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g Atomik Floresans Spektroskopisi A

Calisma [1kesi: Atomlarin uyarilmasi kesikli veya stirekli bir 1$1k kaynagindan
yayilan 1$1manin absorplanmasi ile gergekleSiyorsa uyarilmi§ enerji diizeyine
¢ikan atomlarin temel enerji diizeyine donerken vyaydiklar1 1$1manin
olgiilmesi ilkesine dayanan yonteme atomik floresans spektroskopisi (AFS) adi

verilir. Atomik floresansin d6rt 6nemli tiirti agagida goriilmektedir :
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/Yay|lan Isimanin absorplanan isima ile ayni dalgaboyunda oldugu floresans tUrune\
rezonans floresans denir ve atomik floresans spektroskopisi yonteminde nicel
analiz icin genellikle bu floresans turu kullanilhr.

Direkt hat floresansi; uyarilmis enerji dizeyindeki atomun 1sima yaparak ilk
uyarildigl enerji duzeyinden daha yuksek enerjili bir dizeye donmesi sonucunda
olusur. Bu durumda, yayilan floresans isimasinin dalgaboyu, absorplanan isimanin
dalgaboyundan daha buyuktir. Floresansin bu tlriine Stokes floresansi adi verilir.
Atomun temel diizeye donisu, baska bir fotonun yayilmasi veya i1simasiz bir
prosesle gerceklesir.

Basamakli floresans tiurinde, uyarilmis enerji dizeyindeki atomun, 1simasiz yoldan
daha dusik bir enerji dizeyine gecisi ve bu diizeyden temel dizeye donerken
yaydigi floresans i1simasi s6z konusudur. Basamakli floresans da bir Stokes floresansi
thraddar.

Bazi durumlarda uyarilmis enerji dizeyine cikarilan atom, vyuksek enerjili
taneciklerle yaptigi carpismalarla, daha yuksek enerijili bir uyarilmis diizeye cikabilir.
Floresans 1simasi atomun ya bu uyarilmis dizeyden temel dizeye, ya da temel
dizeyin Ustliinde bir enerji dlizeyine donmesi sirasinda yayilir. Her iki durumda da
vayilan 1simaya isisal destekli floresans adi verilir. Yayilan 1simanin dalgaboyu,
atomun dondigu enerji diizeyine bagli olarak absorplanan isimanin dalgaboyundan
bluyuk veya klclk olabilir. Yayilan i1simanin, absorplanan i1simadan daha kucuk
dalgaboyunda olmasi, anti-Stokes floresans turudur.
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4 Atomik Floresans Spektrofotometresi N
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(3) Numune (2) @ % J,,.,' Floresans digme tasanmi. Burada, uyarma ve emisyon dalga boylari igin iki
| Dalga.b(.)yu _» Dedektor ‘ ayn da!ng boyu segici ge(eklidir. Kaynaktan gelen 1$in dalga boyu segiciden gecirildikten sonra
S segici | numune Gzerine gonderilir ve yayilan 1$in sagilan 1ginlanin etkisini onlemek igin genelde gelen
et e— : " o o 0
t (2) - 1gina dik dogrultuda Gli¢aldr.
' ' Sinyal iglemci
Dalga boyu ve gosterge
| segici |
J (1) Kaynak

Bu yontemde, yayilan floresans isimasinin siddeti uyarmayi saglayan isik
kaynagina dik bir acida olculiir. Bunun nedeni, yayilan rezonans floresans
Isimasinin 1sik kaynaginin isimasi ile ayni dalgaboyunda olusudur.

Floresans sinyalinin isisal olarak olusan emisyon hatlarindan ayrilmasini saglamak
icin, 151k 6rnege bir isik boltcu yardimi ile belirli bir frekansta gonderilir ve
dedektor bu frekansa cevap verecek sekilde ayarlanir.

Atomik floresans spektroskopisinde hem sirekli (Xe lambasi), hem de hat
spektrumu (OKL) yayan isik kaynaklari kullanilabilir.

Surekli 1stk kaynaginin kullanilmasi durumunda, monokromator onem kazanir ve
Qoﬂy[]k ayirma gucune sahip olmalidir. y




4 Analitik Hygulamalar N

Atomik floresans spektroskopisi ile nicel analiz, genellikle kalibrasyon dogrusu
olu§turularak gercgeklegtirilir. Rezonans floresans tiirtintin kullamlmas ile
analizi yapilabilen ¢eSitli elementler ve analizin yapildigi dalgaboyu

degerleri, Tabloda verilmistir.

Tablo . Rezonans floresans ile analizi yapilan cesitli elementler ve dalgaboyu degerleri.
Element Dalgaboyu, nm Element Dalgaboyu, nm

Ag 328.1 Mg 285.2

As 193.7 Mn 279.5

Au 249.7 Mo 313.3

Be 234.0 Na 589.0

Bi 302.5 Ni 232.0

Ca 422.7 Rh 369.2

Co 240.7. Sb 217.6

Cr 357.9 Se 196.0

Cu 324.8 Sr 460.7

Fe 248.3 Te 214.3

Ge 265.2 Tl 377.6

Hg 253.7 Zn 213.9
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Atomik floresans
spektroskopisi yonteminin baz
elementler icin atomik
absorpsiyon ve atomik emisyon
spektroskopisi yontemleri ile
rekabet edebilecek
duyarhktadir.

Ayrica bu yontemin énemli bir
tistinligu 151k kaynagimin
Siddetinin arttirilmas ile

duyarligin arttirilabilmesidir.

Bu yontem de atomik emisyon
spektroskopisi yontemi gibi
cok elementli analizin
gerceklestirile-bildigi bir

yéntemdir.

Cesitli elementler icin GFAAS. ICP AES ve AFS yontemleri ile elde
edilebilen gozlenebilme simirlan. pg/L .

Element GFAAS ICP AES AFS
Ag 0.005 4 0.1
Al 0.01 0.08 5
As 0.2 2 100
Au 0.1 40 50
B 15 4
Ba 0.04 0.01
Be 0.03 0.003
Bi 0.1 50 50
Ca 0.05 0.0001 0.001
Cd 0.003 0.2 0.01
Co 0.02 3 5
Cr 0.01 0.8 -
Cu 0.02 3 1
Fe 0.02 0.09 8
Hg 2 10
K 0.002
Li 0.2
Mg 0.004 0.003 1
Mn 0.01 0.02 2
Mo 0.02 3
Na 0.01 0.02
Ni 0.2 0.1 3
Pb 0.05 1 10
Si 0.1 10
V 0.2 0.06
Zn 0.001 0.01 0.02
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GiriSimler
* Atomik floresans spektroskopisi yonteminde kar$ilagilan kimyasal ve
iyonlagma girigimleri, atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemindeki
giriSimlerle tamamen aymdir. Fakat Ozellikle stirekli 1S1k  kayna@min
kullamldig1 uygulamalarda spektral engellemelerle ok daha sik kargilagilir.

* Atomlagtiricr hiicre i¢indeki parcaciklarin neden oldugu 1Sik sacilmasi,

atomik floresans yonteminde kargilagilan en oOnemli girigim tirtadir.
Ozellikle grafit firmlarin atomlagtirici olarak kullanildig@: aletlerdeki sagilma,
analizde ciddi sorunlar yaratir. Bunun oniine gegilmesi igin uygulanan
yontemler ornek ¢ozeltisinin igerdigi bileSenlerin standart ¢ozeltilere de
eklenmesi analiz icin sagilmanin daha az oldugu farkh bir spektral hat
kullanilmas1 ve Zeeman etkisinden (manyetik alan uygulanmasinda atomik
enerji diizeylerinin yarilmast) yararlanilmasidir.
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Kiitle Spektrometrisi (MS)

Kiitle spektroskopisinin temeli, yiiklii par¢aciklarin kiitlelerin sayilmasina
dayanmaktadir. Ancak, buradaki kiitle sayimi klasik bir tart1 yerine dedektore
diisen yukli tanecik olarak sayilarak gerceklestirilir. Kiitle ayrimini ise
kuadropol olarak adlandirilan ve taneciklerin kiitlelerine bagli olarak (daha

dogrusu kiitle/yiik oranlarina bagl olarak) hareket dogrultularinin degistigi bir
elektrik alan yapmaktadir.

Kisaca, kiitle spektroskopist maddeyl meydana getiren elementleri veya bir
organik molekiilii meydana getiren gruplari nitel ve nicel olarak tayin etmede
kullanilmaktadir.

Kiitle spektroskopisi, atomik ve molekiiler
olmak tizere 1ki sekilde uygulama alam
bulmustur. Atomik kiitle spektroskopisi,
digerinden farkli olarak atomlastiriciya
thtiya¢ duyar.




Kutle spektroskopisi;

» Maddelerin elementel bilesiminin belirlenmesinde,

» Inorganik, organik ve biyolojik molekdillerin yapilarinin aydinlatiimasinda,
« Kati yuzeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda,

 Bir numunedeki elementlerin izotop oranlarinin belirlenmesinde,

» Molekul kutlesinin en kolay yoldan belirlenmesinde,

kullantilir.
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2. Basamakta olusan iyonlarin cogu tek yiikli oldugu icin, genellikle m/z, iyonun kitlesine
esittir. 1. ve 2. basamaklar, atomik optik spektroskopiyle aynidir. 3. ve 4. basamaklar ise kiitle

kspektrometride farklihk arz eder.

atomik kiitle spektrometrik analiz agagidaki

AtomlaSma,

Basamak 1 'de olugan atomlarin biiyiik bir kisminin,
iyon akimlarma doni$imi (genellikle tek yiikli

pozitif iyonlar),

Basamak 2'de oluSan iyonlarin kiitle/yiik oranlarina
(m/z) gore ayrilmasi (burada m, atomik kiitle birimi

olarak iyonun kitlesi, z ise ytukiidiir),

Her tip iyonun sayilarmin sayilmasi veya uygun bir
dedektorle numunenin  ¢arpi$masindan  olu$an

iyonlarin trettigi iyon akiminin élgtilmesi.
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Atomik kitle spektrometresi, madde icindeki elementlerin ne olduklarini
saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte yaygin olarak kullanilan bir aractir.
Ozellikle, hem atomlasmasi zor olan hem de izotop tirlerinin belirlenmesi
onemli olan lantanit ve aktinit serisi element analizleri icin 6zellikle 6Gnem arz
eder.

Periyodik cizelgede yer alan elementlerin hemen hemen timua kutle
spektrometri ile tayin edilebilir.

Atomik kutle spektrometri, atomik optik spektrometrik yontemlere goére
daha fazla sayida Ustunlik sunar :

(1) gozlenebilme sinirlari, bircok element icin optik yontemlere gére daha
iyidir,

(2) genellikle tayin edilen elemente 6zgli 6nemli 6lcide basit spektrumlar
elde edilir ve bunlarin yorumlari kolayca yapilir

(3) atomlarin izotop oranlari 6lcllebilir.

- /
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Sakincalari ise soyle siralanabilir:
(1) cihazi optik atomik cihazlara gore iki veya ¢ kat daha pahalidir,
(2) cihazdaki kayma saatte %5 'ten, % 10'a kadar yliksek degerlerde

olabilir ve bazi girisim etkileri konusudur.

Kutle Spektrometride Atom Kiutleleri

Kitle spektrometreleri izotoplarin kitleleri arasinda fark gozetirken,
diger cihazlar genellikle bunu yapmaz.

Atom ve molekul katlelerinin birimleri genellikle atomik kutle birimi
(akb) veya dalton (Da)dur.

Bunlar izotopunu referans kabul eden bagil bir 6lcege dayalidir.
izotopunun kutlesi kesinlikle 12 akb olarak belirtilir. Yani akb veya Da,
nétral 1 ,C atomunun kiitlesinin 1/12 'si olarak tanimlanr.

- /
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~ 1 12(g*C / mol) o "
lakb=1Da _12{6,0221.1023atom12C/mol =1,66054.10%* g/atom 12.C

3> Cl izotopunun kutlesi C izotopunun kitlesi ile karsilastirildiginda
2,91407 kat buyuk oldugu goruldir.

35,,C1=12. 2,91407= 34,9688 Da= 34,9688 akb

12C1H, icin m=12,000x1+1,007825x4=16,031 Da

13CIH, icin m=13,00335x1+1,007825x4=17,035 Da

12CIH,%H, icin m=12,000x1+ 1,007825x3+ 2,0140x1=17,037 Da

Katle spektrometride kitleler, virgulden sonra 3 ya da 4 basamakl
olarak verilir.




e

Dogadaki bir elementin kiitlesi veya ortalama atom kiitlesi, ortalama atom

kitlesiyle verilir:
A=A,.p, A, pytAL Pt +A p_ = Z An. Pr

A;; elementin izotoplarinin kiitleleri, p; ;izotoplarin do@adaki bolluk

kesirleridir.

Bir bilegigin ortalama kiitlesi o bileSigi oluSturan atomlarin, ortalama
kutlesidir.

Yani CH, i¢in molekiil kiitlesi: 12,01115+4x1,00797=16,0434 Da olur.

-




s
Kiitle/Yiik Orani

Bu bolimde kullanilacak diger bir terim de bir atomik ya da molekuler
iyonun kiitle/yiik oranidir. Bu terim bir iyonun atom veya molekil kiitlesini
(m) iyonun tasidigi yuk sayisina (z) bolmekle elde edilir.

Yani 12CH,* i¢in, m/z = 16,035/1 = 16,035;

13CIH,*?i¢in, m/z =17 ,035/2 = 8,518 olur.

Kitle spektrometride, cogu iyon bir yikli oldugundan, m/z orani genellikle
m olarak kisaltilir. Bu kisaltma, gercek anlamiyla dogru degildir, fakat kiitle

spektrometri literatirinde genis bir sekilde kullanilir .

-




4 KUTLE SPEKTROMETRELER’nin caligma prensibi; A

Kiitle spektrometresi, iyonlagma bolgesinde elde edilen hareketli iyonlar,
clektrikle yikli plakalara dogru g¢ekerck hizlandirilir. Kiutle ayiricisinda,
kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrilan iyonlarm ¢ogu tek yiikli oldugundan,
m/z oram basitge iyonun kiitlesine eSittir. Ce$itli tipte kiitle spektrometreler
kullanilmaktadir. Bunlar, kuadrupol kiitle spektrometre, ucuSzamanli kiitle spektrometre

ve cift-odaklamali kiitle spektrometredir.

Si1yirien Sofutucu a

Kuadrupol koni akig: Hidriir
. MNumune Yardimer . olusumu
\ fvon n‘u:rccklcr:\ keonisi akis J,.."' - ki
\ i
i

I

— ST N 1/ LA cese |
— (0 | I i D T - —
i 3= =
gy | | e | Y B | 0 Y [ 1 ~=-___| Elektrotermal ']
Hamlag buharlastiric

J I r l Piskiirtme
\ / [ odasi

Elcktron Difﬁzyﬂn Sislt:;_;tiric:i
goZalticn pompalar akig: . ..
Sislestirici
Genlesme
basamaj - et | —
Ak
enjeksiyvonu HPLC

Cirelti numunesi
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lyonlastirma islemi flament kaynakl elektronlarla (Ei), kivilcimla, foto iyonlasma, 1sil
ve kimyasal yoldan, alan iyonlastirmasi, soygazlarla veya lazer desorpsiyonu ile
saglanabilir. Birbirlerine gore avantajlari ve dezavantajlari bulunan iyonlastirma
yontemi seciminde molekilin iyonlasma gliclGgl, olusan iyon sayisi (parcalanma
Urtint) ve numunenin verilis sekli dikkate alinmalidir.

lyon kaynaginin ciktisi, daha sonra kitle analizoriine gitmek tzere hizlandirilan
pozitif (daha yaygin) ya da negatif bir gaz fazindaki iyon akimidir.

Kitle analizérintn islevi, bir optik spektrometredeki monokromatorin aynidir.
Birincide dagilim analit iyonlarinin kitle/yik oranina, digerinde ise fotonlarin dalga
boyuna baghdir.

Bir optik spektrometre gibi kitle spektrometre de, iyon demetlerini daha sonra
isleme sokulacak bir bilgisayarin hafizasina ylklenecek ve goriintilenecek veya
cesitli sekillerde kaydedilecek elektrik sinyallerine donlstiuren bir dedektoér icerir.
Optik spektrometreye benzemeyen tarafi ise, sinyal islemci ve okuma dizenegi
disinda, tim bilesenleri dusik basincta tutacak bir vakum sistemine gerek

Kduyma5|d|r. /
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Atomik Kitle Spektrometri Tipleri

Isimi Kisaltma Atomik Iyon Kaynaklar1 Tipik Kiitle Analizorii

indiiktif eslesmis plazma ICPMS

Dogru akim plazma DCPMS
Mikrodalga-uyarimh plazma MIPMS
Kivileim kaynagi SSMS
Termal iyonlagsma TIMS
Akkor bogalimh GDMS
Lazer mikroprobu LMMS
ikincil iyon SIMS

Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Radyo-frekans elektrik kivileimn  Cift-odaklamah
Elektriksel olarak 1sitilan plazma  Cift-odaklamali
Akkor-bosalimh plazma Cift-odaklamah
Odaklanmus lazer 151 Ucgus-zamanl
Hizlandirilmig iyon bombardimanm Cift-odaklamal




/ lyonlastirma Yonteminin Kiitle Spektroskopisine Etkisi \
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Kararsiz L
yol izleyen
iyon
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< Kararh
yol izleyen
iyon

Ihh\ dogru akim (dc) ve
| radyo frekansi (rf)
) |\ potansiyelleri

W

lyon_
kaynag

Bir kuadropol kiitle spektrometre.

Kuadrupolu kutle filtresi olarak adlandirmak daha dogrudur. Bir
kuadropolde (=) uclar dc kaynagin pozitif ucuna, (+) uclar da kaynagin
negatif ucuna baglanarak gerilim uygulanir. Hizlandiricidan gelen
iyonlar bu dort silindirin ortasindaki bosluktan karsidaki dedektore
ulasir. Farkli potansiyel oranlari uygulanarak farkli m/z oranindaki

\yonlar dedektore ulasarak ayrilmis olur.

/
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BAKIRIN EDTA, NH, VE SU VARLIGINDA KUTLE SPEKTRUMU

100 -

n)]
[

relative Abundance (%)
=

80 -

20 A

INORGANIK BIR TUR OLARAK

[CUEDTA +NH, +HJ’

37 * Spray iyonlastirma
yapilmig, atomlastirma
islemi yapiilmamigtir

[CUEDTA+(H,0), +HJ'
~ 390
|[CUEDTA+HT' 373
1 354
[CUEDTA +(H,0),+NH,+ H]*
392
407
396 409
: L-- ....... I J'
350 360 370 380 390 400 410 420
m/z
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INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA KUTLE SPEKTROMETRI A

1980'lerin basindan beri ICP-MS, bircok element icin disuk gozlenebilme
sinirlari, ylksek seciciligi, iyi dogruluk ve kesinligiyle en 6nemli tekniklerden
biri olarak gelismektedir.

Induktif eslesmis plazmanin bir arabirimle kiitle spektrometresine eklenerek
elde edilen bir birlestirilmis (coupling) yontemdir.

Bu uygulamalarda bir ICP hamlaci, atomlastirici ve iyonlastirici olarak is
gorur.

Cozeltiler icin, numune klasik ya da ultrasonik bir sislestirici ile verilir. Katilar
icin diger bir numune verme teknigi uygulanir. Bu bir kivilcim, lazer veya
elektrik bosalimi olabilir. Cihazin ticari tiplerinde tim bu teknikler 1983'ten
beri kullanilmaktadir. Bu cihazlarda pozitif metal iyonlari klasik bir ICP
hamlacinda Uretilir. Bu spektrumlar numunede bulunan elementlerin
kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanilir.

/




INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA

KUTLE SPEKTROMETRI
Sogutucu Siyinci
Hidrilr - komi Kuadrupol
S R”*\ Yardimc
"x\ akig +

Go.sFe bl N \l
'
et
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knnrl /
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/ Sislestirici Difiizyon Bfcinng
I
Sislestirici akigt P gofaliict
Genlesme
== — basamag
Akig
enjeksiyonu HPLC

Bir ICPMS sisteminin gematik gorinisi. Kesikli gizgiler gaz fazindaki
numunelerin kesiksiz ¢izgiler ise, sivi numunelerin sisteme girisini gdstermektedir.

HPLC = Yilksek performansh sivi kromatografi. SFC = siperkritik akiskan kromatografi

/
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Atomik Kiitle T,
spektroskopisinde Girisimler _
Bir kutle ayiricisinin ayiriciligi R=
m/Am ile verilir. Burada m komsu iki a LT
pikin kitlelerin ortalamasi, Am ise WY
piklerin kitleleri arasindaki farktir. % 3 o w
Yandaki sekilde Uustte 100 ppm ~
seryum iceren ¢Ozeltinin  optik " ponn
emisyon spektrumunda cok sayida oH; -

emisyon piki gozlenirken, asagidaki
sekilde 10 ppm seryum cozeltisinin
kitle spektrumunda Ce izotoplarinin ] ] e e
pikleri ayrilmis olarak gorilmektedir.

DArAr’

Bagil siny

0 40 80 120 160
Kitle (Da)
(b)

(a) 100 ppm seryum'un optik ICP spektrumu ile (b) 10 ppm seryum’un kitle ICP

k spektrumunun Kiyaslanmasi. /




4 ™
Atomik Kﬁtle o N w

spektroskopisinde Girisimler

Plazmali atomik kitle
spektroskopisinde plazmadaki iyonik
tirle (Ar*) analit iyonu ayni m/z of
oranina sahipse spektral girisim .

200 300 400 500 600

géz I e n i r- Dalga Boyu (nm)

(a)

Bagl sinyal

ICP-MS de bozucu madde derisimleri o'
500-1000 pg/ml den fazla ise matriks
etkisi gozlenir. Bu etki genelde analit _
sinyalini zayiflatacak sekilde ortaya
cikar. Bu etki daha seyreltik ¢ozeltiler |
kullanilarak, numune verme sekli | "1™ i
degistirilerek ya da ayirma ile o i L 0 i6
giderilir. o

(a) 100 ppm seryum'un optik ICP spektrumu ile (b) 10 ppm seryum’un kitle ICP

\ spektrumunun Kiyaslanmasi. /

VarH®

"OH;
H“(.‘C‘

YArAr

Bagil sinya
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Analitik Hygulamalarl

ICP-MS numunelerde bir ya da daha fazla elementin, kalitatif, yari-kantitatif ve
kantitatif tayinlerinde kullanihr .

ICP-MS ¢oklu element analizlerine kolayca uyarlanabildigi icin, ceSitli tipte
dogal ya da sentetik karmagik malzeme?rerin yari-kantitatif analizine ve hizli
karakterizasyonuna olanak saglar.

Genel olarak gozlenebilme smirlari, optik emisyon ICP'den daha iyi,
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrosEopi ile yarigabilir niteliktedir.

Genellikle atomik kiitle spektrumlari, optik emisyon spektrumlarindan daha
basittir ve dedgerlendiri mesi daha kolaydur. éu ozellik, nadir toprak
elementleri ve demir gibi karmagik emisyon spektrumu veren agir elementler
icin 6nemlidir.

Ornegin; atom kiitleleri 139-175 arahinda olan 14 nadir toprak elementinin
bir karigiminin atomik kitle spektrumu yer almaktadur.

- /




/Bt')yle bir karisimin optik emisyon spektrumu o kadar karmasiktir ki,\
degerlendirilmesi zaman alici ve belki de olanaksizdir.

Sekildeki gibi bir karisimin icindeki bir veya daha fazla bilesenin yari-
kantitatif analizi, pikin iyon akimini veya aranan elementin bilinen bir
derisimde cozeltisi icin pik siddetini 6lcerek yapilir.

lyon akiminin,

derisimle orantili Ce 526 ksayim s~! Lu 840 ksayim 5!
OldUéU ip, 1597 165y 0T 175Lu
varsayilarak, 140Ce
analit derisimi [+La
hesaplanir.
5-.
S . ’SBEU IﬁﬁEr
Bu kaba, fakat {
. . 93Dy
basit, ydontemle 5764 \ _—
hesaplanan gy 1S
derisimler
genellikle u
i% 100 baéll b|r 140 145 150 155 160 165 170 175
do érulu g 3 Nadir toprak elementler igin ICPMS spektrumu. Cozeltiler herbir element! 1 pg/mL
Qahlp t”_ derigimlerde icerir
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Mass Spectrum of sludge
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Gozlenebilme Sinirlar:

ICPMS'in en cazip yonlerinden biri, kiitle spektrometrik belirlemenin optik
belirlemeye gore daha diigiik gézlenebilme sinirlari saglamasidir. Bu siirlar,

birgok durumlarda elektrotermal atomik absorpsiyonla ayni, bazen da daha

dustuktar.

ICPMS iglemi, kuskusuz hz ve ¢oklu element analizleri gibi avantajlar da

saglar.

Genellikle kiitle spektrometrik analizlerde, tayin araligi 0,02-0,7 ppb, baz
clementler icinse 0,1 ppb kadardir (yani 10 milyarda sadece bir)




e

Atomik Spektroskopik Yontemlerin Karsilastirilmasi

-

Olciitler Alevli AA GFAA ICP-OES ICP-MS
Algilama limiti ppb Usti ppb alt1 ppb-ppm alt1 ppt alt1
Analitik kapasite tek element tek element coklu element coklu element
Analiz siiresi ~3-10 s/ ~2-3dk/ ~ 1-5 dk / 6rnek ~ 1-4 dk / 6rnek
element / 6rnek element / 6rnek
Dinamik aralik
(Dogrusallik araligl)  orta ppm araligi diisiik ppm aralig1 yiiksek ppm araligi orta ppm araligi
Kesinlik
Kisa siireli ¢alismada %0.1-1 %0.5-5 %0.1-2 %05-2
Uzun siireli galismada % 1 — 2 (¢ift isinl1)) % 1 —10 ~%1-5 <% 4 (4 saat)
Girisimler
Spektral az cok az biraz az
Kimyasal cok cok cok az biraz
Fiziksel biraz cok az biraz biraz
Ornek derisimi % 5’e kadar % 10’a kadar % 20’ye kadar < %0.2
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Olgiitler Alevli AA GFAA ICP-OES ICP-MS
Uygulanabildigi
elementler > 60 > 50 > 70 >80
Gereken ornek
hacmi 4-8 ml/dk ~0.2-1ml ~1-2 ml/dk ~0.02-2 ml/dk
Yar1 nicel
analiz - - + +
Izotop analizi - - - +
Kullanim kolaylig1 cok kolay daha zor kolay daha zor
Yontem gelistirme kolay, ¢alisma oldukg¢a kolay, oldukg¢a kolay daha zor
kitaplar1 var calisma kitaplar1 var

Tek basina ¢alisma hayir,

yanabilir gaz evet evet evet
Baslangi¢ maliyeti diisiik orta yiiksek cok yiiksek
Calistirma maliyeti diisiik yiiksek orta yiiksek
Ornek maliyeti diisiik orta diisiik orta




Atomik Spektroskopi Yontemlerinin Karsilastirilmasi

AAS, AES ve AMS yoOntemlerinin gozlenebilme sinir1 ve ¢alisma araliklarinin
karsilastirilmasi

— FAAS

] GFAAS
I T AES - Yatay .
B [CP AFS - Dik et
HGAA I L-P-AES
P - 0000 -
GFas N IO -3
P00
[CP-MS mum—y-
e 1 2 3 4 5 6 7 8
100 10 1 01 0.01 0.001 Sinyal siddeti buyilklik mertebesi

Gozlenebilme sinir1 araliklart (ug L) Galisma araliklarnin oranlan

-




ATOMIK SPEKTROSKOPIK
YONTEMLERIN GENEL
DEGERLENDIRMESI
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Element

Ag
Al

AS

Au

B
Ba

Be
Bi
Br
C

Ca
Cd
Ce
Cl

Co
Cr
Cs
Cu
Dy

Gr

Alev
AA  Hidriir GFAA Emisyon

1.5
45

150

9

1000
15

1.5
30

1.5
0.8

15

1.5
50
60

Hg /

0.03

0.03

0.005
0.1

0.05

0.15

20
0.35

0.008
0.05

0.01
0.002

0.15
0.004

0.014

ICP

0.6
1

2

1

1
0.03

0.09

0.05
0.1
1.5

0.2
0.2

0.4
0.5
0.5

ICP-MS

0.002
0.005

0.0006

0..0009

0.003
0.00002

0.003

0.0006
0.2

0.8

0.0002
0.00009
0.0002
12
0.0009
0.0002<1
0.0003
0.0002
0.0001
0.0001

Element

Mo
Na

Nh

Nd
Ni
Os
P

Pb
Pd

Pr

Pt
Rb
Re
Rh
Ru
S
Sb
Sc
Se
Si

Alev

AA Hidriir

45
0.3

1500
1500

75000

15
30

7500
60

750
100
45
30

100
90

Hg/

0.15

0.03

GFAA Emisyon

0.03

0.005

0.07

130

0.05
0.09

2.0
0.03
1.0
0.05

0.05

1.0

ICP

0.5
0.5

1

2

0.5
-6

4
1
2
2
1
5

0.5
5
1
10
2
0.1
4
10

™~

Atomik Spektroskopi Yontemlerinin Gozlenebilirlik Sinirlar: (ug L?)

ICP-MS

0.001
0.0003

0.0006

0.0004
0.0004

0.1

0.00004
0.0005

0.00009

0.002
0.0004
0.0003
0.0002
0.0002

28
0.0009

0.004

0.0007

0.03
/
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Element

Eu

F
Fe

Ga

Gd
Ge
Rf
Hg
Ho
I

In

Ir
K

La
Li

Lu
Mg

Mn

-

Alev  Hg/

ICP

AA  Hidriir GFAA Emisyon

30

5 0.06
75

1800
300
300
300 0.009 0.6
60

30
900 3.0
3 0.005
3000
0.8 0.06
1000
-0.15 0.004
1.5 0.005

0.2

0.1
1.5

0.9
1
0.5
1
0.4

0.4
0.3
0.1

0.04
0.1

ICP-MS

0.00009

372
0.0003<1

0.0002

0.0008
0.001
0.0008
0.016
0.00006
0.002

0.0007

0.001
0.0002

0.0009
0.001
0.00005

0.0003
0.00007

Element

Sm

Sn
Sr

Ta

Tb
Te
Th
Ti
Tl
Tm

U

VvV
w

Y
Yb
Zn

Zr

Alev

3000

150
3

1500

900
30

75
15
15

15000

60
1500
75

1.5
450

Hg/
AA Hidriir

0.03

0.1
0.025

0.1

0.35
0.1

0.1

0.02

ICP
GFAA Emisyon

0

NNONN P ol N

0.4

0.6
10
0.5

0.2
0.1
0.2

0.5

™~

ICP-MS

0.0002

0.0005
0.00002

0.0005

0.00004
0.0008
0.0004

0.003
0.0002
0.00006

0.0001

0.0005
0.005

0.0002
0.0002
0.0003

0.0003

/




