin
niifusta belirlemeye calismiglardir. Ayrica Valdivia’daki ¢esitli gida gruplarinda metal
miktarlar1 tayin edilmistir. Cd tayini i¢in kuru mineralizasyon ve atomik absorbsiyon
spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornek 1+0,001 g tartilip behere koyulduktan
sonra 5 mL ultra saf su, 20 mL derisik HNO3 ve 1 mL %7,4’lik (w/v) MgO tepkime
maddeleri eklenerek 1sitici lizerine koyulduktan sonra da 5 mL H202 eklenmistir. Hazirlanan
bu ¢ozelti 12 saat (h) boyunca 425°C’da kiil firrminda beyaz renkli kiil elde edene kadar

bekletilmistir. Mineralizasyondan sonra 1 mL ultra saf su ve 1 mL derisik HCL eklenerek
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kiil ¢oziilmiistiir ve %10’luk HCL c¢ozeltisi ile 25 mL’ye seyreltilerek FAAS ile Cd tayin
edilmigtir. Cd i¢in LOD degeri 2,0 ng/g ve yumurtadaki Cd miktar1 16,0 ng/g’dur.

Shahbazi ve arkadaslar1 2016 yilinda, iran’mn bes sanayi bolgesindeki bazi siit iiriinlerinde
agir metal miktarini tayin etmislerdir. Bu numuneler diferansiyel pulslanma anodik ve
katodik aginma voltametri yontemi ile analiz edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
peynir numunesinde Cd ve Se miktart siras1 ile, 1.25+0.58 pg/kg ve 1,68+0,77 pg/kg
bulunmustur. Bu yontemle Cd i¢in belirlenen LOD ve LOQ degerleri 0,12 ppb ve 0,3 ppb
ayrica Se i¢cin LOD ve LOQ degerleri 0,14 ppb ve 0,4 ppb olarak bulunmustur.

2011 yilinda Gao ve arkadaslar tarafindan, Cin’in Suzhou Bolgesi’nde yasayan insanlarin
giinliik Se tiiketiminde, Se eksikligine yonelik hassasiyetlerini belirlemek amaciyla yapilan
bir caligmadir. Suzhou Boélgesi’ndeki ¢esitli gida drneklerinde toplam Se miktarini Hidriir
Olusturmali Atomik Floresans Spektrometresi (HG-AFS) kullanarak belirlemiglerdir. 0,5-
3,0 g arasinda tartilan numuneler koni seklindeki deney kaplarina koyulup tizerine 10 mL
HNOs ve HCIO4 (4:1, v/v) asit karisimu ilave edilerek gece boyunca oda sicakliginda
bekletilmistir. Daha sonra elektrikli 1siticida 100°C’da 1 h, 120°C’da 2 h ve 180°C’da 1 h
isitilmigtir. Pargcalama isleminden sonra 5 mL 12 M HCI eklenip toplam hacim saf su ile 25
mL’ye tamamlanmig ve HG-AFS ile Se tayin edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, Se
icin LOD degeri 0,08 pg/kg ve yumurtadaki Se miktar1 151,7+48,7 pg/kg olarak

bulunmustur.

2.4. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

2.4.1. Atomik absorbsiyon spektrometresinin tarihi

Spektroskopi elektromanyetik radyasyonla maddenin etkilesmesidir. 1666 yilinda ilk defa
Newton’un cam bir prizmadan giines 1511 gecirerek renklerine ayirmasiyla modern
spektroskopinin temeli atilmistir. 1802 yilinda Wollaston, Newton’un yaptigr deneyleri
tekrarlayarak gilines spektrumunun bazi siyah hat ¢izgilerini gézlemlenmistir. Boylece ilk
defa atomik absorbsiyon kavrami ortaya ¢ikmistir. 1814 yilinda ise Joseph Fraunhofer, optik
malzemeler ve astronomideki gelismelerle, giines spektrumundaki absorbsiyon hatlarini daha

detayli inceleyerek yerlerini bulmustur (Akman, 1980; Sendil, 1994).
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1860 yillarinda R. Bunsen ve Krichhoff, hava gazi-hava alevini yakit olarak spektroskopta
kullanarak bazi tuzlarin alev rengini gézlemlemis ve basta sezyum ile rubidyum olmak iizere
baz1 elementleri kesfetmistir (Slavin, 1978). Bunsen ve Krichhoff yayinladiklari makalede
elementlerin 151k yaydiklar1 dalga boylarinin ve absorbsiyon yaptiklar1 dalga boylarinin ayni
oldugunu, ayrica elementler i¢in absorbsiyonun segici oldugunu belirtmislerdir. 21. ylizyil
baslarinda, R.W. Wood gazlarin rezonansi ile atomik absorbsiyonu agiklayan caligmalar,
Woodson tarafindan gelistirilen atomik absorbsiyon cihazi ile civa tayini, absorbsiyon
yontemi ile elementlerin kantitatif tayininde yapilan ilk caligmalardir (Acar, 1996). 1955
yilinda, Walsh, Alkemade ve Milatz tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda, tayin edilen
elemente 6zgili dalga boyunda 1s1ma yapabilen 151k kaynaklarini bularak atomik absorbsiyon
spektrometresi ile giiniimiizdeki calismalarin yapilmasini saglamislardir (Akman, 1980;
Sendil, 1994; Slavin,1978). 1960 yilinda ilk ticari atomik absorbsiyon spektrometreleri

piyasaya suiriilmustiir.

2.4.2. Calisma prensibi

Atomik absorbsiyon spektrometresi, eser element analizlerinde oldukca yaygin bir sekilde
kullanilir. Element atomlarmin spesifik dalga boylarindaki absorbsiyonunun o6l¢iimiine

dayanur.

Numunedeki analitin atomlar1 alev ya da elektrikle 1sitilir, serbest gaz haline doniistiiriilerek
atomlastirilir ve 151k kaynagindan gelen karakteristik dalga boyundaki 1sin1 absorplayarak

uyarilir. Absorbsiyon miktari, analit miktarinin belirlenmesinde kullanilir (Harris-2007).

2.4.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri ve islevleri

Isik kaynaklari
Atomlastiricilar
Monokromator

Dedektor

D N NI NN

Isik kaynaklari

Atomik absorbsiyonun en énemli kisimlarindan birisi 151k kaynaklaridir. Atomlar ¢ok 6zel

dalga boylarinda 15181 absorblamaktadir bu yiizden yapilan her analizde incelenen elemente
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uygun olarak lamba se¢ilmektedir. Elemente 6zgii dar ¢izgi spektrumunu yayan 151k kaynagi
kullanilmalidir. Lamba 15181 belirli dalga boyunda iletir ve element de bu 15181 absorblar.
Lambanin emisyon araligimin analiz edilecek elemente uygun secilmesi ile farkli bir
elementin absorbsiyonu engellenmektedir. Bu durum AAS yo6nteminin se¢ici olmasini saglar

(Jaarinen ve Niranen 2005; Elmer, P., 1996).

Lambert Beer Yasasi’na gore, lambadan gelen 1s1n alev ya da grafit firinina yonlendirilir, yani
elektromanyetik radyasyonun absorbsiyonu, absorblanan madde miktarina baghdir (Jaarinen

ve Niiranen 2005).

Atomlar ¢ok dar frekans araliginda absorblama yaparlar bu yiizden hidrojen, déteryum ya da
yuksek basingli ksenon gibi siirekli 1s1k kaynaklariin kullanimi AAS’de ¢ok fazla tercih
edilmez. Atomik absorbsiyonda genel olarak kullanilan oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz

bosalim lambalaridir.

Son yillarda AAS cihazlarinda tiim ultraviole-goriiniir bolgede (UV-GB) 151n yayan ksenon
ark lambalar yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir (Welz ve ark, 2005).

Oyuk katot lambas1 birgok element i¢in miilkemmel, parlak, siirekli 151k kaynagidir. Baz1
ucucu elementlerde diisiik yogunluk ve kisa lamba dmrii sorun olusturdugu icin elektrotsuz
bosalim lambalar1 kullanilmaktadir. Elektrotsuz bosalim lambalari, oyuk katot lambalarindan
daha yiiksek yogunluga sahiptirler. Bazi ugucu elementler i¢in daha iyi bir hassasiyet ve daha

diisiik tayin sinir1 saglarlar (Elmer, 1996).

Oyuk Katot Lambasi (OKL)

AAS’de Oyuk katot lambas1 (OKL) 151k kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullanilir. OKL,
1-10 mmHg gibi diisiik basinglarda neon, argon gibi inert gazlarla doldurulmus silindirik
sekle sahip camdir. Katot oyuk silindir seklinde 1 cm derinlik ve 1 cm ¢apa sahip, analiz
edilecek elementle kaplanmistir ya da analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten ya

da nikelden yapilmis bir teldir.

Spektral girisimlere dikkat edilerek en iyi lamba yogunlugunu saglayan argon ya da neon

gazlarindan birisi oyuk katot lambasi i¢in tercih edilmektedir. Argon gazi ile doldurulmusg
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oyuk katot lambalarinda mavi, neon gazi ile doldurulanlarda ise kirmizi parilti

gozlenmektedir (Elmer, 1996).

Anot ve katot arasinda elektrik potansiyeli uygulanir ve dolgu gazindaki atomlar iyon haline
getirilir. Iyon haline gelen pozitif yiiklii atomlar, negatif yiiklii katot yiizeyine carparak metal
atomlarini, piiskiirtme olarak bilinen olaya maruz birakirlar. Piiskiirtiillen bu metal atomlari
gaz ile carpisarak daha fazla emisyon olusur. Oyuk katot lambalarinin uzun siireli
kullanimlarinda piiskiirtme islemi sonucu katot yilizeyinden atomlarin kopmasina neden olur

(Elmer, 1996).

Elektrotsuz Bosalim Lambalart

Oyuk katot lambas1 birgok elementin analizi i¢in yeterlidir ancak bazi durumlarda tayin
kalitesi oyuk katot lambasinin sinirlamalart nedeni ile bozulmaktadir. Ozellikle daha diisiik
yogunluga sahip ugucu elementlerde elektrotsuz desarj lambalar1 kullanilmaktadir.
Elektrotsuz bosalim lambalar1 daha parlak, daha hassas, daha diisiik analiz sinirina sahip ve
sinyal/giiriiltii oran1 daha yiiksektir. Ancak lambanin kararliligi ve dmrii oyuk katot lambasi

kadar 1yi degildir.

Ksenon Ark Lambalar

Siirekli 151k kaynagi olan ksenon lambalar atomik absorbsiyon spektrometresinde
kullanilmaktadir. Xe-ark lambalar 250-700 nm dalga boyunda siirekli 151k kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Genis dalga boyu araliginda emisyon yapmasi sayesinde bir¢ok elementin
tayininde tek bir lamba olarak kullanilabilmektedir. Boylelikle oyuk katot lambasi ve
elektrotsuz bosalim lambalarinda her element i¢in farkli lamba kullanimi ortadan kalkmustir.
Xe-ark 151k kaynaklarinin kullanildig1 bu cihazlara, yiiksek ¢oziintirliklii siirekli 151k kaynakl
atomik absorbsiyon spektrometresi (HR-CSAAS) denilmektedir. (Welz ve ark, 2005).

Atomlastiricilar

AAS’de analitin, alev, plazma ya da elektrotermal 1siticili firin kullanilarak atomlastirildigi
kisimdir. Alev daha eski bir teknik olsa da indiiktif eslesmis plazma ve grafit firin daha yaygin
olarak kullanilmaktadir. (Harris, 2007).
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Alevli Atomlastiricilar

Giinliimiizde asetilen-hava ve azot oksit-asetilen atomlagtiricida kullanilan iki farklir yakat-
oksitleyici karisimdir. Alev sicakligi 2300°C olan hava-asetilen gaz karigimi ile yaklasik
olarak 35 elementin tayini miimkiindiir. 2900°C sicakliga sahip olan azot oksit-asetilen gaz
karisimi ile Al203, CaO, MgO gibi oksit olusturan elementlerin tayini miimkiindiir. Ayrica
diisiik sicakliklarda olan kimyasal etkilesim gibi girisimlerin engellenmesi i¢in de
kullanilabilir (Elmer, 1996). Alevli AAS de kullanilan yakait, yiikseltgenler ve alev sicakliklari
Cizelge 2.5.” da verilmistir.

Cizelge 2.5. AAS’de kullanilan yakitlar, yiikseltgenler ve alev sicakliklari

Yakiat Yiikseltgen Alev Sicaklig, (°C)
Dogal gaz Hava 1700-1900
Dogal gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitroz oksit 2600-2800

Yakit-oksitleyici kombinasyonu ile analit karigtirilir sonra aleve gonderilir, numune aerosol
haline gelir. Aleve ulasan damlaciklar buharlasarak atomlarma ayrilirlar. Olgiilen element,
numunenin, oksitleyicinin ve yakitin akis hizina bagli olarak maksimum atomlagma saglanir

(Harris-2007).

Alevli atomlastiricilarin 6n-karistirmali alev basliklarinda numunenin kii¢iik bir kisminin
aleve tasinmasi, on-karistirmasiz alev basliklarinda ise atomlagmanin tam gerceklesmemesi
ve atomlarin alev igindeki 1s1n yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa olmasi alevli
atomlastiricilarin - dezavantajlaridir.  Bu  dezavantajlarindan  dolayr  1970’li  yillarda

elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baslanmistir (Erdogan, 2012).
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Elektrotermal Atomlastiricilar

Atomik absorbsiyon spektrometresinde, elektrotermal atomlastirici olarak genellikle grafit
tip kullanilmaktadir. Grafit tiipler genellikle 0,5-0,7 cm genisliginde ve 2,0-2,5 cm
uzunluguna sahip grafitten yapilmis tiiplerdir. Grafit tlip elektrik ile 1sitilir, su ile sogutulur.
Grafit tiip altindan gelen asal gaz (argon ya da neon) akisi ile tiip sogutulur ve grafit tiiplin
hava oksijeni ile temasi kesilerek yanmasi dnlenir. Ayrica, inert gaz tiip iginden gegirilerek
enjekte edilen c¢ozeltinin dagilmasini onledigi gibi tlip i¢inde olusan gazlari da enjekte
deliginden disar1 atar. Yiiksek sicakliklarda ve asitli ortamda tiipiin hizli korozyonunu

onlemek i¢in tiipiin yiizeyi prolize tabakayla kaplanmistir (Acar, 1996).

, Inert gaz~
y g N

Grafit ,
firin ~ \

7

~ / \ \\ {

/ ‘I; \

Pencere / i \ Pencere
a ! H
1
™ 7% ~ Isin
Spektrofotometre U * Kaynagi

Inert gaz ’ ] [

Sekil 2.2. Grafit firinli atomlastiricinin sematik gosterimi (Erdogan, 2012)

Monokromatorler

AAS’de fotocogalticilara ulasan 1s1k enerjisinin miktari, zemin giiriiltiisiinii belirlemede
onemli bir faktordiir. Isik yogunlugu hat genislemesini engellerken, miimkiin oldugunca
parlak olacak sekilde optimize edilmistir. Tipik bir monokromatdrde dalga boyu dagilimu,
1zgara yardimiyla, birden fazla paralel ¢izgiyle birbirine yakin yansitic yiizeyde olusturulur.
Kaynaktan gelen 151k, giris yarigindaki monokromatdre ugrar ve dagilimin gerceklestigi
1zgaraya gonderilir. [zgara acis1 ayarlanarak kaynaktan istenilen emisyon hatti ¢cikis yarigina

gonderilir ve dedektdre ulasir. Izgara yilizeyi Al, Au, Ag gibi metallerle kaplanarak 15181



18

yansitilmasi saglanmaktadir. Izgara yiizeyi yivlerden meydana gelmektedir ve her bir yiv 151k

kaynag1 gibi davranmaktadir.

Elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometresinde 151k kaynagi olarak elemente 6zgii tek
dalga boylu 151k saglayan oyuk katot lambasi kullanilmasina ragmen yine de dalga boyu secici,
monokromator bulunmaktadir. Bunun sebebi atomlastirici ortaminda meydana gelen farkl

dalga boylarindaki 1s1malarin girisimini 6nlemektir.

Dedektorler

Dedektorler 151k sinyalinin elektrik sinyaline ya da diger bir 1s1 rezistan gibi fiziksel boyuta
doniistiiriilmesi icin kullanilirlar. ideal bir dedektdriin genis bir dalga boyu araliginda sabit
ve orantili cevap vermesi beklenir. Ayrica 1s1k siddetindeki kiiclik degisiklikleri

hissedebilecek duyarliliga sahip olmalidir.

Atomik absorbsiyon spektrometresinde dedektor sistemi olarak fotogogaltict tiipler kullanilir.

Fotogogaltici tiiplerin ¢alisma prensibi fotoelektrik olaya dayanmaktadir.

. Fotokatot Odaklama
Iyonizasyon [ elektrodn Fotocogaltica tiip
viizevi | 5 J/
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SRARR R R
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| j \ | Konektor pimleri
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enerjili foton Diistik enerjili foton

: I . ~. I,
Sinilatér Birincil Ikincil Dinot Anot
elektron elektron

Sekil 2.3. Fotogogaltici tiiplerin sematik gosterimi (Tau ve ark. 2016)

Fotogogalticilar, fotokatot, dinot ve anottan olusan vakum fotoselidir. Fotogogalticilarin
spektral bolgesi, katot iizerinde 1s18a duyarl tabaka ve 15181 geciren materyal cinsine baglidir.
Yaygin olarak Cs-Sb katotlar1 kullanilir. Dedektorden alinan sinyal, numune igerigindeki
tayin elementinin absorbansi ya da derisimi olarak okunur. Monokromatdrden gelen

fotonun fotokatot yiizeyine ¢arpmasi ile bir elektron koparir ve birinci emisyon katotuna gider,
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gerilimle orantili kinetik enerji ile dinot iizerine c¢arpmasi ile ikincil elektron ¢ikar.
Hizlandirilan bu ikincil elektron ikinci emisyon katoduna g¢arparak c¢ok sayida elektron
cikartirlar. Bu olay siiresince ¢ok sayida elektron anota ulasir bdylelikle devreden akim

okunabilir. Devreden gecen akim ve okunan 1s1k siddeti birbiri ile orantilidir (Acar, 1996).
2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Girisimler

Analizde numune sinyalinin ger¢ek degerinden farkli olmasina neden olan etkilerin tamami
girisim olarak bilinir. AAS’ nin temel amaci numune ¢dzeltisinin sinyali ile standart
¢oOzeltisinin sinyalinin karsilagtirllmasidir (Lajunen ve ark. 2004). Bu yilizden analiz

ortaminda giderilmeyen girisimler deney sonuglarinda hataya sebep olurlar.
2.5.1. Kimyasal girisimler

Alev ya da numune ¢ozeltisinden kaynaklanan girigim tiirleri kimyasal girisim olarak bilinir.
Bu tiir girisimlere neden olan iki durum s6z konusudur. {1k durumda tayin edilecek elementin
molekiiler halde iyonlagmasidir, analiz sirasinda atomik absorbsiyon spektrometresi ile temel
halde atomlarin absorbansi Olclilmesi istenmektedir. Bir diger durum ise tayin elementinin
ortamda bulunan molekiiller ve radikaller ile tepkimeye girerek ortamdan uzaklasmasidir.
Boylece analit elementi farkli termokimyasal ozelliklere sahip bilesenler olusturarak

kimyasal girisimlere sebep olurlar (Acar 1996; Lajunen ve ark. 2004).

Numuneye lantan ya da stronsiyum gibi 6zel elementleri igeren ¢ozeltiler eklenerek kimyasal
girisimler azaltilabilir. Bu ¢6zelti, analit tamamen atomize edildiginde, girisime sebep olan
maddelerle tepkimeye girerek analitin reaksiyona girmesini Onler. Bu ¢ozeltiler serbest
birakici ajan olarak gorev yaparlar. Ayrica eger miimkiinse analizde daha yiiksek alev
sicaklig1 ve yakit bakimindan zengin alev kullanimi kimyasal girisimleri azaltir (Harris,2007).
Bu uygulamalar disinda numune ve standart ¢ozeltilerin ortamlar1 birbirine benzetilmesi;
ekstraksiyon, adsorbsiyon gibi 6n islemlerle tayin edilecek elementten girisim yapan tiirlerin
uzaklastirilmasi ve standart ekleme yontemleri ile kimyasal girisimleri 6nlemek miimkiindiir

(Acar,1996).
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2.5.2. Matriks girisimi

Alev atomizasyon siirecinde girisimden etkilenilen, karsilasilan ilk yer nebiilizordiir.
Numunenin, standarttan daha yogun olmasi ya da daha farkl yiizey gerilimi 6zelliklerine
sahip olmasiyla matriks girisimi ortaya c¢ikmaktadir. Matriks girisimi sonucunda 1s1k
demetindeki atom sayilar1 ve buna bagli olarak absorbanslari arasinda bir baglant1 olmadigi
goriiliir. Aleve ya da grafit firina ulasan atom sayis1 farkli numune ve 6rnek i¢in farkl
olacagindan absorbans sinyalleri de farkli olur. Matriks girisimi giderilmedigi siirece
sonuclarda hataya neden olur. Bu girisimi Onlemek icin standart matriks bilesenleri,
numunenin bilesenlerine benzetilmelidir veya tam tersi olmali ya da standart ekleme yontemi

kullanilmalidir (Erdogan, 2012).
2.5.3. iyonlasma girisimi

Iyon girisimleri, alev sicaklig1 atomdan bir elektron koparabilecek enerjiye sahip oldugunda
meydana gelir, iyon olusur. Temel seviyedeki atomlarin sayisi azaldigi i¢in atomik
absorbsiyon azalir. Iyonlasma girisimleri, blank, standart ve drneklere daha kolay iyonlasan

elementlerin asirisinin eklenmesiyle 6nlenebilir (Elmer, 1996).
M—M"+¢

Ortama daha kolay iyonlasan elementin asirisinin eklenmesi ile Le Chatelier prensibine gore
tepkime ortamda fazla miktarda bulunan M" iyonlarin1 azaltmak i¢in sola yonelir boylelikle

temel halde bulunan atomlarin sayisindaki azalma dnlenebilir.
2.5.4. Fiziksel girisimler

Atomik absorbsiyon Olgiiliirken, ¢ozeltinin viskozite, sicaklik, buhar basinci gibi
Ozelliklerinde degisiklik olmasi sonucu fiziksel girisimler meydana gelir. Numune ¢ok az
miktarda, tuz, asit ya da organik bilesik iceriyorsa fiziksel 6zellikleri degisir. Bu durumda
numune benzeri standartlar ya da standart ekleme yontemi kullanilarak fiziksel girisimler

Onlenebilir (Lajunen ve ark.,2004).
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2.5.5. Spektral girisimler

Spektral girisimler, numune sinyalinin ornekteki diger elementlerin ya da molekiillerinin
sinyallerinin ¢akismasi sonucu ortaya cikar (Harris,2007). Girisime neden olan element
ortamdan uzaklastirilarak ya da hassasiyet azalsa da analiz elementinin farkl bir dalga boyu
kullanilarak spektral girisim Onlenir (Acar, 1996). Yiiksek kararliga sahip diatomik oksit
olusturan elementlerin analizinde, sicaklik bu elementleri atomlastiracak kadar yiiksek
olmadig1 icin, alev ya da grafit firin kullanilmaz (Harris,2007). Bu yiizden spektral girisimler,

atomik absorbsiyon analizlerinde ¢ok nadir gozlenir (Lajunen ve ark. 2004).

2.5.6. Zemin girisimi

Alev igerisindeki pargaciklarin 151k sagmasi ya da alevdeki matrikste ayrismayan
molekiillerin 15181 absorblamasi sonucunda olusan zemin girisimi atomik absorbsiyon
spektrometresi cihazlarinda karsilagilan 6nemli sorunlardan birisidir. Standart ekleme
yontemi ile giderilemeyen bu girisimin Onlenmesi i¢in elektrotermal ve alevli atomik
absorbsiyon spektrometre cihazlari i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Temel olarak zemin
girisiminin neden oldugu absorbsiyon sinyalinin 6l¢iilmesi ile numunenin absorbsiyon sinyali
belirlenebilmektedir. Isik kaynagindan gelen 1s1n analiz edilecek element haricinde radikaller
ve ayrismayan molekiiller tarafindan absorblanabilir ya da 1s1n sagilabilir. Absorblama yapan
diger tiirlerin fazla olmasi analiz edilecek elementin absorbansinin daha yiiksek olmasina
sebep olmaktadir. Girisim yapan tiirlerin derisiminin yiiksek olmasi ile bu durum daha net bir
sekilde gozlenmektedir. Kiil etme basamagi optimizasyonu ile girisim olusturan tiirlerin
buharlastirilmast ve zemin girisiminde azalma olmaktadir. Ancak tayin elementinin
buharlasma sicaklig1 bu tiirlerden ¢ok farkli olmadigi durumlarda ise kiil etme basamagi

optimizasyonu yeterli olmamaktadir (Acar,1996).

Zemin girisimini 6nlemek amaciyla gelistirilen yontemler;

Déteryum lamba zemin diizeltme yontemi
Zeeman zemin diizeltme yontemi

Cift hat zemin diizeltme yontemidir.
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Doteryum Lambasi Zemin Diizeltme Yontemi

Oyuk katot lambasina ek olarak genellikle doteryum lamba gibi stirekli 151k kaynaginin
kullanildig1 zemin diizeltme yontemidir. Siirekli 151k kaynaklar: oyuk katot lambas1 gibi 6zel
bir dalga boyunda degil, daha genis dalga boyu 190-400 nm araliginda emisyon
yapmaktadirlar.

Oyuk katot lambasindan gelen 151n hem numune hem de zemin tarafindan absorblanirken,
doéteryum lambadan gelen 151n sadece zemin tarafindan absorplanir. Absorbans degerleri

arasindaki fark ile sadece numune tarafindan gerceklestirilen absorbansi 6l¢gmek miimkiindiir.
Zeeman zemin diizeltme yontemi

Bu yontemde 151k kaynagi ya da atomlagtirictya manyetik alan uygulanmaktadir. Uygulanan
bu manyetik alan sayesinde 151k kaynaginin emisyon hatt1 ya da atomlarin absorbsiyon hatti
yarilarak bilesenlerine ayrilmaktadir ve tek bir elektronik gecis i¢in daha fazla emisyon-
absorbsiyon hatt1 gozlenmektedir (Skoog ve ark., 2007; Fernandez ve Giddings,,1980).
Zeeman etkisinde manyetik alan uygulanmasi sonucunda singlet enerji seviyeleri arasinda
spektral hatlar iiclii ya da iiclii katlar1 seklinde IT ve ¢ bilesenlerine ayrilmaktadir. Zeeman
zemin diizeltmesinde Il ve o bilesenlerinin farkli diizlemlere polarize olmalari

kullanilmaktadir.

Isik kaynagina manyetik alan uygulanmasi sonucunda II ve ¢ bilesenlerine ayrilan spektral
hat atomlastiriciya ulasir ve I1 bileseni atom ve molekiilleri, ¢ bileseni ise sadece molekiilleri
absorplar. Bu iki sonug arasindaki fark sadece atomlar tarafindan gergeklestirilen absorbansa

aittir.
Cift Hat Yontemi

Iki adet oyuk katot lambasi kullanilarak zemin girisiminin giderildigi yontemdir. Bu
yontemde analiz elementinin absorbsiyon dalga boyunda ve analiz elementinin absorbsiyon
dalga boyuna yakin bir dalga boyuna sahip lamba kullanilmaktadir. Bu 151k kaynaklarindan
birisi numune ile zemin girisiminin absorbansini digeri ise sadece zemin girisiminin
absorbansin1 vermektedir. Yine aradaki fark tayin elementinin absorbansini vermektedir

(Acar, 1996).
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2.6. Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometresinde Atomlastirict Sicakhk
Program

Atomlagma verimini artirmak i¢in sicaklik programi optimizasyonu ¢ok dnemlidir. Sicaklik

programi 4 basamaktan olusmaktadir;

Kurutma

Kiil etme (Piroliz)

Atomlastirma

Temizleme

2.6.1. Kurutma

Kurutma basamagi, ¢ozeltide su varliginda 10-100 saniye siire ve 100-150°C sicakliklart
arasinda gercgeklestirilmektedir. Kurutma basamagi sayesinde numune tamamen kurutulur.
Yeterince kurumayan numuneler kiil etme ve atomlagsma basamagina ulastiginda si¢grama
yaparak homojen bir dagilim saglayamaz. Bu ylizden tekrarlanabilirlik ve dogrulukta hataya
sebep olmaktadir. Bu hatalarin olusumunu 6nlemek i¢in kurutma basamagi optimizasyonu

yapilmalidir.

2.6.2. Kiil etme (piroliz)

Kiil etme (piroliz) basamagi, 10-100 saniye siire ve 300-1700°C sicakliklar1 arasinda
gerceklestirilir. Kiil etme basamaklar1 sayesinde matriks girisimi yok edilerek atomlagma

basamag i¢in temiz bir ortam saglanmaktadir.

2.6.3. Atomlastirma

Atomlastirma basamagi, tayin edilecek elementin cinsine gore 3-10 saniye siire ve 1200-
3000°C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilir. Argon gazinin akist atomlastirma siiresince
durdurulmaktadir. Bu sayede analitin grafit tlip icerisinde daha uzun siire kalmasi

saglanmaktadir.
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2.6.4. Temizleme

Temizleme basamagi argon gazi varliginda 3-10 saniye ve 2500-3000 °C sicakliklar1 arasinda
gercgeklestirilir. Bu sayede grafit tiip icerisinde atomlagma sonrasinda olusabilecek safsizliklar

giderilerek sonraki analizlerde olusabilecek girisimler onlenir.

2.7. Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometresinde Kantitatif Analiz

2.7.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

Lambert-Beer Yasasi’na gore derisim ve absorbans teorik olarak dogru orantili degismektedir.
Lambert-Beer Yasasi’nin bu ozelliginden yararlanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi ile
absorbansi bilinen numunenin derisimi bulunabilmektedir. Tayin elementinin saf tuzundan
ya da metalinden hazirlanan ve matriksi 6rnege benzetilen genellikle 1000 ppm derisiminde
olan standart stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile hazirlanarak derisimlerine karsi Olgiilen
absorbans degerleri grafige gegirilir. Elde edilen bu kalibrasyon grafigi ile numunenin 6l¢iilen

absorbanslar1 yardimiyla numunenin derisimi hesaplanmaktadir.

2.7.2. Standart ekleme yontemi

Tayin elementinin derisiminin tayin sinirina ¢ok yakin ve matriksin karisik oldugu, ortamda
bulunan diger tiirlerin girisime neden oldugu, standart ¢dzelti ve numune ortamlarmin

birbirine benzetilemedigi durumlarda 6zellikle standart ekleme yontemi tercih edilmektedir.

Ug veya daha fazla kisimlarda esit miktarda alman numune iizerine artan derisimlerde
standart ¢ozelti eklenir ve tiim ¢ozeltiler ¢oziicii ile esit hacme tamamlanir. Derisime karsi
Olciilen absorbans degerleri ile grafik olusturulur. Grafikte elde edilen dogrunun
ekstrapolasyonu ile yatay ekseni kesen nokta numune igerigindeki tayin elementinin

derigimidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorbsiyon spektrometresi

Cd ve Se tayinleri i¢in Varian (Australia) Spectra AA240Z Zeeman zemin diizeltmeli GFAAS
kullanilmistir. Isin kaynagi olarak Varian marka Se elektrotsuz bosalim lambasi ve Cd oyuk
katot lambasi kullanilmistir. Kullanilan grafit tiipler prolitik kaplidir. Atomlastiriciya Zeeman
manyetik alan uygulanmaktadir. Tayin elementleri i¢in deneysel parametreler Cizelge 3.1.’de
verilmigtir. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri ve 6rnek ¢ozeltileri 20 pL’lik otomatik numune

alicis1 Varian SPD-20 ile grafit tiiplere enjeksiyon yapilmistir.

Cizelge 3.1. Tayin elementleri i¢in deneysel parametreler

Element Dalga boyu (nm) Slit aralig1 (nm) Lamba Akimi (mA)
Kadmiyum 228.,8 0,5 4,0
Selenyum 196,2 1,0 10

3.1.2. Mikrodalga destekli parcalama cihaz

Numuneleri ¢6zmek i¢cin Milestone SRL marka ileri mikrodalga destekli par¢alama cihazi

kullanilmistir.

3.1.3. Genel laboratuvar cam malzemeleri

Deneyde kullanilan tiim cam malzemeler safsizliklarin giderilmesi i¢in %1°lik HNOs3 (v/v)
cozeltisinde gece boyu bekletilip, deiyonize su ile temizlenmis ve kurutulduktan sonra

kullanilmistir.
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Reaktifler, cozeltiler ve kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, analitik saflikta metal tuzlarindan, ultra saf su (18,3

MQ.cm) kullanilarak %1°lik HNO3 (v/v) igeren ¢ozeltileri hazirlanmastir.

Kadmiyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

1000 mg/L Cd AAS standart stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. Bu ¢ozeltiden seyreltme
ile 100 pg/L ve 10 pg/L derisimindeki standart ¢alisma c¢ozeltileri hazirlanmis ve son
seyreltme ¢ozeltisinde %1 lik HNO3 (v/v) ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Selenyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

1000 mg/L lik AAS Se stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmigtir. Bu ¢ozeltiden seyreltme ile 100
png/L ve 10 pg/L derisimindeki standart caligma ¢ozeltileri bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle %1

HNO3 (v/v) igerisinde hazirlanmustir.

Nitrik asit ¢ozeltisi, %1 ’'lik HNO3 (v/v)

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 5 mL alinarak

su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandi.

Ortam diizenleyici olarak nikel ¢ozeltisi, 4000 mg/L

Ni(NO3)2. 2H20 (Merck) katisindan 0,1 mg hassasiyetle 1,57 g tartilarak %1’lik HNO3 (v/v)
¢ozeltisinde ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢dzeltiden %]1°lik HNO3 (v/v)

¢oOzeltisi kullanilarak gerekli seyreltmeler yapilmistir.

Ortam diizenleyici olarak platin ¢ozeltisi, 800 mg/L

1000 mg/L. Pt stok c¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. Bu ¢dzeltiden %1°lik HNOs (v/v)
¢ozeltisi kullanilarak 800 mg/L’lik Pt ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Ortam diizenleyici olarak nikel ve platin karisiminin hazirlanmasi, 1000 ug/mL Ni ve 200
ug/mL Pt
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1000 pg/mL Ni ¢ozeltisi, 4000 pg/mL Ni stok ¢ozeltisinin %1°lik HNO3 (v/v) ile dort kat

seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Bazi durumlarda sekiz kat seyreltme de yapilmustir.

200 pg/mL Pt ¢ozeltisi, 800png/mL Pt stok ¢ozeltisinin %1°lik HNO3 (v/v) ile dort kat

seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Baz1 durumlarda sekiz kat seyreltme de yapilmustir.

4000 pg/mL Ni stok ¢ozeltisi ve 800 pg/mL derisiminde hazirlanan Pt ¢ozeltisi dort kat
seyreltilerek 1000 pg/mL Ni ve 200 pg/mL Pt iceren ortam diizenleyici karigimlari

hazirlanmistir

Kalibrasyon c¢ozeltilerinde ve numune cozeltilerinde ortam diizenleyici derigsimleri 200
pg/mL Pt, 1000 pg/mL Ni ve 200 pug/mL Pt + 1000 pg/mL Ni olacak sekilde
hazirlanmiglardir. Cozeltilerin grafit tiipe enjeksiyonlarinda 20 pL’lik hacim kullanildigi igin
grafit tiipte ortam diizenleyici miktarlar1 4 pg Pt, 20 pg Ni, 4 ng Pt + 20 pg Ni olacak sekilde
hazirlanmistir (Acar, 1996).

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Yontemin dogrulugu, kadmiyum i¢in Skim Milk Powder-BCR 105 standart referans madde
ve selenyum i¢in Whey Powder-IAEA-155 sertifikali referans maddeler kullanilarak
arastirilmistir. 0,900-1,000 g standart referans madde 0,1 mg hassasiyetle tartilip {izerine 6
mL HNOs3 ve 2 mL H202 asit karigsimi eklenerek teflon kaplarda gece boyunca laboratuvarda

bekletilmistir. Sonra mikrodalga destekli par¢alama cihazinda ¢oziilmeleri saglanmustir.

Ankara’da yerel marketlerden alinan yumurta, peynir ve siit tozu numuneleri 0,9000-1,000
g 0,1 mg hassasiyetle tartilmistir. Ayrica, yine yerel marketlerden alinan polen, kekik, nane,
yesil fasulye, dolmalik biber ve Tiirk kahvesi numuneleri 0,25- 0,30 g 0,1 mg hassasiyetle
tartilip tlizerine 6 mL HNOs3 ve 2 mL H20: asit karigimi eklenerek teflon kaplarda
laboratuvarda 1 gece boyunca bekletilmistir. Sonra mikrodalga destekli par¢alama cihazinda

coziilmeleri saglanmistir.

Hem numuneler hem de sertifakali referans maddelerin ¢oziilmesi igin ayni sicaklik
programi uygulanmistir. Orneklerin ¢oziilmesi i¢in mikrodalga destekli par¢alama cihazinda
uygulanan sicaklik programi Cizelge 3.2.’de verilmistir. Numuneler ve sertifakali referans

maddeler ¢6ziildiikten sonra deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlanarak tayinleri yapilmstir.
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Cizelge 3.2. Numuneler ve sertifikali referans maddeler i¢in mikrodalga destekli par¢alama
sisteminde sicaklik programi

Siire (min) Sicaklik (°C) Glig(W)
1 10 0-180 1200
2 15 180 1200

3.3. Kadmiyum ve Selenyum Tayinleri icin Yapilan Deneysel Cahismalar

3.3.1. Kadmiyum ve selenyum tayinlerinde kullanilan ortam diizenleyicilerin termal
kararhhiklarimin incelenmesi ve sicaklik programi optimizasyonu

Coziilen orneklerde Cd dogrudan kalibrasyon yontemi ile tayin edilmistir. Numunelerde
yuksek zemin sinyali, diisiik Se sinyali goriildiigiinden kalibrasyon yontemi yerine, standart
ekleme yontemi ile Se tayin edilmistir (numuneler 1/ 2 oraninda seyreltilmistir). Cd ve Se
elementlerinin uguculuklar azaltilip termal kararliliklarini saglayarak numune ortamlarinda
olusabilecek girisimleri 6nlemek amaciyla 2 mL’lik 6rnek kaplarina sirastyla 0,5 mL 4000
pg/mL Ni, 0,5 mL 800 pg/mL Pt ve 0,5 mL 4000 pg/mL Ni + 0,5 mL 800 pg/mL Pt ortam
diizenleyici karisimi ilave edilmistir. Numune ¢ozeltilerinden 1 mL ilave edilerek son hacim
2 mL’ye tamamlanmistir. Tekli ve karigik ortam diizenleyicilerin varlifinda veya ortam
diizenleyici yoklugunda (ODY) Cd ve Se elementlerinin kiil etme ve atomlagsma sicakliklari

arastirilmustir.

Daha 6nce ¢6ziilen siit tozu (Milk powder-BCR-105) standart referans ¢ozeltisi kullanilarak,
ortam diizenleyici yoklugunda (ODY), Ni, Pt ortam diizenleyicileri ve Ni + Pt ortam
diizenleyicileri karisimi varliginda (numune: ortam diizenleyici (1:1) oraninda karistirilarak)

Cd’ un kiil etme ve atomlasma sicakliklar1 ¢alisilmis ve Sekil 3.1.” de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ortam diizenleyici yoklugunda (ODY), Ni, Pt ve Ni+Pt ortam diizenleyicileri
varhiginda Milk powder BCR-105numune ¢6zeltisinde Cd ig¢in kiil etme ve
atomlagma sicakligi (1700°C) ¢alismalari

Sekil 3.1. incelendiginde, Milk Powder BCR-105 ¢ozeltisindeki Cd’ un kiil etme sicakligi;
ortam diizenleyici yoklugunda yaklasik 500°C, Ni varliginda 600°C, Pt ve Ni + Pt karisim
varliginda ise yaklasik 700°C dir. Milk Powder BCR-105 ¢ozeltisindeki Cd’ un atomlagma
sicakligr da, ortam diizenleyici yoklugunda veya ortam diizenleyici varliginda yaklasik

1700(7 dir. 2000°C’da absorbans sinyali hem diigsmiis hem de pikte omuzlanma gézlenmistir.

Selenyum tayini i¢in termal kararlilik ¢aligmalarinda, Se {izerine ortam diizenleyici etkileri
calisilmigtir. Ortam diizenleyici yoklugunda (ODY), ayn1 sekilde 2 mL’lik 6rnek kaplarina
strastyla 0,5 mL 4000 ug/mL Ni, 0,5 mL 800 pg/mL Pt ve 0,5 mL 4000 pg/mL Ni+ 0,5 mL
800 pg/mL Pt ortam diizenleyici karisimi ilave edilmistir. Marketten alinarak coziilen
yumurta numunesinden her kaba 1 mL konmustur. Numune kaplarinin son hacmi 2 mL’ye
tamamlanmigtir. Ortam diizenleyiciler kullanilarak Ankara ilinden alinan ve ¢dziilen
yumurta numunesinde Se i¢in kiil etme-piroliz ve atomlagma sicakligi degisimleri ¢aligiimis

ve caligmalar Sekil 3.2.” de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Ortam diizenleyici yoklugunda (ODY), Ni, Pt ve Ni+Pt ortam diizenleyicileri
varliginda yumurta ¢ozeltisinde Se i¢in kiil etme ve atomlasma sicakligi (2300°C)
calismalari

Sekil 3.2. incelendiginde, yumurta ¢ozeltisindeki Se’ un kiil etme sicakligi; ortam
diizenleyici yoklugunda yaklasik 500°C, Ni ve Pt varliginda 800°C ve Ni + Pt varliginda ise
yaklagik 900°C dir. Yumurta cozeltisindeki Se’ un atomlagsma sicakli§i da, ortam

diizenleyici yoklugunda veya ortam diizenleyici varliginda yaklasik 23000 dir.

Ortam diizenleyici yoklugunda ve Pt ve Ni + Pt ortam diizenleyici karigimi varliginda, Milk
Powder BCR-105 ¢ozeltisinde Cd i¢in elde edilen atomlasma profilleri 6rnek olarak Sekil
3.3. ve Sekil 3.4 de verilmistir. Sekil 3.3. ve Sekil 3.4.°de atomlasma profilleri
karsilagtirildiginda, Ni + Pt ortam diizenleyici karigimi varliginda Cd’ un atomlagma profili
daha ge¢ zamanda olugsmus, daha diizgiin ve dik bir pik elde edilmistir. Atomlagma profilinin

gec zamanda olusmasi da termal kararlilig1 artirmaktadir.
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Sekil 3.3. Ortam diizenleyici yoklugunda, Milk Powder BCR-105 c¢ozeltisindeki Cd
absorbans sinyali

Sekil 3.4. Ni + Pt ortam diizenleyici varliginda Milk Powder BCR-105 ¢ozeltisindeki Cd
absorbans sinyali

Yumurta ¢ozeltisinde Se tayininde, seyreltme yapilmadan, iki ve dort kat seyreltme
yapildiginda, ortam diizenleyici yoklugunda ve Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda,

Se’ un atomlagma profilleri elde edilmis ve Sekil 3.5.-Sekil 3.9.” da gosterilmigtir.

Sekil 3.5. Seyreltme yapilmadan yumurta ¢ozeltisinde zemin ve Se absorbans sinyalleri
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Sekil 3.6. iki kat seyreltilen yumurta ¢dzeltisinde zemin ve Se absorbans sinyalleri

Sekil 3.7. Dort kat seyreltilen yumurta ¢ozeltisinde zemin ve Se absorbans sinyalleri

Sekil 3.8. Sekiz kat seyreltilen yumurta ¢ozeltisinde, ortam diizenleyici kullanilmadan
zemin ve Se absorbans sinyali
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Sekil 3.9. iki kat seyreltilen yumurta ¢dzeltisinde Ni + Pt karisimi ortam diizenleyici karisimi
varliginda zemin ve Se absorbans sinyali

Sekil 3.5. - Sekil 3.9. incelendiginde, seyreltme yapildiginda zemin sinyalinin diistiigii ancak
sekiz kat seyreltildiginde ise atomlagma profili belirgin degildir. Yumurta ¢ozeltisi iki kat
seyreltildiginde ve ortam diizenleyici yok iken zemin deger yiiksek goriinmektedir. Ancak,
yumurta ¢ozeltisi iki kat seyreltildiginde ve Ni + Pt ortam diizenleyici karigimi varliginda da
aynt zemin deger goriinmektedir (Sekil 3.9.). 1000°C kiil etme sicakliginda ve 1000 mg/L
Ni + 200 mg/L Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda, olusan Se atomlasma sinyali daha
gec zamanda olusmus, daha diizgiin ve daha yiiksek absorbans sinyali elde edilmistir. Zemin
sinyali de daha diizgiin, sinyal/gliriiltii oran1 daha yliksektir Atomlasma sinyalinin ge¢

zamanda olugmasi da termal kararlilig1 artirmaktadir.

Milk Powder BCR-105 ¢ozeltisinde Cd ve yumurta ¢ozeltisinde Se icin termal kararlilik
calismalarinda, Ortam diizenleyici yoklugunda ve Ni + Pt ortam diizenleyici karigim
varliginda, elde edilen kiil etme ve atomlasma sicakliklar1 kullanilarak her iki element i¢in
kiil etme siireleri de arastirilmistir. Elementlerin kiil etme siireleri ile ilgili calisma 6rnek

olarak Sekil 3.10.” da gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Ni+ Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda siit tozu (Milk Powder BCR-105)
cozeltisinde Cd ve yumurta ¢ozeltisinde Se i¢in sicaklik programi kiil etme siiresi
optimizasyonu.

Sekil 3.10 incelendiginde, Ni+ Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda siit tozu ¢ozeltisinde
Cd toplamda 25 s kiil etme siiresinde absorbans en yiiksek degerde ayrica zemin girisimi ¢ok
az bulunmustur. Siirenin kisa olmasi analiz i¢in daha avantajli olacagindan kiil etme
basamaginda 5 s artis ve 20 s tutulma siiresi tercih edildi. Benzer sekilde, toplamda 25 saniye
boyunca, 1000°C kiil etme sicakliginda ve 1000°C atomlasma sicakliginda, 1000 mg/L Ni +
200 mg/L Pt ortam diizenleyici karigimi varliginda yumurta ¢ozeltisinde Se i¢in absorbans

sinyali daha yiiksek bulunmustur.

Yukarida elde edilen sonuglara bagl olarak, ¢esitli numune ¢ozeltilerinde tekli ve karisik
ortam diizenleyicilerin varliginda Cd ve Se icin elde edilen optimum sicaklik programi
Cizelge 3.3.” de verilmistir. Orneklerdeki Cd ve Se analizlerinde Cizelge 3.3.” de verilen

grafit firin sicaklik programi kullanilmstir.
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Cizelge 3.3. Ni + Pt varliginda Cd ve Se i¢in grafit firin sicaklik programi optimizasyonu

Basamak Sicaklik (°C) Siire (s) Gaz Akisi
Cd Se Artis Tutulma (mL min")
Kurutma 50 50 5 5 0,3
120 120 20 10 0,3
Kiil etme 500 1000 5 20 0,3
Atomlagsma 1700 2300 1 2 0
Temizleme 2200 2400 - 3 0,3

Standart Referans Madde (SRM) ve Gida Numunelerinde Cd Tayini

1000 mg/L lik AAS Cd standart ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan 0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0 ng/mL
derisimlerde Cd sulu standartlarin GFAAS ile absorbanslar1 dlgiilerek kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Ornek olarak Cd standartlari ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.11.’de
gosterilmistir. Sertifikali standart referans maddeler (Milk Powder -BCR 105, Whey Powder
-IAEA-155) ve yerel marketlerden alinarak c¢oziilen g¢esitli gida 6rneklerinde Cd igerigi
kalibrasyon grafigi kullanilarak tayin edilmistir. Calismalarda, optimize edilen sicaklik

programi (Cizelge 3.3.) kullanilmistir.
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Sekil 3.11. Cd standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Standart Referans Madde ve Gida Numunelerinde Se Tayini

Coziilen gida numunelerinde selenyum miktar diisiik ve zemin absorpsiyon sinyali biiyiik
oldugu icin optimize edilen kosullarda Se tayini standart ekleme yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Numune cozeltileri iki kat oraninda seyreltilerek hazirlandi (1 mL
numune ¢ozeltisi + 0,5 mL 4000 pg/mL Ni + 800 pg/mL Pt Ortam diizenleyici karigimi +
0,5 mL standart ¢cozelti seklinde). Baz1 gida ¢ozeltileri ve standart referans madde (SRM,
Whey Powder -IAEA-155) ¢ozeltisi i¢in elde edilen standart ekleme grafikleri Sekil 3.12. —
Sekil 3.15.” de verilmistir.
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g R=09985 7
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2 e
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0,02 | "“‘ ................ @0
'.“‘ ....................
......... .,_....-............-

.......................... R Abs (Polen) =0,0003x C + 0,0058
.-:I'-':::""'”l ...... G T 1 1 1 2=(,9975 1 J
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Derisim, ng/mL

Sekil 3.12. Kekik ve Polen numunelerinde standart ekleme yontemi ile Se tayini
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Sekil 3.13. Biber ve Peynir numunelerinde standart ekleme yontemi ile Se tayini.
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Sekil 3.14. Nane ve kahve numunelerinde standart ekleme yontemi ile Se tayini
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Absorbans

Abs(SRM) = 1E-04x C + 0,0062

R?=0,9985
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Sekil 3.15. Whey Powder -IAEA-155 numunesinde standart ekleme yontemi ile Se tayini

Standart referans maddeler ve gida numunelerinde Cd ve Se miktarlari

Standart referans maddeleri (Milk Powder -BCR 105 ve Whey Powder -IAEA-155) ve gida
numuneleri ¢ozeltilerinde Cd ve Se absorbanslar1 ol¢lilmiistiir. Kalibrasyon yontemi ile
bulunan Cd derisimleri ve standart ekleme yontemi ile bulunan Se derisimleri seyreltme
faktorleri ile carpilmis ve 6rnek miktarina boliinerek derigimleri bulunmustur. Kalibrasyon
yontemi ile Cd seviyeleri ve standart ekleme yontemi ile Se seviyeleri i¢in 6rnek ¢ozeltileri
bes defa Olclilmiis ve ortalamalar1 bulunmustur. Standart referans maddeler i¢in % 95 giiven
seviyesinde 5 6l¢limiin ortalamasi ve giiven arali§i sonuglar1 Cizelge 3.4.’de verilmistir.
Cizelge 3.4. incelendiginde standart referans maddeler i¢in bulunan sonuglarin sertifika
degerleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Numuneler i¢in % 95 giiven seviyesinde 5

Ol¢limiin ortalamasi ve giiven araligi sonuclar1 Cizelge 3.5.’de verilmistir.

Cizelge 3.4. ETAAS ile Skim Milk Powder-BCR 105 standart referans maddede Cd ve Se,
Whey Powder-IAEA-155 standart referans maddede Se tayinleri

Skim Milk Powder-BCR 105 Whey Powder-IAEA-155

Element Sertifika Bulunan % Sertifika Bulunan % Bagil
Degeri Deger* Bagil | Degeri (ng/g) Deger* Hata
(ng/g) (ng/g) Hata (ng/g)

Cd 21,8+1,4 22,0+1,8 0,92 16 +4 17+3 6,3

Se - - 66 + 8 3,1

64 +£13

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 5 dl¢iimiin ortalamasidir, X+ txs/+/N .
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Cizelge 3.5. Baz1 gida numunelerinde bulunan Se ve Cd miktarlari

Numune Cd (ng/g)* Se (ng/g)*
Polen 89,50 + 3,00 10400 + 400
Kekik 92,20 4,10 5500 + 300
Nane 76,80 = 4,30 2790 + 120
Biber 15,30 + 0,50 1930 + 60
Yesil Fasulye 11,90 £ 0,40 16700 + 600
Tiirk Kahvesi 33,60 + 1,50 9620 + 410
Siit Tozu 11,80 +0,40 520+ 20
Yumurta 56,00 + 2,10 6930 + 260
Beyaz Peynir 40,60 = 1,70 790 + 30

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 5 6l¢iimiin ortalamasidir, X+txs/~+/N .

Gida numunelerinde bulunan Cd ve Se sonuglar, Cizelge 3.6. ve Cizelge 3.7.” de verilen

literatlir degerleri ile karsilastirilmistir. Numunelerde bulunan sonuglarin biiyiik oram

literatiir degerlerinden yiiksek oldugu gézlenmistir. Bu farklar bitkilerin yetistirildigi ortama

ve gida numunelerinin hazirlanig sekline bagl olabilir.

Cizelge 3.6. Tiirk kahvesi, siit tozu ve beyaz peynir numunelerinde Cd ve Se derigimleri

Numune Cd (ng/g) Se (ng/g) Referans

Tiirk kahvesi 5,00 55,00 (Semen ve ark.,
2017)

Siit tozu 0,10 73,00 (Muller, ve ark 2016
(Cd),) Piston ve
ark., 2009, (Se))

Beyaz Peynir 1,25 £ 0,58 1680,00 = 0,77 (Shahbazi, 2016)
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Cizelge 3.7. Farkl1 tilkelerde yumurta numunelerinde Cd ve Se derisimleri

Ulke Cd (ng/g) Referans Se (ng/g) Referans

Tiirkiye 2,97
Cin 2,32
Avustralya 0,05
Kanada 0,22
Ingiltere 7,59
Sili 16,00
Fransa

Rusya

Brezilya

(Uluozlu ve ark., 2009) 29,00+ 0,01 (Uluozlu ve ark.,
2009)
(Zheng ve ark., 2007)  151700,00  (Gao ve ark. 2011)
+ 48,70
(Grace ve MacFarlane, 190000,00- (McNaughton ve
2016) 414000,00  Marks, 2002)

(Tsipoura ve ark., 2011)

(Robio ve ark., 2005)

(Munoz ve ark., 2017)
70000,00 (Noel ve ark., 2012
261000,00 + (Golubkina, ve

7,00 Papazyan, 2006)
310,00 + (Teggli ve ark,
0,07 2009)

3.4. Gozlenebilme (LOD) ve Tayin (LOQ) Simirlar

Orneklerin ¢dziinmeleri esnasinda tanik ¢ozeltisi de (Deiyonize su + 6 mL HNO3 + 2 mL
H202 c¢ozeltisi) ayni sartlarda Milestone SRL cihazinda hazirlanmigtir.  Numune
¢ozeltilerinde Cd ve Se absorbanslarinin Olgiimii esnasinda tamik ¢ozeltinin 10 defa
absorbans sinyalleri okunmustur. Olgiilen absorbanslarin standart sapmalarinin ii¢ kat1 (3sp)

bulunmustur. Kadmiyum i¢in gézlenebilme sinir1 (LOD) (3sv/m) kalibrasyon grafigi yardimi

ile hesaplanmustir.

Cd tayini i¢in kalibrasyon grafigi denklemi A = 0,0934 x C + 0,011 (R? = 0,9922) olarak

elde edilmistir. Denklemde;

A: Absorbans
C: Derigim (pg/L)

m: Kalibrasyon dogrusunun egimidir.
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Tayin siir1 da (LOQ) benzer sekilde tanik c¢ozeltisinin Ol¢iilen absorbans sinyallerinin

standart sapmasinin on kati olarak 10 sv/m bagintisi ile hesaplanmustir.

Selenyum icin de benzer sekilde, en diisiik Se absorbans sinyali goriilebilen numune
cozeltisinin 10 defa absorbans sinyalleri standart ekleme metodu ile okunmustur. Aym
bagntilar kullanilarak Se i¢inde gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri
hesaplanmistir. Ni + Pt ortam diizenleyici karigimi varliginda ETAAS ile Se ve Cd i¢in tayin

edilen gozlenebilme ve tayin sinirlar1 Cizelge 3.8.” da verilmistir.

Cizelge 3.8. Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliinda ETAAS ile Se ve Cd igin
gozlenebilme ve tayin sinirlari

Parametre Cd Se
LOD (ug/L) 0,34 0,59
LOQ (ng/L) 1,13 1,76
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, bazi gida numunelerinde toksik etkisi olan Cd ve az miktarda alindiginda
gerekli fakat yiiksek miktarda alindiginda toksik etki yaratan Se elementleri grafit firmh
atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS) ile analiz edilmistir. Bu elementlerin gida
numunelerinde seviyeleri eser miktarlarda oldugu icin, zemin ve diger elementlerin
girisimleri fazla olabildigi i¢in ve kolay ucucu olduklari i¢in tayinleri oldukca zordur. Ancak,
giinliik hayatta tiiketilen gida 6rneklerinde Cd ve Se gibi elementlerin miktarlarini bilmek ve

bilime kazandirmak ag¢isindan ¢ok 6nemlidir.

(Calismada, Cd ve Se elementlerinin kolay ugucu olmalar1 ve numune ortaminda zemin
degerlerinin yiiksek olmasindan dolay1, elementlerin termal kararliliklarini artirmak ve zemin
girisimlerini azaltmak icin gergek ornek ¢ozeltilerinde Ni, Pt, Ni + Pt karigimi ortam
diizenleyici (matriks degistirici) kullanilarak optimizasyon ¢alismalari yapilmistir. Cd i¢in siit
tozu standart referans maddesi (Milk powder BCR-105) cozeltisi ve Se icin Ankara da
marketten alman yumurta numunesi (saris1 ve beyazi karisik) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ornek
¢ozeltilerde ortam diizenleyici yoklugunda (ODY), Ni, Pt ve Ni + Pt karisimi1 varliginda tayin
elementlerinin kiil etme sicakliklar1 ve atomlagma sicakliklar1 arastirilmistir (Sekil 3.1., Sekil
3.2.). Tayin elementlerinin bulunan optimum kiil etme ve atomlasma sicakliklarinda
atomlagma profilleri (absorbans sinyali/ zemin sinyali) elde edilmistir. Cd elementi igin Pt
veya Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda absorbans/giiriiltii oraninin ODY bulunan
absorbans/gliriiltii oranindan yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica, Ni + Pt ortam diizenleyici
karisimi varliginda Cd un atomlagsma profili, ODY bulunan atomlagma profilinden daha
sonraki zamanda olugsmustur. Se elementi i¢inde Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda
Cd a benzer sonuglar goriilmiistiir. Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda, 6rnek
cozeltisinde absorbans/giiriiltii oran1 ODY bulunan absorbans/giiriiltli oranindan daha ytiksek
ve atomlasma profili daha sonraki zamanda olugsmustur. Tayin elementlerinin Ni + Pt ortam
diizenleyici karisgimi varliginda termal kararliliklarinin arttigi, zemin girisimlerinin de
azaldig1 gozlenmistir. Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda, tayin elementleri igin
bulunan optimum kiil etme ve atomlagsma sicakliklarinda kiil etme stireleri de ¢alisilmis ve
her iki element i¢in toplam kiil etme siiresinin 25 s yeterli oldugu bulunmustur. Bulunan
optimum sartlarda tayin elementleri i¢in grafit firin sicaklik programi belirlenmis, Ni + Pt
ortam diizenleyici karisimi varliginda standart referans maddeler ve ger¢ek drneklerde Cd ve

Se analizleri yapilmistir.
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Ornekler, Milestone SRL marka ileri mikrodalga destekli par¢alama cihazi kullanilarak
¢Ozlilmiis ve 10 mL hacimlere tamamlanmiglardir. Ni + Pt ortam diizenleyici karigimi
varliginda standart referans maddeler ve ger¢ek drneklerde Cd kalibrasyon yontemi ile analiz
edilmistir. Numune ortaminda zemin girisimi yliksek oldugu goézlendigi icin gerekli
seyreltme yapilmis, ancak absorbans /giiriiltii sinyali orani diistiigii i¢in 6rneklerde Se tayini
standart ekleme yontemi ile tayin edilmistir. Yontemin dogrulugu i¢in standart referans
maddelerde (SRM) (Skim Milk Powder-BCR 105 ve Whey Powder-IAEA-155) Cd ve Se
tayinleri yapilmis ve bulunan sonuglarin SRM sertifika degerleri ile uyumlu oldugu
gozlenmistir (Cizelge 3.4). Orneklerde bulunan tayin elementleri derisimleri de Cizelge 3.5.”
de verilmistir. Bulunan tayin elementleri derisimleri, daha 6nce ¢alisilan bazi gida 6rnekleri
derisimleri (Cizelge 3.6. ve Cizelge 3.7.) ile karsilastirilmis ve bazi gida 6rneklerinde yiiksek
sonuglar bulunmustur. Buda gida Orneginin yetistigi ortama ve hazirlanis sekline gore

degisebilecegini gdstermektedir.

Calismada hazirlanan tanik ¢ozeltiler de Ni + Pt ortam diizenleyici karisimi varliginda, Cd ve
Se elementleri i¢in oldukca kiigiik gdzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri
bulunmustur (Cizelge 3.8).

Orneklerde bulunan element seviyelerinin, benzer gidalarda calisacak bilim adamlari ve

gidalarda elementlerin toksik seviyeleri belirleme agisindan 6nemli olacagi inancindayiz.
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