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Caligmada kan ve sagta kursun konsantrasyonlarinin tayininde hidriir olugturmals
atomik absorpsiyon ve Zeeman zemin diizeltmeli elektrotermal atomik absorpsiyon
yontemleri karsilagtiriidi.

Ornekler mikrodalga ySntemiyle pargalandiktan sonra 0.72 mol/L HNO; iginde
(NH4)>Cr;07, Hy03, (NHy),S,03, ve NaBiO; yiikseltgenleri kullanilarak Pb(IV) olusumu
saglandi. Pb(IV)’iin kararlihim arttirmak i¢in ortama kelatlagtiric: olarak malik, laktik,
tartarik ve salisilik asitler eklendi. NaBH, kullamlarak PbH; olugturulduktan sonra,
argon tagiyici gazi ile atomlagtiriciya gbnderilen kurgunun atomizasyonu alevde 1sitilan
kuvars T-hiicre iginde gergeklestirildi. Yapilan deneylerin sonucunda kursun tayini i¢in
en uygun ortamin (NH4)>Cr207 + HNO; + malik asit ortam1 olduguna karar verildi.

Bu kosullar saglandiktan sonra kan ve sag¢ 6rneklerinde kursun konsantrasyonlar
HGAAS ile dl¢giildii. Daha sonra aym Srneklerin kursun konsantrasyonu ETAAS ile
Olgiilda. Toplam 87 kiside 6l¢giilen kursun diizeylerinin istatistiki faktrleri hesaplanarak
sonuglar irdelendi ve HGAAS’nin en giivenilir yontem olarak kabul edilen ETAAS’ye
alternatif bir yontem olabilecegi sonucuna varild:.

1999, 98 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kursun, kan, doku, hidriir olugturmali atomik absorpsiyon,
elektrotermal atomik absorpsiyon, Zeeman etkisi
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THE COMPARATIVE STUDIES OF HYDRIDE GENERATION AND
ZEEMAN EFFECT ELECTROTHERMAL ATOMIC ABSORPTION
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In this study, hydride generation atomic absorption and Zeeman background
corrected electrothermal atomic absorption techniques was compared for determination
of lead in blood and scalp hair.

Blood and hair samples were digested by microwave acid digestion and then
Pb(IV) formation was realized by using (NH4),Cr,07, H20, (NH4)»S8,0s, ve NaBiO; in
0.72 mol/L HNOs. To increase the stability of Pb(IV) different chelating agents were
added. Malic acid was a more suitable chelating agent than lactic, tartaric and salicyclic
acids. After PbH, was formed by NaBH; was swept with argon into the heated quartz
tube for atomization. (NH4),Cr,07 + HNO; + malic acid medium was chosen as the
most suitable medium.

After these conditions were fullfilled, Pb levels of the samples were measured
first by hydride generation atomic absorption and then by Zeeman background corrected
electrothermal atomic absorption techniques. Statistical factors of the Pb levels from 87
persons were evaluated and consequently it was decided that HGAAS could well be an
alternative to the ETAAS method which is known as the most reliable.

1999, 98 pages

Key Words: Lead, blood, tissue, hydride generation atomic absorption, electrothermal
atomic absorption, Zeeman effect
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1. GIRIS

Insan doku ve viicut sivilaninda, diger biyolojik Srneklerde bulunan eser
elementlerle ilgili cahgmalar son yillarda {izerinde en ¢ok durulan aragtirma
konularindan biridir. Canli organizmasinda bulunan elementlerin ¢ogunun fonksiyonlar:
ve etkileri bilinmekle birlikte, dofru ve rutin galigmalara kolaylikla uygulanabilecek
analiz yontemlerinin gelistirilmesi ile ilgili caligmalar hala {izerinde durulmasi gereken
konulardan biridir.

Biyolojik 8rneklerde eser element tayinleri ile ilgili ¢aligmalar, daha ok tip, gida
ve g¢evre bilimcilerin galiymalan olarak karsumiza ¢ikmaktadir. Analiz ydntemlerinin
gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve analitik problemlerin giderilmesi ile ilgili galigmalar ise
¢ok az sayidadir. Oysa bu elementlerin ¢ofu biyolojik Orneklerde ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunmaktadir ve tayin edilebilmeleri i¢in duyarlilifi ve segimliligi
yiiksek, dogru analiz yontemlerine ihtiyag vardir.

Canli organizmasinda eser element tayinleri i¢in kullamlan yontemler FAAS
(Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi), ETAAS (Elektrotermal atomik absorpsiyon
spektroskopisi), HGAAS (Hidriir olusturmal atomik absorpsiyon spektroskopisi), ICP-
AES (ICP-atomik emisyon spektroskopisi), NAA (Notron aktivasyon analizi), AFS
(Atomik fluoresans spektroskopisi , XFS (X-1sinlan fluoresans spektroskopisi) gibi
yontemlerdir. Bu ydntemler arasinda en yaygin kullamlanlarnn ise AAS (Atomik
absorpsiyon spektroskopisi) yontemleridir.

AAS ybntemleri arasinda uygulama kolaylifi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
FAAS’dir. FAAS go6zlenebilme sinirlant mg/L. seviyesinde oldugu zaman uygundur.
Gozlenebilme smnirlar pg/I. seviyesinde ise ETAAS tercih edilmektedir. Ancak arsenik,
selenyum, antimon, bizmut, kalay, germanyum, telliir, kursun gibi kolay buharlagabilen
elementlerin pg/L. ve daha diigiik konsantrasyonlarinn tayini sézkonusu oldugu zaman
ETAAS’de de analitik problemlerle karsilagilmaktadir. Cesitli matriks diizenleyicilerle
(matrix modifier) bu glicliiklerin giderilmesine ¢aligilmasina ragmen her zaman yeterli
olamamaktadir. Bu nedenle sdzkonusu elementlerin asidik ortamda sodyum borhidriir
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ile ugucu hidriirlerinin olusturulabilmesi 6zelliinden yararlanilarak HGAAS tekniZi
gelistirilmigtir. HGAAS, FAAS ve ETAAS’ye gore atomizasyon verimini arttirmasi,
analiz elementini ugucu bir bilesigine ¢evirerek matriksten ayirmasi nedeniyle
gozlenebilme smirlarim diigtirmekte ve yilksek segimlilik saglamaktadir. |

Organizmada ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ve karmagik bir matriks iginde
bulunduklar igin biyolojik 6rneklerde eser element tayinlerinde, atomik absorpsiyonda
Kkarsilagilan pek ¢ok fiziksel, kimyasal ve spekiral girisimler analizlerin g8zlenebilme
sinirlar, duyarhilik, dogruluk ve segimliliklerini etkilemektedir. Bu nedenle biyolojik
orneklerde eser element tayinleri igin dogru yontemin segilmesi ¢ok Snemlidir.

Insan organizmasinda gesitli dis etkilerle biriken ve hizh kentlesme, geligen
teknoloji ile degigen gevre kosullar nedeniyle 6nemi giderek artan toksik bir element
olan kurgunun kan ve dokudaki tayini icin de en ¢ok kullamlan yontem AAS’dir.
Giiniimiizde kan ve dokuda kursun tayininde tercih edilen AAS teknifi ETAAS dir ve
teknigin geligtirilmesi ve analiz sartlarnin iyilestirilmesi ile ilgili galigmalar hala devam
etmektedir. Uygun olmamakla birlikte FAAS’de zaman zaman kullamlmaktadir.
HGAAS teknidi uygulanarak kan ve dokuda kursun tayini ile ilgili bir ¢aligmaya ise
literatiirde rastlanamamigtir. Ancak, toprak ve piringte (Li vd 1990), suda (Vijan ve
Wood 1976), gida drneklerinde (Bonilla vd 1987, Madrid vd 1989, Aroza vd 1989)
kursun tayini i¢in HGAAS uygulamalan vardir ve bagarih sonuglar elde edildigi
bildirilmektedir.

Bu ¢aligma, toksik bir element olan ve insan viicudunda gesitli organ ve dokularda
birikerek &nemli hasarlara yol agan kursunun kanda ve dokuda tayini igin ETAAS’ye
alternatif olabilecegi diiglincesiyle se¢imliligi daha yiiksek olan HGAASyi kullanarak
yeni bir uygulama gelistirmek amaci ile planlandi.

Cahgmada kapali sistem mikrodalga yontemiyle yiiksek sicaklik ve yiksek
basingta pargalanan kan ve sag orneklerinde kursun tayini HGAAS ve Zeeman zemin



diizeltmeli ETAAS yOntemleri ile yapild: ve HGAAS tekniginin ETAAS’ye alternatif
bir yéntem olup olamayacag: aragtirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Atemik Abserpsiyon Spekiroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki atomlarin UV ve gorilniir alan
isinlarim  absorplamasi temeline dayanir. En yaygin kullamm alami olan gekli alev
baglikli atomik absorpsiyon (FAAS) dur. Fakat 1970’lerden itibaren gelisen teknoloji
ile daha hassas olglimlere ihtiyag duyulmus ve grafit firn yontemi (GFAAS veya
ETAAS) gelistirilmistir. Bunun ardindan hidriir yontemi (HGAAS) ve soguk buhar
yontemi gelistirilmis ve boylece ultraeser elementlerin pek ¢ok Srnekte tayini miimkiln
olmustur (Welz 1985).

Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi 1tk kaynadi, atomlagtiricy,
monokromat(ir, alic1 ve kaydedici olmak iizere bes kisimdan olusur. gekil 2.1°de bir
atomik absorpsiyon spektrofotometresinin iglem siras: verilmistir.

ISIK KAYNAGI ATOMLASTIRICI MONOKROMATOR ALICI KAYDEDICI

Sekil 2.1. Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin iglem sirast

2.1.1. Isik kaynaklar

2.1.1.1. Oyuk katot lambalar:

Oyuk katot lambalar1 atomik absorpsiyonda en ¢ok kullamlan 1gik kaynagidir.
Tungsten bir anot ve analiz elementinin metalinden yapilmis silindirik bir katottan
olugur. Elektrotlar, i¢inde diiglik basmngta (1-2 mm Hg basincinda) neon, helyum veya
argon gibi inert bir gaz bulunan bir cam tilp icerisinde yer alirlar. Katotla anot arasina
diigiik akim (5-50 mA), yiiksek gerilim uygulandifinda, igerde bulunan inert gazda bir
gaz. bosalimi olur ve (+) yiiklii gaz iyonlar1 olusur ( Ne > Ne' + ¢ ). Olusan bu (+)
yiiklii inert gaz iyonlar1 hizla katoda dogru gekilirler ve katot metaline garparak katot
metalinden bir miktar koparirlar. Kopan bu parcaciklar analiz elementine aittir ve



elementin atomlar katot Oniinde tozlagirlar. Bu tozlagmis atomlardan bir kismm
uyarilmig haldedir ve bu uyarilmig atomlar analiz elementine ait karakteristik 151may1

yayarlar.

2.1.1.2. Buhar boyalim lambalan

Diisiik basigh buhar bogalim lambalar diigiik maliyeti ve yiiksek 151ma  siddeti
nedeniyle civa, talyum, ¢inko ve alkali metallerin tayininde onceleri sikga
kullamlomstir. Ancak bu lambalar, bant geniglemesi, self absorpsiyon gibi dezavantajlan
nedeniyle yaygin kullanim alam1 bulamamuglardar.

2.1.1.3. Elektrotsuz bogalim lambalan

Elektrotsuz bosalim lambalari yitksek igima kabiliyetleri ve bant genigligini
azaltmak gibi avantajlar1 olan ve pahahh olmalarma ragmen AAS ve AFS’de
kullamlabilen 151k kaynaklaridur.

Bunlarin disinda alev de gegmiste bir 151k kaynagi olarak kullamlmigtir. Ayrica
déteryum lambalari, Yiiksek basingh ksenon lambalari veya halojen lambalari gibi
stirekli 151k kaynaklari da kullanilabilir.

2.1.2. Atomlastiricilar
2.1.2.1. Alev

Alev atomik absorpsiyonda en eski ve kullamm alam en genis olan
atomlagtiricidir.  Alev  baglikli  bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
atomizasyon ¢dzelti halindeki Srnedin aleve taginmas: ile gergeklesir. Ornek bir sprey
(ptiskUrtlicli) gemberinin igindeki pndmatik bir sislestirici tarafindan alevin igine
génderilir. Analiz elementine ve sartlara bagl olarak farkh alev sistemleri kullamlabilir.
Dogal gaz/hava, dogal gaz/oksijen, hidrojen/hava, hidrojen/oksijen, hava/asetilen,



asetilen/oksijen, asetilen/diazot monoksit alevleri arasinda en genel kullamlan
hava/asetilen alevidir.

Alevde tayinler kolay ve gok hizhidir. Ancak bazi dezavantajlan vardw. Kati
tanecikler alev sicaklifina baglh olarak ¢esitli degigimlere ugrayabilirler. Organik
maddeler yanar, inorganik maddeler difer maddelerle veya alev gazlarn ile reaksiyona
girerler. Kati taneciklerin erimesi veya buharlagmasi sonucu birbirini takip eden
reaksiyonlarin olugmas1 kagimimazdir. Bu da alevde meydana gelen girigimlerin en
Snemli sebebidir.

2.1.2.2. Elektrotermal atomlagtincilar

Atomik absorpsiyonda en yaygin atomlagtirici alev olmakla birlikte &zellikle
diigiik konsantrasyonlarin tayini s6z konusu oldugunda yetersiz kalir. Bu amacla 1970°li
yillarmn baglarinda grafit finn teknigi geligtirilmistir.

Grafit finnlar i¢i bos bir grafit tiipten olusur ve yanmay: dnlemek igin iginden ve
dgindan inert bir gaz gegirilir. Grafit tiip her iki tarafinda birer kuvars pencere bulunan
iki elektrot arasina yerlestirilmistir. Ornek bir enjeksiyon deliginden enjekte edilir.
Kullanilan 6rnek hacmi bir kag pl mertebesindedir. Sicakhgin programlanabilmesi
amaciyla grafit kiivet bir gii¢ kaynagina baghdir. Ornegin enjeksiyonundan sonra 1sitma
bes basamakta gergeklesir:

1- Kurutma: Bu basamakta ¢ozlicii buharlagarak uzaklagir.

2- Pargalanma (Kiil etme) : Bu basamakta Omefin atomlagma
sicakhifindan daha dfisiik bir sicaklikta buharlagan molekiillerin
ortamdan uzaklagmasi ve boylece matriks etkisinin en aza indirilmesi
saglanmr.

3- Atomlagma: Bu basamakta 6rnekten atom buhar bulutu elde edilir.
Sicaklik gaz atomlarinin bulundugu optimum sicaklik olarak segilmesi
gerekir. Cok yiiksek sicaklik analiz elementinin  ortamdan
uzaklagmasina, iyonlagma ve uyariimaya neden olur.

4- Temizleme: Cok yliksek sicaklikta kiivette kalan artiklar temizlenir.



5- Sogutma : Bu basamak kiivetin otomatik olarak sogutulmas: ve bir
sonraki enjeksiyona hazirlanmasi basamagidir.

2.1.2.3. Soguk buhar yontemi

Bu yontem oda sicaklifinda buharlagabilen civa igin kullamlan bir yontemdir.
Kalay(IT) kiorilir ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokulan civa buharlan inert bir gaz
yardimiyla atomlagtiniciya tagimr. Herhangi bir isitma islemine gerek olmadan ¢ok
distik derigimlerdeki civanin AAS’de soguk buhar yontemi ile tayini miimkiindiir,
Bunun i¢in ticari olarak gelistirilen aym: zamanda HGAAS igin de kullamilan pompalar
kullamlabilir.

2.1.2. 4. Hidriir teknigi

Hidrojenle kovalent hidriirleri olusturulabilen, oncelikle arsenik olmak (izere
periyodik tabloda grup IV, V ve VI elementlerinin hidriirleri yiiz yildan fazla bir
zamandan bu yana bilinmektedir. Gaz halindeki hidriiriin reaksiyon ortamindan kolayca
uzaklagabilme 6zelligi nedeniyle analiz elementi matriksinden tamamen aynimakta ve
girisimlerden uzaklagabilmektedir.

1950°lerin  baginda arsenik ve difer hidriiri olusturulabilen elementlerin
kolorimetrik metodlarla tayini i¢in bazi yontemler gelistirilmigtir (Welz 1985). Hidriir,
asit ¢Ozeltisi iginde ¢inko ile olugturulmus ve reaksiyon sonucunda ortaya gikan gaz
tirlinler amonyum molibdat veya hidrazin siilfat ¢ozeltisi iginden gecirilerek olusan
renkli kompleksin kolorimetrik tayini yapilmigtir. Bu yOntemlerin bazilari hala
kullamimaktadr.

Hidriir yontemi atomik absorpsiyona ilk olarak Holak (1969) tarafindan arsenik
tayini igin uygulanmmgtir. Holak hidroklorik asitle asitlendirilmis 6rnege ¢inko ekleyerck
hidrojen olugturmus ve arsini sivi azot i¢inde tutarak toplamigtir. Reaksiyonun sonunda
hafif isitarak azot buharlar1 ile arsini argon hidrojen alevine tagimiy ve atomik



absorpsiyon ile Slgmiistiir. Tlerleyen yillarda bu konuda pek ¢ok yaymlar yapilmasina
ragmen yOntemin tam olarak kabul gormesi, uygulanmasi ve atomik absorpsiyon
eihazinin bir aksesuari olarak pazarlanmaya baglamasi zaman almigtir.

Hidroklorik asit ile ¢inko gibi bir metalin reaksiyonu ile ortaya gikan hidrojenin
arsenikle olusturdugu hidriir atomik absorpsiyon uygulamalarit bakimindan hog
siirprizlere neden olmustur. ilk uygulamalarda kullanilan reaksiyon kabu, i¢inde bulunan
asitlendirilmis 6rnek ¢6zeltisi lizerine ¢inko eklemek iizere bir damlatma hunisinin
monte edildifi cam kaptan ibaret agik bir sistemdir.

Otomatik bir sistemde Goulden ve Brooksbank (1974), indirgen olarak suda
slispansiyon haline getirilmis aluminyum tozu kullanmuslardir. Bu sistemde hidriirii
olugturabilmek igin 1sitmak ve toplama kolonundan inert bir gaz ile tagimaya gerek
duyulmugtur. Landsford vd (1974) indirgen olarak ¢inko kullanarak selenyum tayin
edildiginde biiylik bir bSliimii arsenife ait olmak {izere civa ve nitratlarin da neden
oldugu 6nemli girisimler oldugunu bildirmiglerdir. Buna ragmen 6 M hidroklorik asit ile
asitlendirilmis 6rnege kalay (II) kloriir eklenerek ve selenyﬁm hidriirii tagimak i¢in inert
bir gaz kullanarak bu yontemin kullamlabilecegini Onermektedirler (Welz 1985).
Pollock ve West (1972, 1973) siilfiirik asit ve hidroklorik asit ile asitlendirilmis Srnege
magnezyum ve titan () kloriir kangimu ekleyerek hidriir doniiglimiiniin olabildiBini
bildirmiglerdir.

Metal/asit reaksiyonlanmin bazi dezavantajlari bulunmasmna ragmen hidriir
tekniginin uygulanmasinda az sayilamayacak derecede kullamlmiglardir. indirgen olarak
¢inko kullanimu ile sadece antimon, arsenik ve selenyum tayin edilebilir. Ayrica grantil
halindeki metal kullanildid1 i¢in her zaman yeterli saflikta bulmak gligtiir ve ¢aligmanin
gilivenilir olmas: i¢in sik sik kor degerlerinin diizeltilmesine ihtiyag vardir. McDaniel vd
(1976) c¢inko ile hidriir olusturma reaksiyonununda hidriirlin sadece % 8’inin
ayrilabildigini, geri kalan % 90’dan fazla kismin ise ¢oken ¢inko g¢amuru iginde
reaksiyona girmeden kaldifim bildirmiglerdir. Bu yOntemin hidriir olugturmadaki
veriminin eser tayinler i¢in yeterli olmadigi net olarak bilinmektedir.



Indirgen olarak sodyum borhidriirlin kullanilmaya baglanmas: ile birlikte hidriir
tekniginde belirgin degigiklikler ortaya ¢ikmugtir. Sodyum borhidriiri kullanarak hidriir
teknigi ile tayin edilebilen elementlerin sayist artmig, antimon, arsenik, bizmut, selenyum,
germanyum, tellur, kalay, kursun gibi elementlerin yiiksek se¢imlilik ve duyarlikla tayini
icin yontemler gelistirilmeye baglanmistir (Welz 1985).

Baslangigta sodyum borhidriir ginkoya benzer sekilde, asitlendirilmis dmek
tizerine pelletlerin parga parga eklenmesi seklinde uygulanmugtir. Bu uygulama ginkoda
oldugu gibi bazi problemlere ve kirlenmelere yol agtif1 i¢in gok kullanigh bir yontem
degildir. Sodyum borhidriir peletleri etrafinda bulunan bazik kusak nedeniyle reaksiyon
asidik bir ortamda olmas1 gerektifi gibi gergeklesmemis ve kontrolii ¢ok zor olmugtur
(Welz 1985). McDaniel vd (1976) ornegi 0.6 M hidroklorik asit ile asitlendirerek ve
borhidriir peletlerini kullanarak yaptiklan ¢aligmalarinda sadece hidriirlin %10’unun
aleve taginabildifini (selenyum igin), hidroklorik asit konsantrasyonunu 6 M’a gikartip,
hidriirii tagimak igin azot gaz kullandiklarinda ise verimin % 40-60 arttigim
bildirmektedirler. Yamamoto ve Kumamaru (1976) bir ¢aliymalarinda ¢inko ile pelet
halinde kullamlan sodyum borhidriirii antimon, arsenik ve selenyum tayini igin
karsilagtirmuglar ve her iki indirgeninde kendilerine 8zel bazi girisimleri oldugunu,
cinkonun arsenik tayini igin, sodyum bor hidriiriin ise dier iki element i¢in uygun
oldugunu bildirmiglerdir. Sodyum borhidriiriiriin kullanilmaya baglanmas: ile birlikte
yontemin daha iyi uygulanabilmesi igin reaksiyonun kontrol altinda tutulmasi geregi
ortaya ¢ikmig ve bunu saflamak icin de sodyum hidroksit kullamlmigtir. Zaman
icerisinde yontemi daha kullamgh hale getirmek igin ¢esitli uygulamalar yapilmagtir.
Daha ¢ok borhidriir ¢6zeltisini 6rmege eklemek seklinde uygulanmigsa da tersini yapan
aragtirmacilar da olmugtur. Reaksiyonun iyi olabilmesini saglamak i¢in magnetik
kanstiricilar veya ¢zeltinin i¢inden inert bir gazin gegirilmesi gibi uygulamalar vardir
(Welz 1985). Yoéntemin uygulahmas1 icin genel olarak kullamlan laboratuarda
hazirlanan bir deney diizenegi gekil 2.2°de goriilmektedir.



Sodyum borhidriirden bagka, onun kadar iyi bir indirgen olan siyanoborhidriiriin
de (BH3CN) AAS hidrir yonteminde kullamlabilecegi bazi yazarlar tarafindan
Onerilmigtir (Welz 1985). Nikel gibi katyonlarin yitksek konsantrasyonlarda ortamda
bulunmas: ile hidrlir veriminde 6nemli Slglide artma oldufu ve girigimlerin biytik
6l¢iide yok oldugu da sdylenmektedir.

— NaBH, Cozeltisi

Gaz halindeki hidrar

Asitlendiriimis

Sekil 2.2. Hidriir sisteminde kullamilan laboratuarda hazirlanmms bir deney diizenegi

Hidriir yonteminin geligmesi ile ilgili ilk galigmalar hidrilriin elde edilmesi ile
ilgilidir. Elde edilen hidriiriin atomlagtirictya ulagtiriimas: ve yontemin daha kullamgh
hale getirilmesi ile ilgili ¢aligmalar daha sonra yapilmigtir. Holak (1969) ilk
deneylerinde arsini bir sivi azot tuzaf iginde toplamug Ol¢lim sirasinda isitarak
buharlagtirmigtir. Bu uygulama daha sonra diger aragtirmacilar (Orheim ve Bovee 1974,
Griffin vd 1975) tarafindan da yiiksek duyarlik ve girisimlerin Snlenmesi avantajindan
dolay: kullanilnugtir, Ornek veya referans ¢ozeltisinden hidriiriin daha izl veya daha
yavas elde edilmesinden dolay: girisimlerin meydana gelmesi genel olarak dogru bir
disiincedir, Hidriirlin bir siv1 azot tuzad: iginde toplanmasi ve 8lglim sirasinda 1sitilarak
buharlagtiriimasi bu dezavantaji 6nlemesi bakimindan iyi bir uygulamadir. McDaniel vd
(1976) radyoaktif izleyiciler kullanarak yaptiklan ¢aligmalarinda hidriiriin, sivi azot
i¢inde tutulmasi ve Slglim sirasinda sttilarak buharlagtirilmas: islemi sirasinda efer sivi
azot igine cam boncuklar doldurniursa sadece kantitatif olarak tutuldufunu ve
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atomizasyondan Once olasi bozunmanmn Onlendigini tespit etmiglerdir. Dondurma
isleminden 6nce elde edilen hidriiriin kurutulmasi gerekir. Yiiksek hidrasyon 1sist
nedeniyle hidriiriin  pargalanmaya veya adsorbe edilmeye baglamadan kurumasim
sagladifi i¢in en uygun kurutucu kalsiyum kloriirdiir.

Hidriiriin soguk tuzakta tutulmasi ve onu izleyen isitma asamasma kadar olan
prosediir ¢ok uzun zaman almaktadwr. Fernandez ve Manning (1971) elde ettikleri
hidriirii bir balonda toplayarak bir sistem gelistirmiglerdir. 15-30 saniyelik bir toplama
zamamndan sonra, hidriir ve hidrojen bir inert gaz akimi ile atomlagtiriciya taginnustir.
Bu yontemin bir dezavantaji bazi elementlerin hidriirlerinin toplama siiresi iginde
tamamen ve kolaylikla dekompoze olmalaridur.

Bu dezavantaji ortadan kaldirmak igin Dalton ve Malanoski (1971) elde edilen
hidriirii aleve direk olarak tagimayi Onermiglerdir. Hidriiriir reaksiyon kabindan
atomlagtiriciya taginmas: igin tasiyici bir gaza bile ihtiyag duyulmadigimi, bunun igin
reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan hidrojenin yeterli oldugunu savunmuglardir, Fakat daha
sonraki aragtirmalar hidriirin aleve taginmasi igin bir inert gaz tarafindan
stirliklenmesinin gerekli oldugunu ve bunun hidriir verimini 6nemli Slgiide arttirdif:
yoniindedir (McDaniel vd 1976).

Sonug olarak, hidriiriin direk olarak atomlagtiriciya taginmasi, yani on-line yontem
hizl1 ve kolay bir operasyon olmasi nedeniyle daha ¢ok benimsenmig ve bugiin HGAAS
pompalar1 AAS cihazlarinin bir aksesuari olarak bu sekilde dizayn edilmisgtir.,

Hidriirlin atomizasyonu igin baglangigta, pek yaygin kullamm olmayan argon
(veya azot)/hidrojen alevi kullanilmigtir. Hidriirii direk aleve tasimak icin inert gaz ve
reaksiyon swasinda agifa ¢ikan hidrojenin kullamlmas: alev karakteristiklerinde
anlamsiz degisikliklere yol agmugtir.

Daha sonraki galismalarda geligtirilen hidriir tekniklerinde hidriiriin atomizasyonu
i¢in elektrik veya alevle isitilan kuvars tiipler kullanilmugtir. Hidriiriin direk aleve
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gonderilmesine gore kuvars tlip kullanilmasi daha yliksek duyarlik saglamasi, spektral
zemin absorpsiyonunun ihmal edilebilir olmasi ve sinyal/giliriilti oramm diizeltmesi
nedeniyle daha avantajlidir. Gaz halindeki hidriirlin atomizasyonu 1sitilan kuvars tiipte
nispeten kolaydir ve tlipiin igindeki sicakh@in artig1 ile duyarlik da artmakta basit bir
prosesle hidriiriin atomizasyonu saglanmaktadir. Atomizasyon basit termal bir ayrisma
seklinde gerceklesmekte, atomlagtiriciya zaten zenginlegmis olarak gelen analiz
elementinin serbest atomlarina ayrigarak dekompoze olmas: kolayca saglanmaktadir.
Giinlimiizde de hidriir sisteminde atomizasyon icin genel olarak diigiik sicaklikta alevle
isttilan kuvars T-tlipler kullanilmaktadir.

Hidriir teknifi fizerindeki caligmalar bliyiik gofunlukia pratik uygulamalara
yonelme, girisimlerin elimine edilmesi ve deneysel verilerin iylestirilmesi amaciyla
yapilmistir. flk yapilan ¢alismalarda laboratuar olanaklan cergevesinde el yapimi,
aragtirmacilarin  kendileri tarafindan {iretilen sistemler kullamlmugtir (gekil 2.2).
Aragtirmalar daha ¢ok atomizasyon mekanizmasina etki eden faktorler, duyarhlifs
arttiric1 galigmalar ve girisimler {izerinde yogunlagmustir. Bunlara ek olarak deney
kosullari, 8rnek hacmi, asit miktari, konsantrasyon gibi pek ¢ok parametreyi de
icermektedir. Ayrica analiz elementinin oksidasyon basamag HGAAS’de en 6nemli
rolii oynamaktadir (kinetik interferans). Reaksiyon kabinda meydana gelebilecek
kimyasal girisimler ve atomlagtincida meydana gelebilecek gaz fazi girisimlerinin de
rolii 6nemlidir.

2.1.3. Monokromator

Monokromatérler tayin elementinin hattim diger dalga boylarindaki isinlardan
ayirmak tizere kullanilan prizma veya optik aglardir.

2.1.4. Aha ve kaydediciler

Alicilar, 151n sinyalini elektrik akimina doniistiiren cihazlardir. Alici olarak
genellikle fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar, Cs-Sb veya Cs,O dinotlardan
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olusur. Bir katottan baglayarak dinotlarda ¢ogaltilan 151k enetjisi anotta elektrik sinyaline
gevrilir. Bir kaydedici yardimiyla sonug absorbans veya derigim olarak alimr.

2.1.5. Atomik absorpsiyonda kargilagilan girigimler

Girigimler analizi bozucu etkilerdir. Atomik absorpsiyonda kargilagilan girigimler

dort gruba ayrilir:
1- Fiziksel girigimler
2- Kimyasal girigimler
3- iyonlagma girigimleri
4- Zemin Absorpsiyonu

2.1.6. Zemin diizeltme yontemleri

Zemin girigimlerinin diizeltilmesi igin ¢egitli yontemler Snerilmigtir. Bunlar, ¢ift
hat yontemi, stirekli 151k kaynag: kullanimi, Zeeman etkisi ile zemin diizeltme ve Smith-
Hieftje yontemleridir (Y1ldiz ve Geng 1993).

2.1.6.1. Zeeman etkisi ile zemin diizeltme

Zeeman zemin dlizeltmesi Zeeaman olayr adi verilen olaydan yararlanarak
istenmeyen zemin girigimlerinin bertaraf edilmesidir. Zeeman olay: Hollandal: Fizikgi
(1902 Nobel Odiilii sahibi) Pieter Zeeman (1865-1943) tarafindan gozlenmisgtir.
Magnetik alana konmus olan bir atomda L ile gdsterilen bir enerji diizeyi, M ’nin aldig:
degerlerin sayis1 kadar yani (2L+1) tane alt enerji seviyesine yarlir. Ancak S=J=L=M;=
0 kosulunda bu yarilma olay1 gézlenmez. Atomun terim simgesi 'S, ise atomun bu hali
magnetik alanda yarilmaya ugramaz. Fakat 'P; halindeki atom iige, 'D5 halindeki atom
bes enerji seviyesine yarilir (sekil 2.3), AM;= + 1 kosulunda ortaya ¢ikan D;, P; gibi
atom hallerinde gozlenen bu olaya normal Zeeman olay: denir. P,>Sy, D,>P; atom
gecislerinde normal Zeeman Olay: etkilidir.
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Sekil 2.3. Zeeman olayim gdsteren yanlmalar yaninda : a) 'P;>!S,  b) !D,>'Py
gecisleri ve bu gegislere karsilik gelen spektrum ¢izgileri

Ancak $>0 halinde normal Zeeman olay1 biraz daha kangir, 6zellikle atom halleri
P38, arasindaki gegislerde daha zor agiklanabilir bir hal alir. Bu olaya da anormal
Zeeman olayr ad1 verilir (Sarikaya 1997). Anormal Zeeman olasihif normal Zeeman’a
gbre daha azdir. Genelde P;->S, gegisleri hakim oldugundan magnetik alanda bu gegis
ic enerji seviyesine ayrilir. Magnetik alan olmadan tek bir absorpsiyon band:
gdzlenirken,

Siddet

Dalga Boyu

(.

Sekil 2.4. Normal Zeeman etkisi ile atomik enerji diizeylerinin ayrilmas:
¢~ bandi (solda), © bandi (ortada), 6 * bandi (sagda)

kuvvetli bir magnetik alan varlifinda {i¢ absorpsiyon band1 gériiliir. Bu bantlardan bir
tanesi analiz elementi ile aym dalga boyundadir ve bu absorpsiyon bandina © band: adt
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verilir. Dier bantlar ® bandindan biraz daha yiikksek ve biraz daha diisiik dalga
boylarinda gozlenirler ve bunlara da o bantlari ad: verilir (gekil 2.4).

Zeeman zemin diizeltmesi kullamldiginda grafit firin etrafinda sabit bir magnet
(H~ 1T), ayrica oyuk katot lambasimin ¢ikigina da bir polarizdr takilir. Bu polarizér,
oyuk katot lambadan gelen ve her yonde titregen 15181 titresim diizlemleri arasinda 90°
fark bulunan iki polarize 15in demeti haline getirir. Polariz6riin konumu iirettigi polarize
isin demetinden bir tanesinin titresim diizleminde 1ginin magnetik vektérii ile dig
magnetik alamin yonii aym olacak gekildeyken, bu halde polarizorden gegen 15in analiz
elementi ve girisim yapan diger tiirler tarafindan absorplanir ve sekil 2.4’deki gibi bir
absorpsiyon bandi ortaya ¢ikar. Daha sonra polarizér 90° gevrilerek bu kez magnetik
alan yoniine dik bir titresim diizleminde 151k yollayabilir. Polarizor, periyodik araliklarla
8nce magnetik alana paralel, sonra dik yonde polarize 151k demetlerini sirasiyla {iretir.
Isik magnetik alana dik bir diizlemde titrestigi zaman absorpsiyon degisir ve © bandi
ortadan kaybolur, ¢iinkii analiz elementinin atomlar bu 151 absorplayamazlar. Zemin
girisimine neden olan atomlarin dagilim gelisigiizel oldugundan ¢ bantlar1 oldugu gibi
kalir (sekil 2.5).

$Siddet

DAVAN

Dalga boyu

L

Sekil 2.5. Isigin magnetik alan diizlemine dik oldugunda zemin girigimi
yapan tlirlerin absorpsiyon bantlar (¢ bantlart)

Magnetik alana paralel ve dik yonde gozlenen absorpsiyon sinyalleri arasindaki
fark analiz elementinin atomlarinin absorbansim verir. Zeeman zemin diizeltme yontemi

glinlimiizde bilinen en iyi zemin diizeltme y6ntemidir.
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2.1.6.2. Diger zemin diizeltme yontemleri

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez slgiilmesi ilkesine
dayanir. Birinci 6lglim analizi yapilan elementin 15181 absorpladifn karakteristik dalga
boyunda yapilir. Elde edilen absorbans analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi
ile zemin girigimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci
Ol¢lim ise, analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapamayacag fakat birinci
dalga boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya bagka
bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda
dlgiilen absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlerin absorbansidir. Iki 6l¢tim

arasindaki fark 6rnege ait gergek absorbans degerini verir.

Zemin diizeltmesi icin siirekli 15tk kaynagmin kullamimasi yonteminde,
spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak, ddteryum veya halojen lambas1 gibi
genis bir dalga boyu aralifinda 1y1ma yapabilen bir igik kaynad: yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydig1 igimalar bir 1g1ik boliicti yardimiyla atomlagtiriciya kadar ulagtirilir.
Oyuk katot lambasinin yaydigi 151k, atomlagtiricida bulunan analiz elementinin atomlari
ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin
yaydifi 1518in analiz elementinin atomlan tarafindan absorplanan kismi, lambanin
yaydift 1513 siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece , stirekli 151k
kaynagmin yaydif1 igimanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger
tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilebilir. Zemin girigimlerinin diizeltilmesinde en
yaygin olarak kullanilan bu yéntemde, uygun elektronik sistemlerle bu iki sinyalin farki

dlgiiliir. Iki sinyal arasindaki fark, 5rnegin gergek absorbans degerini verir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi igin kullamilan bir bagka yontem de Smith-
Hieftje yontemidir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda gaz iyonlan ile
uyarilan metal atomu sayisi artacagindan lambanin emisyon siddeti de artar. Yiiksek
akim ve bunun neden oldugu yliksek sicaklik, katot metalinin buharlagmasina neden
olur ve katot dniinde temel seviyede atomlarin olusmasina yol agar. Temel seviyedeki

bu atomlar, carpigmalarin artmasiyla hat genisliklerinin artmasina, yani basing
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genislemesine neden olur. Bu atomlar ayrica, oyuk katot lambasimn yaydig: isimay1
absorplayarak analiz elementinin absorplayacagi dalgaboyundaki isigin siddetini de
azaltirlar. Oyuk katot lambasinin emisyon giddetindeki bu azalmaya 6zabsorpsiyon (self
absorpsiyon) ad:i verilir. Oyuk katot lambasi diigiik akimda galigtirildiginda yaydif
1g1ma, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden
olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. Daha sonra lamba ¢ok kisa bir
slire ig¢in ve periyodik olarak yiiksek akimda ¢aligtirilirsa $zabsorpsiyon nedeniyle,
lambanin yaydifn ve analiz elementinin absorpsiyon yapabilecegi dalga boyunun
siddetindeki azalma sonucu sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. Béylece iki absorpsiyon sinyali arasindaki fark, analiz elementine ait

atomlarin absorbansim verir.

2.2. Eser Elementlerin Onemi

Normal insan viicudunda 40’tan fazla element bulunur. Bunlarin 30 kadarmin
biyolojik fonksiyonlan bilinmekte ve insan viicudu igin esansiyel olduklari kabul
edilmektedir. Bu elementlerin siniflandinimasi fonksiyonlarina ve analiz y6ntemlerine
gbre yapilmigtir. Nispeten yiiksek konsantrasyonda (>100 mg/L) olan ve FAAS ve
FAES gibi yontemlerle kolaylikla tayin edilebilen elementler major elementler olarak
tanimlanmigtir. Oysa insan viicudunda bulunan elementlerin ¢ogu eser miktarlardadir ve
tayin edilebilmeleri i¢in ETAAS ve HGAAS gibi daha duyarli yontemlere ihtiyag vardir
(Delves 1981).

Major esansiyel elementler, sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum ile

sinirlanabilir. Eser elementlerin ise siniflandirilmas: ii¢ genel baglik altinda yapilabilir:

Esansiyel elementler: Demir, bakir, ¢inko, mangan, selenyum, molibden, kobalt ve
vanadyum,

Esansiyel olmayan ve tedavi amagli kullanmilan elementler: Aluminyum, altin,
bizmut, galyum, lityum ve platin,
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Toksik elementler: Kursun, kadmiyum, giimils, berilyum, nikel, arsenik, civa,
antimon, telliir, seryum ve talyumdur.

Esansiyel elementler canli viicudunda mutlaka bulunmas: gereken elementlerdir
ve eksikliklerinde gesitli sorunlar ortaya ¢ikar. S8zgelimi demir hemoglobinin yapisinda
bulunur ve eksikligi “Demir Eksiklii Anemisi” ad1 verilen bir ¢esit kansizlia neden
olur. Keza ¢inko biliylme ve gelismeden, yara iyilesmesinin hizlanmasina, serbest
radikallerin olusumunu Snlemesine kadar gok sayida fonksiyonu olan ve 300°den fazla
enzimin yapisinda bulunan bir elementtir. Selenyumun da serbest radikal inhibitdri
olarak rol oynadifx bilinmektedir,

Bunlanin diginda kalan ve gesitli dig etkilerle canli viicudunda biriken esansiyel
olmayan veya toksik elementlerin belli konsantrasyonlarin iizerinde bulunmas: insan
saglig1 ve diger canlilar i¢in risk olugturur.

Yakin gegmise kadar insan viicudunda bulunan eser elementlerin fonksiyonlari
bilinmiyordu. Bunun nedeni de bu elementlerin insan doku ve viicut sivilarinda gok
diigiik olan konsantrasyonlarini dlgebilecek analitik yéntemlerin gelismemis olmasidir.

1930’lardan 6nce canh viicudunda demir, sodyum, potasyum ve kalsiyum diginda
anorganik element oldugu bilinmiyordu. Bakir, ¢inko, selenyum gibi elementlerin
varh  tespit edilememigti. Cilnkii o yillarda analitik kimyada klasik analiz
yontemlerinden aletli analize heniiz gegilmediginden tayin simrlan oldukga yiiksekti.
Sozgelimi insan viicudunda ¢inkonun varligr ilk olarak 1939 yilinda anlagimstir
(Bertini vd 1994). 1947-1956 yillan arasinda analitik kimyada 6nemli atilimlar olmug ve
klasik yontemlerden aletli analiz yontemlerine gegilmigtir. 1947°de ilk ticari MS,
1952°de ilk ticari GC, 1955’de ilk ticari FAAS, 1953’de ilk ticari NMR yaptlmigtir
(Skoog vd 1998). Bu gelismeyle birlikte analizlerde segicilik ve tayin sinirlarmin olumlu
yone dogru hizla degistigi gortilir. Omegin insan dokularinda gok az miktarlarda
bulunan selenyum ve kobaltin varhg: tespit edilmiy ve daha sonra bu elementlerin
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viicuttaki fonksiyonlar1 {izerine ¢aligmalar yapilmigtir. Selenyumun hemoglobini
oksidatif hasardan koruyan bir enzim olan ghuitation peroksidazin, kobaltin vitamin
Bix’nin yapisinda bulundufu, ¢inkonun ¢ok sayida enzimin kofaktérii olarak rol
oynacifr anlasilmig ve bu elementlerin eksikliginde pek gok fonksiyon bozuklugunun
ortaya ¢iktif1 gbzlenmistir.

Baz: elementlerin toksik etkileri de dnceleri bilinmiyordu. Ortagagn tinlii hekimi
Paracelsus civa(ll) bilegiklerini cilt hastaliklarinda (sedef, ciizzam gibi) ilag olarak
kullanmugtir (Greenwood ve Earnshow 1994). 1926 yilma kadar civamn toksik etkileri
anlagilmamg, bu tarihte Alfred Stock adinda bir kimyaci bor bilegikleri {izerine
sentezler yaparken kendi viicudunda ortaya ¢ikan anormallikleri farkederek civanin
tehlikelerine dikkat ¢ekmigtir (Greenwood ve Earnshow 1994). Ancak o yillarda aletli
analiz ySntemleri henliz gelismemis oldufundan insan viicudunda biriken civay
saptayabilecek bir yontem heniiz yoktu ve bu nedenle yaklagik on yil bu konu ile kimse
ilgilenmemigtir. 1935 yiinda Japonya’da Minamato koyunda bir civa tesisi yaninda
bulunan bir balik¢1 kSyiinde 50°den fazla insanin kisa araliklarla 6lmesi, sakat dogumlar
ve ¢ok sayida diigiik olayr dikkatleri bu ydreye ¢evirmis ve bu hastalifa Minamato
Sendromu adi verilmigtir. (Ana Britannica 1994). Ancak s6zkonusu hastahgin
kaynaginin civa oldugunun kesinlesmesi 1952 yilinda gergeklesmistir. O zamana kadar
insan viicudunda 30-35 mg civanin bu sonuglara yol agabilecefini kimse
dilsinememigti. Analitik kimya, tip ve gevre bilimcilerin katkilariyla civa giiniimiizde
tehlikeli ve atiklart kontrol altinda tutulmas: gereken elementler sinifina girmistir.

Yine garpici bir 6rnek olarak aluminyum ile Alzheimer Hastalig: arasindaki iligki
verilebilir. 1920°li yillarda 6zellikle Japon aragtirmacilar aluminyumu yiizyihn metali
olarak tantmlamglar ve kapi, pencere aksamlar, mutfak egyalan o yillardan baglayarak
aluminyumdan imal edilmigtir. Metalin islenme kolayhifn ve ucuzlugundan dolay:
figlincii diinya tilkelerinde bu durum halen devam etmektedir. Ancak 1960’11 yillardan
sonra aletli analiz yontemlerinin gelismesi ile aluminyumun Alzheimer Hastalifi’na yol
agh@ kesin bulgularla saptanmig ve aluminyum egya iretimi kisitlannmsg, hatta bazi
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alanlarda tamamen yasaklanmigtir. Bu giin bir ¢ok ilag ve serumda aluminyum
miktarmin 10 ppb’den daha ytiksek olmamasi zorunlulugu getirilmistir.

Bunlarin diginda bir bagka 6rnek de topraktaki azot bakterileri tarafindan iiretilen
bir enzim olan molibden nitrogenaz ve bu enzimi aktive eden Mo(IIl) iyonudur (Bertini
vd 1994). Enzimin aktivasyonu i¢in gereken molibden miktari o kadar azdir ki, toprakta
bulunabilen 8-10 ppb molibden tuzlar: bunun igin yeterlidir. Bazs topraklarda molibden
eksiklifi nedeniyle dogal azot dongiisi igindeki azotun topraga fiksasyonu
gerceklesemez. Molibdenin bitkilerin bitylimesindeki roliinlin anlagilmasindan sonra
Mo(Ill) tuzlan giibreleme ydntemlerinde kullaniimaya baglanmistir.

Yukarida s6ziinii edilen elementlerin tayin edilebilmesi i¢in geliymis analitik
yontemlere ihtiyag oldufu agiktir. [Eser elementlerin canhilardaki denge
konsantrasyonlar1 analitik yontemlerin geligmesi ile yeni yeni saptanabilmektedir.
Giinlimiizde gerek analitik kimya, gerek tip, ¢cevre ve gida alamindaki bilim adamlarn
eser elementlerin canli organizmas: {izerindeki olumlu ve olumsuz etkilerini
bilmektedir. Bu da son 20 yilda eser elementlerle ilgili bir ¢ok stireli yaymlar ortaya
¢ikmasini ve “Biyoinorganik Kimya” adi verilen yeni bir bilim dalimn dogmasim
saglamistir.

Son yillarda kurnlan modern tekniklerle donatilmis hastane laboratuarlarinda
aligilagelmis rutin cihazlarin yamisira AAS gibi analitik cihazlarn da bulundugu
gorilmektedir. Bunun nedeni de cesitli hastaliklarnin tam ve tedavilerinde eser
elementlerin 6neminin anlagilmis olmasidir.

Verilen orneklerden eser elementlerin &nemi agik¢a anlasilmaktadir. insan
organizmasi ve ¢evre sagh agisindan eser element analizlerinin son derece siirpriz
sonuglar ortaya ¢ikaran ve kisa vadede yararli sonuglara donistiiriilebilen analizler
olduguna da dikkat ¢ekmek gerekir. Organizmada bulunan eser elementlerin bir
kisminin  konsantrasyonlan, fonksiyonlan ve analiz yontemlerinin geligtirilmesi hala
aragtirmaya acik ve analitik kimyacilarin ilgi gostermesi gereken konulardan biridir. Bu
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elementlerden biri de bu c¢aligmanin 6zii olan kursundur. Kursunun insan
organizmasinda pek ¢ok fonksiyon bozukluklarina yol agan bir element oldugu
bilinmekle birlikte 6zellikle simirda olan konsantrasyonlarinin tayini ile ilgili ¢aligmalar
hala stirmektedir (Miller vd 1987, D’Haese vd 1991, Burguera vd 1997, Yen vd 1997).
Bu nedenle bu ¢alisma planlanmis ve insan viicudundaki kurgunun tayin edilebilmesi
i¢in segiciligi yiliksek bir analiz yontemi geligtirilmeye ¢aligilmigtir.

2.3. Kuryun Toksisitesi ve Insan Viicuduna Etkileri

Kursun, mavimsi gri renkte agir bir metaldir. EN. 327°C, K.N. 1744°C’dir.
Asetat, nitrat tuzlarn suda ¢8zlindligli halde, kursun siilfat suda ¢6ziinmez. Organik
kursun bilesiklerinden alkil kursun bilegikleri lipofil &zellikte olup toksikolojik agidan
6nemlidir. Kursun tarihin gok eski devirlerinden beri bilinmekte ve kullanilmaktadir.
M.0. 3000 yillarinda Stimerler ilk kursun heykeli yapmislardir. Daha sonralar1 kursun
oksit ve kursun siilfiir makyaj malzemesi olarak kullanilmigtir. Romalilar ise su
dagitiminda kursun borular kullanmiglar, ayrica lezzet vermesi igin garabi kursun
kaplarda bekletmislerdir (Vural 1996). Manahan (1984)’a gore 500 yildan fazla diinya
tarihinde rol oynayan bu biiylik imparatorlugun yoneticilerinin ve aristokratlarimin
davramg bozukluklari ve bazi hastaliklar1 kullandiklarnn kursun yemek ve sarap
kaplarinin neden oldugu kronik kursun zehirlenmesine baglanabilir.

Giintimiizde ise, kursun ve bilegikleri baglica boya, akiimiilator, seramik, porselen,
vulkanize kauguk, metal alasimlari (matbaa dizgisi, lehim, bronz gibi), kursun boru
yapiminda, vuruntuyu Onlemek ig¢in benzin katki maddesi olarak (alkil kursun
bilegikleri), plastifiyan, (;ocﬁk oyuncaklan elektronik iletkenler, lastik, lehim, kablolarin
ortiilmesinde, cati yapiminda, yiyecek muhafazalarinda, b6cek Oldiirlicti ilaglarin
yapiminda, pillerde ve mermi gekirdekleri yapiminda kullanilmaktadir (Dékmeci 1994,
Vural 1996).

Yakin ¢evrede en 6nemli kursun kaynag benzine katilan tetraetil kursun veya
tetrametil kursundur. Benzine katilan kursun miktar1 130 mg/L (ABD) ile 400 mg/L
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(Isvigre) arasmnda degismektedir. Tiirkiye’de siiper benzine 400 mg/L, normal benzine
ise 150 mg/L. kursun katilmaktadir. Benzine katilan bu bilegikler, yanma sonucu eksoz
gazlartyla havaya kursun halojentirler, kursun oksit, kursun oksi karbonat seklinde
yayilirlar. Trafigin yogun oldufiu sehir havasinda kurgun miktar1 1-10 pg/m’® ve hatta
daha yliksek konsantrasyonda olabilir. Kati ve sivt yakitlar da cinsine bagli olarak,
havaya kursun verebilir. Ancak bu egzos gazlarinin yaninda ikinci derecede kalir.

Xintaras (1992)’a gore ise, egzos dumanindan, kursun madenlerinden ve gesitli
kaynaklardan atmosfere yayilan kursun bilesikleri zaman igerisinde toprakta birikerek
depolanmaktadir. Nehirlerdeki ¢6ziinmemis kursun miktarinin, topraktaki kursun
miktarina orammn 1:27 olmas1 bunun gostergesidir ve kursun zehirlenmesinin ana
kaynaf topraktir. Xintaras aym1 zamanda topraktaki kursun konsantrasyonu ile kan
kurgun konsantrasyonu arasinda gii¢lii bir pozitif korelasyon oldufunu ve genel olarak
topraktaki her 1000 ppm kursunun kan kursun diizeyini 3-7 pg/dl oraninda artirdifim
ifade etmektedir.

Kursun ve tuzlanyla akut zehirlenmeler sik goriilmez. Ancak kronik kursun
zehirlenmeleri toksikolojisi 6nemlidir. Sindirim yolundan organizmaya giren kursun
bilesiklerinin gofu mide asidinin etkisiyle absorpsiyonu gii¢ bilegikler olugturdugundan
%?5-10 oraninda emilirler ve bu yolla daha gok kronik kursun zehirlenmeleri ve gastro-
enterit meydana gelir. Toz ve bubar geklindeki bilesiklerin solunmasiyla kolayca
absorbe olup kana gegebilir (DSkmeci 1994).

Dolasimda kursun biiytik 6lglide kirmizi kan hiicrelerine (% 80-90) az bir kism1 da
plazma proteinlerine baglanir. Organizmaya giren kursun karaciger, dalak, kemik iligi,
bdbrekler, kas, santral sinir sistemi, ve keratinize yapilar gibi ¢esitli organ ve dokularda
birikir. Daha sonra buralardan serbest hale gegen kursun kalsiyum bagiml olarak kemik
dokusunda (kurgun fosfat) birikir. Kronik zehirlenmelerde serum yaninda karaciger ve
bobrek gibi organlarda da analitik kursun saptanmasi yapilabilir. Serbest kursunun
viicuttan atilimi feges (digki) ve bSbrekler yoluyla olur. Mesleki olarak kursunla temas
etmeyen kisilerin de kan ve idrarlarinda bir miktar kursun bulunur. Bu, besin ya da afiz
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yoluyla alinan kursunla, yakit olarak kursunlu benzin kullanan tagit araglarmin
eksozlarindan ¢ikan kurgunun solunum yoluyla viicuda alinmasi ile olur, Ayrica eksoz
gazlarindan ortama yayian kursun, toprafa gegerek su ve yiyeceklerdeki kursun
miktarim arttirir. Bitkisel kaynakli besinlerde yetigtifi toprafa bagh olarak kursun
miktan1 0-2.5 mg/kg, balik ve deniz firiinlerinde 0.2-2.5 mg/kg, et ve yumurtada 0-3.7
mg/kg kadar kurgun bulunur. Endiistride havada kurgun igin esik limit deger 0.2 mg/m’>;
normal hava kirliligi standard: ise 5 pg/m*tiir. Besinlerde en fazla 7 mg/m’, sitruz
meyveleri igin ise en gok 1 ppm’e miisaade edilmektedir. Igme sulan standardina gore
Tiirkiye’de en fazla 0.05 ppm, Su Urlinleri Tilztigi*ne gore akarsularda en fazla 0.5 ppm
olmalidir (Vural 1996).

Suda ¢6ziinen inorganik kursun tuzlarinin akut 8ldirticii dozlar1 20 g, maksimum
limit deger ise, 10 g/70 kg insandir. Suda az ¢bziinenler (kursun karbonat gibi) i¢in
oldiiriicti doz 30 g’dir. Glinde devamhi 2 mg kursun emilimi haftalar sonra kronik
zehirlenmeye neden olabilir. Tetraetil ve tetrametil kursunun havadaki miisaade edilen
en yiiksek konsantrasyon degeri 0.075 ppm’dir.

Kursun baglica sindirim ve solunum yolu ile emilir. Gastrointestinal yoldan kursun
emilimi yavagtir. Bu yolla besinlerle alinan kurgun miktar1 ginde 300-500 pg
arasindadir. Bir defalik kurgun alim ile dldiiriicti dozda kurgun absorbe olmaz, ancak
gastrointestinal sistemdeki irritasyon nedeni ile 6liim goriilebilir. Bir gok kurgun tuzlar
mide suyunda ve kanda olduk¢a ¢éziiniirler. Metalik kursun bile doku stvilarinda
¢Ozlinebilir. Genel olarak yetiskinlerde agiz yolu ile alinan kursunun % 10’u, gocuklarda
ise % 40’1 gastrointestinal sistemden emilir. Solunum yolu ile kursun emilimi ise
bavadaki kurgun tozlarmin tanecik biyiikliigli ve kimyasal bilesimine bagli olarak
degisir. Endistri (filiz kavrulmasi, akiimiilatr fabrikalar) havasinda daha ¢ok kursun
oksit bulundugu halde, kirli sehir havasinda kurgun halojeniir, oksit, karbonat, siilfat ve
fosfat bilegikleri halinde bulunur. Yapilan arastirmalara gore 0.1-0.3 pm
biyiikliigiindeki kursun taneciklerinin kursun bilesiklerinin cinsi, solunum hiz ve
derinligine bagh olarak, % 27-62’si absorbe olur (Vural 1996). Organik kursun
bilesiklerinin ayrica deri yolu ile absorpsiyonlan Onemlidir. Havadaki kursun
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konsantrasyonu ile kandaki kursun diizeyi arasindaki iligkiyi aragtiran birgok ¢aligmalar
yapilmigtir (Vural 1996). Bu ¢aligmalara gére genel olarak, normal havadaki her 1
pg/m® kursunun, kandaki kursun diizeyini %1-2 (100 ml kanda 1-2 pg/Pb) arttiracag
ileri siirlilmektedir. Ayrica endiistri, besin ve yakin g¢evrede kursuna maruz kalma ile
kandaki kursun diizeyi arasindaki iligkileri matematiksel olarak ifade eden formiiller
Onerilmigtir. Havadaki kurgun diizeyi ile kan kursun diizeyi arasindaki iligkiyi g6steren
bir c¢aligmada (Ibieble 1994) akii fabrikasinda ¢ahigan isgilerin kan kursun
konsantrasyonlari ile fabrikamin farkh bolimlerindeki havanin kursun konsantrasyonlar
Sl¢tilmiigtiir. Béliimlere gbre havada ve kanda kursun miktarlar: sirasiyla 92.01 pg/m’> -
32.19 pg/dl, 87.83 pg/m’ — 35.42 pg/dl, 36.31 pg/m® — 17.33 pg/dl, 4.2 pg/m® - 7.78
pg/dl olarak bulunmugtur.

Kursun uzun siire organizmada kalabilen bir elementtir. Biyolojik yar1 6mrli baza
kaynaklara gére 700-800 giin (Dokmeci 1994), bazilarina gére 1400 gin (Giindiiz
1994) kadardir. Absorbe olan kursunun atilim hizi gok yavastir ve bu nedenle hayat
boyunca viicutta birikir. Gen¢ ve orta yaglarda daha ¢ok yumusak dokularda
toplanmaktadir. Absorbe olan kursun, kana gegerek kisa zamanda dengeye ulagir, kan
dolagimu yolu ile gesitli organlara (aort, kikirdak, bobrek, pankreas, akciger, dalak ve
kaslar) dagilir. Ayrica yas ilerledikge kemikte toplanma oram artar. {leri yaslarda (50-60
yas) viicut kurgununun % 90’1nin kemiklerde toplandid: bildirilmektedir (Vural 1996).
Kemikler disinda bobrek ve karacigerdeki kursun konsantrasyonu 6nem tagimaktadir.
Bobrek ve bazi dokularda kurgun proteine baglanarak yogun ve kursunca zengin hiicre
i¢i inkliizyon cisimciklerini olugturur.

Kursun tipik bir kiimiilatif zehirdir. Absorbe olan kursunun feges ve idrarla atilum:
¢ok yavagtir. Ayrica sag ve epitel dokunun dokiilmesi sirasinda ve terle atilir. Kursun
atthmimn %76°s1 idrarla, geri kalami ise gastrointestinal salg: (safra % 16) ve diger
yollarla olmaktadir. Inorganik kursun serum proteini ile baglanmug olarak kanda dolagir.
Tetraetil kursun, karacigerde gok daha toksik trietil kursuna déniliglir ve kan kursun
diizeyinden ¢ok idrar kursun miktarinin artmasina neden olur.
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Kursunun kemiklerde tutulmas: (inaktif kursun) kemikten kasa gegmesi (aktif
kursun) kalsiyum metabolizmasina benzer. Bu nedenle kalsiyum verilmesi kan ve
yumusak dokulardan kurgunun kemiklere gegerek depolanmasina neden olur. Ayrica
kalsiyumun kemiklerden mobilize olmasina etken olan asidozis, iyodiirler, paratiroid
hormon gibi faktérler, kursunun da atilimmm hizlandinrlar. Ca-Na,EDTA’da kursun
atthmini hizlandirir (Vural 1996). Kurgun ve kalsiyumun kimyasal benzerligi nedeniyle
biitiin viicutta bulunan kemikler bir kursun deposu gérevi yapar. Kemiklerde
depolanmus olan bu kursun fosfatlarla kemikten serbest hale gegerek yumusak dokulara
transfer oldugu zaman toksik etkisini g6sterir (Manahan 1984).

Siirekli kursuna maruz kalma ile ‘“kurgun absorpsiyonu” meydana gelir.
Absorpsiyon her zaman zehirlenmeye yol agmayabilir. Ancak belirli bir miktardan sonra
kursun absorpsiyonu bir ¢ok organ ve sistemleri etkilemektedir. Bu etkiden zarar gren
baglica organlar ise hematopoetik sistem, merkezi sinir sistemi, perifer sinirler ve
bobreklerdir.

Kursunun en 8nemli biyokimyasal etkisihem sentezini bozmasidir (Manahan
1984). Bu da hematolojik problemlere yol acar. Agar metal iyonlan (Pb>*, Hg?', Cd*")
¢ok etkili enzim inhibitSrleridir. Metiyonin ve sistein gibi amino asitlerde -SCH; ve -SH
gruplarina baglanarak tersinmez reaksiyonlar sonucu kompleksler olugtururlar:

SH N
B +M2  ——s Enzin S/M + 20" 2-1)

Pb** iyonu, asetil kolinesteraz, alkalen fosfataz, adenozin trifosfataz, karbonik
anhidraz ve sitokrom oksidaz enzimlerini inhibe eder. Hem sentezine etkisi anahtar rolii
oynayan enzimleri inhibe etmesinden kaynaklanir. Hem sentezinin ana basamag 8-
aminolevulinik asidin porfobilinojene d6niigme basamaBidir.
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? . HOOCCH, CH,CH,COOH
| ALA dehidrataz
HOOCCH,CHy—C—CH—CO,H ——» ]
l (sitoplazana) H,NCHy” N (2-2)
NH,
H
delta-aminolevulinik asit porfobilinojen

Kursunun ALA-dehidrataz enzimini inhibe etmesi ile porfobilinojene
doniigemeyen §-amino levulinik asit birikir ve idrarla atilimi artar. Kurgun hem sentezini
diger basamaklarinda da bastan baga inhibe eder. Bunun sonucunda hemoglobin sentezi
ve hemin gereksinimi olan sitokromlar gibi diger solunum pigmentlerinin sentezi
bozulur. Aym zamanda yasam igin enerji {ireten oksijen ve glukozun kullanimim da

engeller.

Manahan (1984)’a gére kursunun beyin ve sinir hiicreleri tizerine biyokimyasal
etkisinin nasil oldugu ¢ok iyi bilinmemekte ve halen aragtiriimaktadir. Ancak kursun
zehirlenmesinde ortaya ¢ikan belirtiler yorgunluk, konvulziyona (girpinma, sara nébeti)
bagh bas agnsi, crebral palsy (beyin felci), korliik ve zekada gerilik seklinde kendini
gostermektedir. Bobreklere etkisi ise, idrarla atilmdan 6nce bobrekler tarafindan
absorplanan glukoz, fosfataz ve amino asitlerin metabolik prosesini inhibe etmek
seklindedir. Vural (1996)’a gére kursunun merkezi sinir sistemi {izerine etkisi yasa ve
kursunla zehirlenmenin sekline baglidir. inorganik kursuna kronik ve subkronik maruz
kalma sonucu “kursun ensefalopatisi” goriiliir. Kursun ensefalopatisisinin baglica
belirtileri karamsarlik, sinirlilik, huzursuzluk, bag agrilari, kas titremesi, adalelerde
koordinasyon bozuklugu ve hafiza kaybidir. Bu belirtiler konviilziyonlara, komaya ve
6lime kadar gidebilir. Kursunun kan beyin engelini gecerek, kalsiyumla yarigmali
olarak beyne yerlestigi gosterilmigtir. Burada kursunun beynin enerji metabolizmasi,
bliytime ve gelisme hizi ile ilgili enzimleri inhibe ederek etkisini gosterdigi ileri
striilmektedir. Cocuklar ve zenci ki kursun ensefalopatisisine daha duyarlidirlar.
Cocuklarda klinik olarak da gbzlenen ensefalopati, yiiksek dozda kursun maruziyetinde
goriiliir (80 pg/100ml kan ve iistiinde). Son 20-25 yilda yapilan ¢aligmalara gore,
kandaki kursun diizeyi 80 pg /100 ml altinda oldugu zaman da klinik olarak
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gozlenemeyen ve psikomimetrik olarak gosterilebilen bulgulara rastlanmistir. Ornegin
kandaki kursun diizeyi 50-70 pg/100 ml oldugunda gocuklarda bilme yeteneginde
diisme 5 veya daha fazla IQ puani olmaktadir. Cocuklarda kursun absorpsiyonu ile ilgili
geligme eksiklikleri, kandaki kursun diizeyi 30-50 pg/100 ml oldugunda da goriilebilir .

Organik kursun bilegiklerinin (alkil kurgun bilesikleri) merkez sinir sistemi
tizerine etkisi daha gok psisik 6zellikte olup; hallusinasyon, deluzyon, ve agin heyecan
baslica belirtileridir. Kurgun periferik ve otonom sinir sistemini de etkiler. Boylece
ortaya ¢ikan kursun felcinin en 6nemli belirtisi, ekstensor kaslarda zayiflik gériilmesidir.
Ayrica kursun, barsagin anatomik intervasyonu lizerine de etkiyerek, kolik goriilmesine
yol agar (Vural 1996). Kursun birikiminin yetigkinlerde goriilen en 6nemli olumsuz
etkilerinden biri de, kan basincindaki ylikselmedir.

Hem sentezinde oldufu gibi kursunun zararh etkileri geri doniigtimsiizdiir ve
belirtilerin ortaya ¢ikmasi igin gok uzun bir kursun maruziyetine gerek yoktur. Kurgun
zehirlenmesinde tedavi igin kelatlagtinicilar kullanilabilir. Kalsiyum EDTA ve British
anti-Lewisite (BAL) tedavi i¢in en sik kullamlan maddelerdir. BAL, I. Diinya Savagi
sirasinda kullanilan ve arsenik igeren zehirli bir gaz olan Lewisite i¢in gelistirilmis bir
antidottur. Kursunla olugturdugu kompleks karacifer ve bébreklere zarar vermeden
viicuttan atilabilir (Manahan 1984).

|
2 HSCH,—CH—CH,0H +Pb?" —> HC—C—CHOH" 41" (23)
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Kurgunla zehirlenmenin tams: ve birikimin biyolojik izlenmesi kimyasal testlerle
yapilabilir. Kurgun absorpsiyonunun derecesini ve kisilerde mesleki olarak maruz kalma
sonucu kursun etkilerini erken tammlamak igin:

1- Kanda kursun diizeyi

2- Idrarda dogrudan veya kelatlagtinc: madde ile atilan kursun miktart
3- Sag¢, dig, kemikler gibi dokulardaki kursun miktari

4- Kandaki ALA-D aktivitesi

5- Porfirin metabolizmas: ile ilgili testler

6- Hematolojik aragtirmalar yapilir,

Kursun absorpsiyonu ve kursundan etkilenmenin tanisinda en iyi kriter kan
kursunu tayinidir. Viicutta toplanan kursun birikiminin yaklagik %2’si kanda bulunur.
Bunun %901 eritrositlerde toplanmistir, Yapilan aragtirmalara gore, normalde kursuna
maruz kalmadifs kabul edilen yetigkin ve gocuklarda kan kursun diizeyi 0-40 pg/100 ml
arasinda degigir. Bu deger 80 pg/100 ml’ ye kadar tchlikesiz kabul edilir. Kandaki
kursunun 80-120 pg/100 ml arasinda olmast absorpsiyonun arttifim gosterir. Siddetli
zehirlenmelerde ve tehlikeli durumlarda kan kursun diizeyi 120 pg/100 mi’nin {izerine
¢ikar, Kandaki kursun konsantrasyonu biiylik 6nem tagir. Endiistride veya kirli havada
bulunan kursuna maruz kalma veya g¢ocuklarda kursun tarama testlerinde, kan kursun
diizeyi 6nemli bir gostergedir. Ayrica kan kursunu, absorbe olan kursunun biyolojik
etkisinin de bir dlglistidiir. Doz-etki (cevap) iliskisinde, doz, “kan kursun diizeyi” ile
ifade edilir (Vural 1996).

2.4. Biyolojik Orneklerde Kursun Tayin Yéntemleri

Kan, idrar ve dokularda kurgun tayini i¢in kullamlan en eski ySntemlerden biri,
kursunun dithizon ile kloroform fazinda olugturdugu parlak kirmizi renkli kompleksin 515
nm’de spektrofotometrik tayinine dayamr (Vural 1996).

Giinlimiizde ise artik bu tiir yontemler terkedilmis ve kursun tayininde daha
duyarl ve glivenilir olan AAS yontemleri kullamlmaktadir (Shuttler ve Delves 1986,
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Burguera vd1987, Miller vd 1987, Nicholson vd 1989, D’Haese vd 1991, Tinggi vd
1992, Gay6n vd 1993, al-Saleh vd 1994, Ibieble vd 1994, Tracqui vd 1994, Yee vd
1994, Baranowska vd 1995, Chlopicka vd 1995, Hallen vd 1995, Qiao vd 1995, Yen vd
1997).

Kanda kurgun tayini i¢in AAS kadar sik olmamakla birlikte anodik siynma
voltametrisi ile yapilan ¢aligmalara da literatiirde rastlanmigtir (Schilling ve Bain 1988,
Feldman vd 1995).

2.5. AAS’de Kursun Tayini ile ilgili Genel Literatiir Bilgileri

Kursun atomik absorpsiyonda ¢ok fazla girisim meydana gelmeden farkli alevlerle
en kolay tayin edilebilen elementlerden biridir. Baz: aragtiricilar tarafindan hava/propan
alevi Onerilmekle birlikte en genel kullamlan hava/asetilen alevidir. Dagnal ve West
(1964) bu alevde ortaya ¢ikabilecek aliiminyum, berilyum, zirkonyum, fosfat ve
stilfatlardan kaynaklanan minor girisimlerin EDTA eklenmesiyle biiyiik dlgiide ortadan
kaldirilabildigini g6stermiglerdir.

Kursunun en 8nemli rezonans hatlar: (dalga boylar1) 217.0 nm ve 283.3 nm dir. 217.0
nm hatti 283.3 nm’deki hattina gbre daha duyarli olmasina \}e zemin absorpsiyonunu
azaltici etkisine rafmen sinyal/giiriltli oraninin kiigiik olmasi nedeniyle 283.3 nm hatt1 daha
¢ok kulaniimaktadir.

Issaqg ve Zielinski (1974), kursun iceren sulu ¢dzeltilerin seyreltildifi zaman
dayamiklihini  kaybettigini bildirmiglerdir. Bu kayip nitrik asit eklenmesiyle
Onlenebilmektedir.

Zaman igerisinde kursunun ¢ok digitk konsantrasyonlarinin (gézlenebilme simin
0.01 mg/L civarinda) Slgiilmesi gereksinimi ortaya ¢ikinca alevli AAS yeterli olmamis
ve daha duyarh tayin yOntemlerine ihtiyag duyulmustur. Bunun i¢in dnceleri Kiivet
(sampling boat) teknigi (Kahn vd 1968) veya Delves Sistemi (Delves 1970)
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kullamilmigtir. Ancak atomik absorpsiyonda en onemli gelismelerden biri olan grafit
firmn teknigi ile bu soruna gergek ¢6zlim bulunmugtur.

Duyarhlik ve gdzlenebilme smirim iyilestirme atomik absorpsiyonda en 8nemli
amaglardan biridir. Sislegtirici/alev (nebulizer/burner) sisteminin yetersizligini ortadan
kaldirmak ve iyilestirmek amaciyla ¢esitli ¢aligmalar yapilmigtir. Sislestirici/alev
sisteminin iki dezavantaji aspire edilen 6rnegin sadece %10’unun aleve ulagabilmesi ve
aleve piskiirtilen Ornefin aleve taginmasinin sislegtiricinin aspirasyon hizi ile
smirlanmig olmasidir. Kiivet (sampling boat) tekniBi (Kahn vd 1968) ile bu iki
dezavantajin ikisi birden ortadan kalkmistir. Bu teknikte az miktar rnek (maksimum 1
ml) kiiglik bir tantal kilvet igine koyularak ¢ozelti kurutulur. Kurutulmug olan 6rnek
tantal kabin iginde aleve yerlestirilerek atomizasyon saglanir, Ornek gok kisa bir siirede
birkag saniyede kantitatif olarak atomize olur. Bu atomizasyonun sinyali dar, uzun,
keskin bir sinyaldir. Atomizasyon sicakhigs 1200°C civarindadir ve yontem sadece
arsenik, bizmut, kadmiyum, kursun, civa, selenyum, giimiis, telliir, talyum ve ginko gibi
kolay atomize olabilen elementler i¢in kullamghdir. Sozkonusu elementler igin
uygulanan bu ydntem goézlenebilme sinirlarim 20-50 kat arttirmmgtir. Kitvet teknigi hizla
benimsenmis ve toksikolojik, ¢evre kontrolii, kan idrar gibi direk analiz edilebilen
biyolojik 6rmeklerde kullanilmaya baglanmigtir (Kahn ve Sebestyen 1970). Favretto-
Gabrielli vd (1980) kurutulup toz haline getirilmis midyelerde kursun tayini igin, Burrel
ve Wood (1969) su, Lamm vd (1973) siit ve diger gida maddelerinde eser element
analizlerine bagan ile uygulamislardir.

Delves Yoéntemi (Delves 1970) ise, kiivet tekniZinin degigtirilerek geligtirilmig
seklidir. Delves bu yontemi 6zellikle kanda kurgun tayini i¢in geligtirmigtir. Delves
Yontemi’nde kiiglik yuvarlak nikel bir kap uzun bir tantal kiivet ve bunlarin izerine
monte edilmiy nikel veya kuvars agik bir tiip vardir. Itk kaynag: tlipiin iginde atomize
olan elementi gbrecek sekilde ayarlanmigtir. Kan 6rnedi nikel kap iginde isitici tabla
fizerinde kurutulduktan sonra aleve yerlestirilir. Alevden agik tiip igine gelen analit
buharlan burada tayin edilir. Delves’in bu ydntemi pek ¢ok aragtiric1 tarafindan kontrol
edilmig (Fernandez ve Kahn 1971) ve grafit finn yontemi geligtirilinceye kadar kanda
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kursun tayini igin geligtirilen yontem gok az miktarlarda kan 6rnegi ile kurgun tayininde
ozellikle tarama ¢aligmalarinda kullamlmistir (Ediger ve Coleman 1972, Rose ve
Willden 1973).

Cesitli orneklerde kurgun tayini ile ilgili yapilan ilk ¢aligmalarda kursunun
uguculugundan kaynaklanan spektral ve spektral olmayan baz girisimler rapor
edilmigtir. Ottaway (1976) kloriire bagl énemli girisimleri bildirmigtir (Welz 1985).
Kloriir varligmda kursun sinyallerinin siirekli zayiflamasini kursun kloriiriin molekiiler
formda buharlagmas: geklinde agiklamistir. Ayrica magnezyum kloriirlin grafit tliptin
iginde buhar faz1 girisiminden de bahsetmektedir. Henn (1977) % 5°lik hidroklorik
asitin dnemli Slglide var olan girisiminin 6rnek ve referans ¢ézeltilerine molibden
eklenerek etkin bir bi¢imde azaltlabildidini gostermigtir (Welz 1985). Vickrey vd
(1980) grafit tiiplin zirkonyumla kaplanmasimn da benzer etkiyi gOsterdigini
bildirmiglerdir.

Behne vd (1975) perklorik aside bagh sinyal zayiflamasindan bahsetmektedirler
(Welz 1985). Perklorik asit 1s1 ile patlama Ozellifinden dolayr grafit kiivette zaten
kullanmilamaz. Wegsscheider (1977) fosforik asitin diger asitlerin aksine sinyal siddetini
artirdigim  bildirmektedir (Welz 1985). Hodges ve Skelding (1981) idrarda kursun
tayininde molibdenle birlikte ortofosforik asit eklenmesinin matriks etkisini en aza
indirdigini kanitlamiglardir.

Hinderberger vd (1981) idrar gibi bazm biyolojik Orneklerde matriks
modifikasyonu i¢in primer amonyum fosfat ve L’vov platform kiivet kullanilarak
girisimlerin engellenebilecegini bildirmiglerdir. Bu durumlarda matriks modifikasyonu
icin magnezyum nitrat kullamldifinda nispeten daha yliksek sicakliklarda cahigtlabilir ve
termal on islemler igin sicakhk 950°C’ye kadar gikabilir. L’vov platform kivet
kullamldiginda optimum atomizasyon sicakligs 1900°C"dir.

Kursun hidriir yontemi ile de tayin edilebilen bir elementtir. Fakat bu konuda
yapilan ilk ¢aligmalarda genellikle duyarhlifin diigtik oldugu bildirilmigtir (Welz 1985).
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Thompson ve Thomerson (1974) gozlenebilme simirim 0.1 mg/L olarak bulmuglardir
(Welz 1985). Fleming ve Ide (1976) tartarik asit ve potasyum bikromat ckleyerek
duyarhi anlamh oOlglide artirabilmigler, ancak bakir ve nikelin bazi girigimlerinin
oldugunu bildirmiglerdir. Vijan ve Sadana (1980) hidriir yéntemini kullanarak mangan
dioksit ile bir 6n ¢oktiirmeden sonra igme suyunda kursun tayin etmislerdir.

Bir ¢ok aragtiric1 kromatografik yéntemlerle AAS kombine sistemlerde benzinde
(Segar 1974, Coker 1975) ve havada (Chau vd 1976) organo kursun bilesiklerini tayin
etmiglerdir. Sirota ve Uthe (1977) ektraksiyondan sonra dokuda tetraalkil kursunu tayin
etmeyi basarmyslardir.

Brimball (1969) ve Kirchhof (1969) ii¢ kursun izotopu igin (206, 207, 208) izotop
oyuk katot lambalarinin yapilmasi ile AAS’de tayinlerinin olas: oldugunu bildirmiglerdir
(Welz 1985).

2.5.1. Biyolojik 6rneklerde kursun tayininde AAS uygulamalan

2.5.1.1. FAAS uygulamalan

Geleneksel alev ile kursunun 217 nm’de tayininde duyarlik 0.0044 A’da 0.39 pmol/L
(~80 ug/L)’ dir . Kurgundan etkilenmemis normal insanlarin kan kursun konsantrasyonu
0.2-1.2 pmol/L. (40-250 pg/L) arasinda, idrar kursun konsantrasyonu ise 0.05-0.4
pumol/L. (10-80 pg/L) arasindadir (Delves 1981). Bu nedenle klasik alev yetersiz
kalmaktadir. Thompson ve Godden (1976) 200 ul kam 1+1 oraminda Triton-X 100 ile
seyrelterek 0.5 pmol/L (~103 pg/L) kursunu hava/asetilen alevinde tayin
edebilmiglerdir. Bunun igin arahikli aspirasyon (pulsed-nebulization), gok genigletilmis
bir skala ve cihaz parametrelerini gok dikkatle kontrol etmeleri gerekmigtir. Bu yontem
sadece yiiksek kursun konsantrasyonlannin tayini ile siurh kalmakta ve daha digiik
konsantrasyonlar ic¢in ancak yaklagik tahminlere yardimc: olabilmektedir. Coziict
extraksiyonundan sonra kanda FAAS ile daha diigiik kursun konsantrasyonlarnm tayini
miimkiin olabilmektedir. Kan proteinlerini uzaklagtirmak igin TCA ile ¢dkitrme,
Triton-X 100 ile hemoliz etme (Hessel 1968) ve asitte tam olarak ¢ozme bunlardan
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bazilandir. Kopito vd (1974) proteinlerin ¢oktiiriilmesi sirasinda >*Pb kullanarak
kantitatif olarak kursunun %92-79’unun geri kazamldifini bildirmislerdir. Hessel (1968)
Triton-X 100 ile hemolizden sonra APDC ile kursunun kompleksini olusturup pH 2-
4’de MIBK ile ekstrakte ederek organik ¢oziictideki kursunu alevde 217 nm’de tayin
etmigtir. Bu ybntem iyi sonug¢ vermis ve bir ¢ok aragtirici tarafindan kullanilmagtir,
Delves (1981) doku, feges, gida maddeleri ve diste kurgunu ¢6ziicii ektraksiyonundan
Once asitle ¢6ziip daha sonra APDC/MIBK ile pH 2.8°de ekirakte ederek FAAS ile tayin
etmigtir.

Baz1 aragtincilar biyolojik materyalde kurgun tayini igin asitte yakma igleminden
sonra ekstraksiyon yonteminin en iyi yontem oldufunu savunurken (Delves 1981),
bazilari da (Kopito vd 1974) bu tayin yonteminin 6zellikle 6rnek hazirlama kismint ok
zaman alic1 bulmakta ve pek ¢ok hata kaynagimn oldugunu séylemektedirler. Schlebush
ve Niehoff (1974) ektraksiyon ve zenginlestirmeye ragmen 6zellikle normal degerlerin
(~ 10 pg Pb/100 ml) saptanmasinda alevde tayininin yeterince duyarh bir ydntem
olmadiini sylemektedirler (Welz 1985).

2.5.1.2. ETAAS uygulamalan

Kanda kursun tayini ile ilgili ETAAS ile yapilan ilk ¢aligmalar pek tatmin edici
sonu¢ vermemigstir. Volosin vd (1975) karbon ¢ubuk firn kullanilarak ne direkt
yontemle, ne de Triton-X 100 ile seyrelterek dogru sonug alamadiklarimi bildirmislerdir.
Volosin vd, ayrnica kanda kursun tayini igin ektraksiyon basamagimi da denemigler,
ancak bagarih olamadiklarimi bildirmiglerdir (Welz 1985). Bagka yazarlar Triton-X 100
(Kubassik ve Volosin 1974) veya nitrik asit ile yapilan basit bir 6n islem ile idrarda
kursun tayininin (Machata ve Binder 1973) kolaylastifim1 bildirmiglerdir. Alt ve
Massmann (1978) GFAAS ile kanda kursun tayini igin di¢ yontemi kargilagtirmiglardar.
Amoyum nitrat eklenmesi, bir kuarterner amonyum hidroksit i¢inde ¢6zme ve basingh
¢dzme (pressure digestion) yontemlerini uygulayarak direkt tayinleri kargilagtirmiglar ve
her ii¢ yontemde de uyumlu sonuglar bulmuglardir. Stoepler vd (1978) tam kanda kursun
tayini igin geligtirdikleri yontemi otomatize etmislerdir. Bu yontemde deprotenizasyon
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i¢in nitrik asit eklenmis ve ayni zamanda matriks modifier olarak da rol oynamigtir ve
direkt supernatan sivisindan kursunu tayin etmislerdir. Fernandez (1975) sadece Triton-
X ile seyreltip sulu referans ¢ozeltilere kars1 direkt tayin yontemi gelistirmis ve bu
yontem sonradan otomatize edilmis ve birgok laboratuvar igi testlerle dogrulugu
kanitlanmigtir (Welz 1985).

Hinderberger vd (1981) matriks modifikasyonu igin primer amonyum fosfat
kullanarak L’vov platform kiivet ile kanda ve idrarda kursun tayini ile ilgili biitiin
girigimlerin elimine edilebildigini géstermislerdir. Bunun {iizerine, hemen arkasimndan
Fernandez ve Hilligoss (1982) Hinderberger’in metodunu degistirerek Triton-X 100 ile
ornekleri seyreltmis ve matriks modifikasyonu igin primer amonyum fosfat kullanmigtir
(Welz 1985).

Karaciger ve bobrek dokusunda kursun tayini igin, Carpenter (1981) kuarterner
amonyum hidroksit iginde enzimatik ¢ozme (digestion) Onermektedir. Bu yontemin
karaciger ve plasenta dokusunda mitkkemmel bir sekilde grafit firinda direkt tayine ¢ok
uygun oldugunu bildirmektedir. Wittmers vd (1981) kemik kiiliinde kursun tayin
ederken, nitrik asit iginde ¢6ziilmiis Srnege lantan ¢bzeltisi eklemislerdir (Welz 1985).
Langmyhr vd (1978) kemik ve diste kursunu direkt kat1 Srnekte tayin etmislerdir.

2.6. HGAAS ile Kursun Tayini

Hidrtir olugturma ile atomik absorpsiyon tayinleri As, Se, Bi, Sn, Ge, Pb, Sb ve Te
gibi asidik ortamda ugucu hidriirlerine doniigtiiriilebilen elementler igin kullamilan bir
yontemdir, HGAAS atomizasyon verimini arttirmasi ve analiz elementini ugucu bir
bilegigine ¢evirerek matriksten ayirmas: nedeniyle FAAS ve ETAAS’ye istinlik
sagladif i¢in pg/L ve veya daha diisiik konsantrasyonlarin tayininde yiiksek segimlilige
sahiptir.
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Kursun hidriirle ilgili ¢aligmalar diger hidriirlere gére daha azdir. Bunun nedeni
kurgun hidriirin olusturulmasmdaki giliclikler, verimin ve olugan ugucu hidriir
kararhligimin diigiik olmasi ile agiklanabilir.

Kursun hidrlirin analitik uygulamas: ilk Thompson ve Thomerson tarafindan
1974°de bildirilmigtir (Madrid ve Camara 1994). Thompson ve Thomerson’un
galismalart ETAAS ile HGAAS’yi disiik konsantrasyonlarn tayininde kargilagtirmak
seklindedir ve ¢ok basarh olmamistir.

Kursun hidiir, PbH,, oda sicakliginda kararsizdir (K.N. ~ -13°C) ve saf olarak
elde edilmesi gok zordur (Paneth ve Rabinowitsch 1925). Ik uygulamalar, Mg-Pb
alagimi1 tizerinde HCl reaksiyonu, bir kursun elektrot kullanarak kursun ve hidrojenin
seyreltik HoSO4’de elektrolizi seklindedir. Bu ¢aligmalarin higbiri kursun hidriirlin
olusumunu direk olarak gostermemistir.

Hidriirlerin hepsi SeH,; ve AsH; kadar kolay meydana gelmezler. Kovalent
karakterli ugucu hidriirler arasinda GeH,, AsHj, SeH,, SnHy, SbH3 TeH,, PbHy, BiH; ve
HgH, sayilabilir. Bu hidriirlerde bag enerjisi ve olugum entalpileri ile ilgili yapilan
deneyler kararlilik sirasimin GeHs> SeH,> SnH,>TeH,> PbH,> BiHj geklinde oldugunu
gostermigtir (Saalfeld ve Svec 1963, Cotton ve Wilkinson 1967). Kurgun ve bizmut
hidriirleri bu seride kararhilid1 en az olan hidriirlerdir. Kursun hidriiriin diigiikk kararliligs
ve uguculufu, fiziksel, kimyasal ve termodinamik &zelliklerinin iyi incelenmemesi
HGAAS ile NaBH, kullanilarak kursun tayini icin ydntemin geligmesine engel olmustur.

Thompson ve Thomerson (1974) yaptiklan ¢aligmada, kursun hidriirli 0.2 mol/LL
HCl ile asitlendirilmis bir Srefin %1 (w/v) NaBH; ile direk reaksiyonu ile
olugturmuslardir. Atomizasyon bir hava/asetilen alevi igine yerlegtirilmis kuvars T-tlip
iginde gergeklestirilmistir. Gozlenebilme smir1 0,1 pg/ml olarak bulunmustur. Bu
calismada asit ve sodyum borhidriir konsantrasyonlartn ikisi de kritik sinirdadir ve
hidriir doniigtim verimi ¢ok azdir (< % 5) (Madrid ve CAmara 1994).
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Fleming ve Ide (1976) ve Vijan ve Wood (1976) kursun hidriirlin verimini
arttrmak i¢in ilk girigimleri yapmiglar ve yiikseltgen olarak K,Cr,O; ve H,0,
kullanarak NaBH, ile olugturulan hidrilr verimini arttirarak bu konudaki problemleri
agmuglardir. Her iki ¢aliymada da PbH, verimi artrms ve analiz duyarhligs da buna bagh
olarak arttrgtir. Bu cahgmalar HGAAS ile kuryun tayininin baglangig noktasi
olmuglardir. Fleming ve Ide’nin gahigmasinda gelikte As, Bi, Pb, Se ve Te tayinleri
HGAAS ile yapilmistir. Hidrlir doniiglimii- potasyum bikromat-tartarik asit ortaminda
gergeklestirilmistir ve verim ~ % 10 civarindadir. Verimin artmasi Potasyum bikromatin
yiikseltgen etkisine baglanabilir. Metot demir ve gelikte kurgun analizi i¢in alternatif bir
metot olarak sunulmustur. Aym yil Vijan ve Wood, kursunun HGAAS ile yan otomatik
tayinini tammlamiglar ve yontemi hava, su ve bitkilerde kurgun tayinine
uygulamuslardir. Bu galigmada drnekte bulunan kurgun % 0,7 (v/v) HNOs veya % 1
(viv) HCIO4, %12 (v/v) HyO2 ve % 4 (w/v) NaBHj, ile reaksiyona sokularak hidriiriine
donugtirilmiistiir. PbH, elekiriksel olarak 860 °C’ye 1sitilmus bir kuvars tlip igine azot
gazi ile taginmig ve absorbans 217.0 nm’de okunmugtur. Karakteristik konsantrasyon ve
gbzlenebilme sinir1 sirastyla 0,6 ve 0,1 pg/1. dir.

Jin ve Taga (1982), potasyum bikromat-malik asit, hidrojen peroksit-nitrik asit ve
amonyum persiilfat-nitrik asit kangimlarimi kargilagtrmiglar ve persiilfat-nitrik asit
kangim digerlerine gére en verimli yiikseltgen olmakla birlikte diigiik se¢imlilik
gostermigtir (Madrid ve Camara 1994). Li vd (1990) oksalik asit ve seryum(lIl)
amonyum nitrati KBH, ile kullanmiglar ve metodu toprak referans materyalinde kursun
tayini i¢in basariyla uygularmglardir.

Madrid vd (1990), potasyum bikromat ortaminda kursun hidriir olugumunun
verimi Gzerine farkli asitlerin etkisini incelemiglerdir (Madrid ve Camara 1994). Bu
¢aligmada potasyum bikromatin tercih edilmesinin nedeni hidrojen peroksit ve
amonyum persiilfata gére daha segici olmasidir, Malik, laktik, tartarik, sitrik, oksalik,
benzoik ve nitrik asitleri denemisler ve en iyi sonuglar laktik, malik ve tartarik asitle
elde etmislerdir. Laktik asit iglerinde en uygun olarak bildirilmektedir. Laktik asit
varhgmnda reaksiyon ortammda PbH4 veriminin hatirn sayilir Slglide artmis olmasi
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reaksiyon kinetiklerinin artmasina baglanmigtir. Kursunun hidriire doniisiimiinde NaBH,
konsantrasyonunun etkisi selenyum ve arsenik gibi elementlere gére daha dnemlidir.
Optimum NaBH, konsantrasyonlar: laktik asit-potasyum bikromat ortaminda % 4 (w/v),
perstilfat-nitrik asit ortaminda % 8 (w/v), peroksit nitrik asit ortaminda % 10 (w/v)
olarak bildirilmektedir. % 4 (w/v) NaBH; ile potasyum bikromat ortaminda
gozlenebilme sinin 0,4 pg/L bulunmus ve yontem balik ve sebze 6rneklerinde kursun
tayinine uygulanmugtir.

Farkh bir ¢aliyma da Hengwu vd (1993) tarafindan yapilmigtir. Bu ¢aligmada
kelatlagtiric1 etkisi incelenmistir. 1-(2-piridilazo)-2-naftol-6-siilfonik asit (PAN-S),
bromoprogallol kirmizisi, Alizarin Red S ve prokategin violenin kursun hidriir verimini
anlamh dlg¢lide arttirdifim  bulmuglardir.  PAN-S iclerinde en etkili olamdir.
Karakteristik konsantrasyon 1,3 pg/L olarak rapor edilmistir. Yontem su drneklerinde
denenmis ve tekrarlanabilirlik %90-%105 olarak bulunmustur. Mekanizma kursun
hidriiriin direk olugumu, kararsiz Pb*"’nin kelat olusturmus Pb*'ile yer degistirmesi
seklinde dnerilmektedir.

Aznarez vd (1984), susuz bir ektraksiyon faz1 iginde kursun i¢in bir bubar faza
yOntemi rapor etmiglerdir (Madrid ve Camara 1994). Kurgun hidriir, kloroform extrakti
icinde olugturulmug kurgun prolidin-1-karboditiyoat’a DMF (dimetil formamid) iginde
hazirlanmig sodyum borhidiir eklenerek olusturulmustur. Onerilen yontem igin
gbzlenebilme smir1 1 pg/lL olarak verilmektedir. Kursunun organik faz iginde
ekstraksiyonu secimligi arttirmgtir. Yazarlar organik fazdan kursun hidriir elde edilmesi
ile ytikseltgen madde ihtiyacinin ortadan kalkacafim iddia etmektedirler. Yontem BCS
standart celiklerinde ve havadan gegen partikiillerde kursun tayini igin uygulanmistir.
Aynm grup, daha sonra benzinde kursun tayini i¢in 6rnegi DMF ile seyreltip, yine DMF
iginde hazirlantmg sodyum borhidriir kullanarak direk enjeksiyon ile kursun hidriir
olugturmuglardir (Madrid ve Camara 1994). Nerin vd (1987) ise organik ¢ozlictide
PbH,’{in hi¢ olusmadifim ve elde edilen sinyallerin PbR4 sinyalleri oldugunu, PbH,
olusumu i¢in mutlaka sulu ortam gerektifini vurgulamaktadir (Madrid ve Cémara
1994),
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2.6.1. Kursun hidriiriin atomizasyon mekanizmasi

Welz ve Melcher (1983), alevde isitilan kuvars tiipte atomizasyon
mekanizmasinin hidrojen radikal reaksiyonu ile yiiriidiigiinii Snermektedirler:

PbH, — > phH, — o> PbH, — > PbH — s Pb+4H,  (24)

H-+0, ——» OH-+0O- (2-5)
O-+H, ——> OH:+H- (2-6)
OH-+H, ——> H,0 +H. 2-7)

Optimum duyarhilbk yalmzca olusan hidriiriin tipine baglh degildir. Oksijen
konsantrasyonunun minimizasyonu ile atomizasyon sicakhifina da baghdir. Yiksek
sicaklikta (~ 1000°C) ¢ok kiigiik miktarda oksijen ¢dziinmesiyle drnek yeterli olabilirse
optimum duyarhihk elde edilebilir. Disiik sicaklikta sistemdeki oksijen yeterli
olmayabilir ve optimum duyarhlik i¢in oksijen eklenmesi gerekebilir (Madrid ve
Cémara 1994). Ortamda yeterli oksijen yoksa H ve O radikalleri ile katalizlenen
reaksiyon soyle Snerilmektedir (Madrid ve Camara 1994):

3PbH; +30, —» 3Pb+6H,0 (2-8)
Forsyth ve Marshall (1985), diisiik sicaklikta hidrojen radikallerinin olugmasinin

kuvars ttipte kursun hidriirlin atomizasyonuna sadece katimakla kalmayip kuvars
yiizeyinde ugucu kursunun birikmesine neden oldugunu bildirmiglerdir:

Pb(k) + 2H» —» PbH,(g) (2-9)

PbH, + 2He Pb (atomik) + 2 H, (2-10)
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Kuvars tliplin i¢ ylizeyinin durumu duyarlilifi bilyiik ol¢lide etkiler. Yiiksek
sicaklikta (~ 1000°C) SiOH gruplarinin kuvars yiizeyinde hidrojenle reaksiyona girmesi
H radikallerinin kaybedilmesine neden olur. Bu nedenle iyi bir performans i¢in kuvars
tiipiin HF ile yikanmas: 6nerilmektedir (Welz ve Melcher 1983).

2.6.2. Kuryun hidriiriin olujum mekanizmas:
Hidriir olusumu NaBHjy-asit indirgen sisteminin reaksiyonu ile gergeklesir:

NaBH, + 3 H,0 + H* —» H;BO; + Na* + 8 H'—» MH, + H, (fazlasi) (2-11)

Kursunun hidriire doniigiimiinde yilkseltgen maddelerin varhin Pb*°y1 Pb*ya
ylikseltgeyerek kursunun tayin duyarhligim arttirir, Bununla beraber bu yiikseltgenlerle
Pb* olusumunun mekanizmasi heniiz tam olarak bilinmemektedir. Yikseltgen
maddelerin kurgun hidriir olusumuna etkileri ve E° degerleri arasindaki tistel baZinti
artig etkilerine gore sirayla KoCr;07 (E%= 1.33 V)<H,O0x(E’= 1.78 V)<(NH,);S;08(E°=
2.01 V) seklindedir.

Kursun hidrlir olusumunda NaBHyin H' donori olarak kararsiz Pb*
bilesiklerinin olugmasindaki rolii 8yle gosterilebilir (Madrid ve Camara 1994):

BH, +3H,0+Pb* —» H;BO;+3H"+PbH, (2-12)
Ortamda kelatlagtirici maddelerin bulunmasi Pb?”’min Pb*"ya dontgiimiini
kolaylagtirmaktadir. Ara {irlin olusumunda ve stabilizasyonda kelatlagtiric1 olarak laktik,

malik ve tartarik asit kursunun hidriire dSniigtimiin{i arttinic1 etki yaptify bildirilmistir
(Madrid ve Camara 1994).

39



2.6.3. Kuryun hidriir sistemindeki girigimler

Analiz elementi matriksten gaz halinde hidriirii seklinde ayrildig: icin HGAAS’de
spektral girisimler Onemsizdir. Spektral olmayan iki tiir girisimden birincisi, hidriir
doniistimii boyunca s1v1 faz i¢inde ortaya ¢ikabilecek ve gaz fazindaki analiz elementini
etkileyebilecek girigimlerdir. Ikincisi ise, hidriire donligebilen gok smirh sayidaki
elementin buhar fazi girisimleridir. Bu girisimler hidriir olupum hizim etkileyerek
azaltabilirler.

Madrid ve Camara (1994)’ya gore hidriir olusumda se¢imlilik, ortama, yiikseltgen
maddeye, kelatlagtiriciya ve atomizasyon sistemine baghdir. Kursunun HGAAS’de
secimlilidi sistematik olarak bes tip girisimden etkilenmektedir:

1- Hidriirii olugabilen elementler
2- Alkali ve toprak alkali metaller
3- Anyonlar

4- Gegis metalleri

5- Partikiiler etkiler

2.6.3.1. Hidriirii olugabilen elementlerin etkisi

Henliz tam olarak bilinmemekle birlikte AsSb gibi kararli diatomik molekiillerin
hidriirtine doniismesi (Ditrich ve Mandry 1986) veya serbest H radikalleri igin hidriir
tiirlerinin atomlagtiricida yarigmasi s6zkonusu olabilir (Welz ve Melcher 1983).

Kursun hidriir diger hidriir formundaki elementlerden ¢ok az etkilenir. Amonyum
persiilfat, potasyum bikromat ve hidrojen peroksit gibi yiikseltgen maddelerle kursun
hidriiriin olugsumu sirasinda Sb, As ve Sn hidriirlerin olugum orani kurgunun 1:50.000°1
kadardir. Bu da &zellikle potasyum bikromatin girigim yok edici (interferences-free)
etkisinin gok yiiksek olmasindan kaynaklanir. Se ve Te’{in hidrojen peroksit ve persiilfat
ortamlarinda kurgsuna gore hidriir olusum oranlarinin 1:1 ve 1:10 oraminda oldugu
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bildirilmektedir (Madrid ve Camara 1994). D’Ulivo ve Papoff (1985), 5 ug/L kursun
sinyalinin Se ve Te’in 200 pg/L seviyesinde oldugu zaman problem oldugunu, diger
hidriir formundaki eclementlerin ise Pb sinyaline etkisi olmadifim gdstermislerdir
(Madrid ve Camara 1994).

Bonilla vd (1987)’ye gore nitrik asit-hidrojen peroksit ortaminda Se ve Te’tin Pb
sinyaline etkisi %65 ve %84°dir. As, Bi ve Sb’un ise etkisi yok denecek kadar azdir
(1:10.000).

Madrid vd (1988)’e gbre, nitrik asit-amonyum persiilfat ortaminda Se***{in girigim
oramt 1:100, Sn*, Bi** ve As® *ni ise analitik sinyale etkisi yoktur (1:100.000).

Se*, sb*, Bi*", Sn*', Te*" ve As*"’dan gelen girigimler laktik asit-potasyum
bikromat ortaminda incelenmig, Se ve Te’iin oraninin 1:100.000e diistiigii goriillmiistiir.

Bu da anlamli degildir (Madrid ve Camara 1994).

Bu cahigmalar gostermektedir ki HGAAS ile Pb tayininde hidriir formundaki
elementlerin girisimleri 6nemli degildir.

Welz ve Melcher (1983) kararli diatomik molekiillerin olusumu geklinde bir
girisimden s6z etmektedir. Ditrich ve Mandry (1986) ise s6yle dnermektedir:

Meser + 3 Mmatriks faztasi =  MeserMmatriks + Momatriks (2-13)

Pb+3 Se ——» PbSe + Se, (2-14)
Pb+3Te —> PbTe+Te, (2-15)
Elementleraras: girigimler genellikle atomlagtiricida gergeklesir. Hidriir olusumu

sirasinda stvi fazda olabilecek girigimler ise secilen yikseltgen maddeye bagh olarak
ortadan kaldirlabilir.
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2.6.3.2, Alkali ve toprak alkali metallerin etkisi

Alkali ve toprak alkali metallerin girigim oranlari 1:10° kadardir. Hatta analitik
sinyale pozitif bir etkisi oldugu bildirilmekle beraber heniiz tam olarak a¢iklanamamgtir
(Bonilla vd 1987).

2.6.3.3. Anyonlarm etkisi

Cok miktarda kloriir ve bromiir varlifinda analitik sinyalin 1:100.000 oraninda
etkilendigi bildirilmektedir (Madrid ve Camara 1994). Oysa kloriir ETAAS’de en
Onemli girigimlerden biridir.

PbCL ™ + 2 H,0, + 4 HY —» PbCL™ +4 H,0 (2-16)

Sodyum borhidriir ile reaksiyon PbH4’lin verimini arttirmakta ve reaksiyon saga
dogru kaymaktadir. Siilfat, perklorat, fosfat ve EDTA ile benzer sekilde Zn®* ile de
caligtlmg ve bu iyonlarin kursunun analitik sinyaline etkisinin olmadif: anlagilmigtir
(Castillo vd 1985, Madrid ve Camara 1994).

2.6.3.4. Gegis metallerinin etkisi

Hidiir sisteminde kugun tayini ile ilgili olarak gecis metallerinin etkisi hala
tartigmali bir konudur. Genel kam1 K>Cr,07 + malik veya tartarik asit ortaminda gegis
metali etkilerinin en aza indirgendigi yoniindedir (Madrid ve Camara 1994).

2.6.4. Diigiik konsantrasyonlarda kuryun tayininde HGAAS’nin ETAAS’ye
iistiinliikleri

Yakin zamana kadar biyolojik Orneklerde kursunun tayini icin ETAAS

kullamlmugtir. Cok yiiksek matriks etkisi yiizinden tayinler 283.3 nm dalga boyunda
yapilmis ve daba duyarh bir dalga boyu olan 217.0 nm kullamlamamistir, ETAAS’de
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mutlaka bir matriks diizenleyiciye ihtiyag duyulmustur. HGAAS, ETAAS’ye bir
alternatif olarak gelistirilmigtir ve avantajlari vardir. Bu avantajlar, 6zellikle biyolojik
Srneklerde kurgunun tayininde Snemli rol oynar (Madrid ve Camara 1994):

1-

Analiz elementini matriksten ayirdig: icin yiiksek se¢imlilik saglar ve
olas1 matriks girigimlerini ortadan kaldirr.,

283.3 nm’ye gbre daha duyarli bir dalga boyu olan 217.0 nm’de
¢aligmaya olanak verir.

ETAAS’den daha ucuza mal olur.

Analiz siiresi daha kisadir.

Otomasyona daha uygundur.

ETAAS’de kullannmi elverigsiz olan HCIO4’iin mineralizasyonda
kullanilmasina olanak verir.

Gozlenebilme smurt ng/lL seviyesindedir ve Ozellikle ultra-eser
seviyelerde kursun analizinin kolaylikla yapiimasimi saglar.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada Ankara Numune Hastanesi Hematoloji Laboratuari’na bagvuran
rastgele secilmis 71 hastadan ve NEL Niikleer Elektronik Sanayi’nde calisan, kursuna
maruz kaldiklan diigtiniilen 8 iggiden alinan kan 6rnekleri ile , Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii ve Aragtirma Merkezi’nden goniilld olan 8 kigiden alinan kan
ve 5 kigiden alinan sag 6rnekleri kullanilda.

3.1. Orneklerin Toplanmas

Kan Srnekleri tek kullammlik vacutainer ifneleri ile vakumlu K3EDTA’lL tlipler
icine alindi. Kandaki kursunun ~ % 90’mn eritrositlerde bulunmasi nedeniyle kanda
kurgun tayini i¢in tam kan kullanildi. K3EDTA’mn buradaki rolii ise antikoagiilan olarak
kanin pihtilagmasim Snlemektir. Kan 6rekleri —20°C’de analizleri yapilincaya kadar
saklandi.

Sag 6rnekleri paslanmaz gelik bir makas ile oksipital bolgeden (basin enseye yakin
arka kismindan) kesilerek alindi. Analiz i¢in sagin koke yakin 1-2 cm’lik kismu
kullamldi. Bunun nedeni viicuttaki element konsantrasyonunu gdstermesi bakimindan
en son uzayan ve viicuda en yakin kisim olmasidir.

3.2. Orneklerin Secilmesi

Ankara Numune Hastanesi’nden alinan kan &rnekleri iki gruba ayrilarak incelendi.
Birinci grup, Ankara’da yagayan ve yogun trafik ve kirli cevre kosullarindan etkilenen
43 Kkigiden, ikinci grup ise kirsal kesimden gelen ve yasamlarim daha temiz g¢evre
kosullarinda siirdiiren 28 kigiden olugmaktadir. A.U. Fen Fakiiltesi ve Aragtirma
Merkezi 6rnekleri de ayr bir grup olarak degerlendirildi. Kursuna maruz kalan grubu ise
NEL Niikleer Elektronik Sanayi is¢ileri olugturdu.
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3.3. Kullanilan Cihazlar

3.3.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Olgiimler ~ Hitachi ~ Z-8200  Polarize = Zeeman  atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (resim 3.1) ile yapildi. Cihaz polarize Zeeman etkili zemin diizeltme
sistemine sahip ve tamamen bilgisayar kontrollii olarak calismaktadir. 8 elementin
ardarda tayinine olanak verebilen bir lamba tutucu sistemi bulunmaktadir.

Resim 3.1. Hitachi Z-8200 Polarize Zeeman atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Alev ve elektrotermal atomlastiricilarin her ikisi de spektrofotometre iizerinde
kulamma hazir olarak meveuttur. Alev sisteminde Hitachi SSC-110 , grafit sisteminde
ise Hitachi SSC-300 otomatik 6rnekleyiciler kullamimaktadir.
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3.3.2. Hidriir sistemi

Kursunun hidriire déniistiiriilmesi igin Hitachi HFS-2 hidriir doniistiirme sistemi
kullamld: (resim 3.2). Bu sistem AAS cihazina baglanabilen bir perilstatik pompadan

ibaret otomatik bir sistemdir.

Resim 3.2. Hitachi HFS-2 hidriir déniistiirme sistemi

Pompadan g¢ikan gaz halindeki hidriir buharlani argon gazi akis1 ile aleve

yerlestirilmis kuvars T-hiicre igine gonderilerek atomizasyon saglanmaktadir (resim 3.3,

sekil 3.1)

Ornek aspirasyon siiresi ve reaksiyon siiresi 0-60 s arasinda ayarlanabilmektedir.
Kullamlan reaktifler 3 ayri kanaldan, 6mek ayri bir aspirasyon borusu ile sisteme
gonderilmektedir. Reaktiflerin ve Ornegin cihaza girisi ve hidriir sisteminin ayrintil
isleyis semast sekil 3.1°de verilmistir.

T.C. YUKSEKOGRET NAKURULY

DOKUMANTASYON MInxEzi
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Sekil 3.1. Hitachi HFS-2 hidriir olugturma sistemi’nin igleyis semasi
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Resim 3.3. Alevle 1sitilan kuvars hiicre (solda)
Elektrotermal atomlastiric: ve SSC-300 otomatik drnekleyici (sagda)

3.3.3. Mikrodalga drnek ¢oziicii

Orneklerin asitte pargalanip analize hazirlanmasi igin Milestone MLS-1200 Mega
(resim 3.4) Mikrodalga Firin (microwave acid digestion system) kullanildi. Mikrodalga
firn yiiksek giigte mikrodalga enerjisi ile cesitli 6rneklerin uygun asit karigtmlart iginde

¢bziilmesini saglayan ve dzellikle AAS ve ICP analizleri igin gelistirilmis bir sistemdir.

Cihazin software’i 20 yakma programim hafizada tutabilecek, 10 basamaga kadar
program yapmaya uygun sekilde hazirlanmustir. Ayrica bilgisayar kontrollii olarak da
calisabilmekte ve bir referans kabi igine yerlestirilen basing ve sicakhik problart
yardimyla 6rnek kabinn i¢ ve dis sicaklign ile basincin bir grafikle ekrandan takip
edilmesine olanak vermektedir.

48



Resim 3.4. Milestone MLS-1200 Mega mikrodalga sistemi

Bu ¢ahsmada orneklerin pargalanmasi i¢in MDR 1000/6 mikrodalga yiiksek
basing yakma rotoru (resim 3.5) kullamldi. Rotor kapali kapta yakma iglemleri i¢in
dizayn edilmigtir ve 110 barr basinca, 240°C sicakliga kadar dayaniklidir. Bir defada
TFM &mek kaplar kullanilarak 6 adet Ornegin kisa siirede pargalanmast

saglanabilmektedir.

Mikrodalga ile parcalanmalarda islem gok kisa (~ 20 dakika) siirdiigii i¢in hiz
dnemli bir avantajdir. Bunun yamsira kapah kap iginde ve yiksek basingta
calisilabildigi icin buharlagma kayiplan onlenir ve bu nedenle az miktarda reaktifle

caligilabilir. Boylece reaktiflerden gelebilecek kirlenmeler en aza indirgenir.

Bu ¢alismada mikrodalga firmin sagladigi en dnemli avantaj ise, drneklerin kapali
kaplar icinde ¢oziilmesine olanak sagladig igin kursun, kadmiyum, selenyum, arsenik,
civa, kalay, bizmut, telliir gibi kolay buharlasan elementlerin ¢ozme islemi sirasinda

ortamdan uzaklagmasi riskini ortadan kaldirmasidur.
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Resim 3.5. MDR 1000/6 mikrodalga yiiksek basing rotoru

3.3.4. Su saflagtirma sistemi

Jencons Autostill marka su distilasyon cihazi ile elde edilen su Labconco
deiyonize su cihazindan gegirilerek ~18 MQ iletkenlikte  deiyonize su elde

cdilmektedir. Deneylerde kullanilan tiim gézeltiler bu su ile hazirland1.

3.4. Kimyasal Maddeler

Amonyum Persiilfat, SIGMA A-6761

Amonyum Bikromat, Riedel de Hien, rein, krist. 12203
Aseton, Merck, 13

Deiyonize Deterjan, Aldrich, 33,097-3 Aquet liquid detergent
Hidroflorik Asit (% 40), Merck, 337

Hidrojen Peroksit (% 30), Merck, 8597

Laktik Asit; Merck, reinst, 366

Malik Asit, Riedel de Héen, rein, 39276
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Nitrik Asit (% 65), Merck, 442

Salisilik Asit; Merck, extra pure, 631

Sodyum Borhidriir, Merck, fine granular, 806372
Sodyum Bizmutat, Merck, pro analysi, 6348
Tartarik Asit, Merck, pro analysi, 804

3.5. Kullamlan Cézeltiler
3.5.1 Kuryun standart ¢dzeltileri

Kursun standart ¢dzeltileri Wako Pure Chemical Industries Ltd. Lot No. YLF9103
1000 mg/L’hk kursun stok standart ¢ozeltisinden hazirlandi. Stok standart ¢ézelti
Pb(NO;3);’nin 0.1 M HNO; iginde ¢6zillmesi ile hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismalarda
kullamlan standartlar, stok standarttan ayn1 oranda HNO; iginde seyreltildi.
3.5.2. Sodyum borhidriir {sodyum tetrahidroborat (III)] ¢bzeltisi

Orneklerin kursun konsantrasyonlannin 8lglimii sirasinda % 4°likk (w/v) NaBH,
cozeltisi kullamldi. Cozelti 1 g NaOH (% 0.1 w/v) ile 40 g NaBH4’tin 1000 ml suda
¢Oziilmesi ile hazirlandi. Yontemin optimizasyonu sirasinda % 2, % 4, % 6 ve % 8’lik
NaBH, ¢ozeltileri de kullanildi,

NaBH; ¢dozeltilerinin taze olarak kullanimdan hemen Once hazirlanmas:
gerekmektedir. Tim NaBH, cozeltileri 0.45 p Millipore filtreden siiziildiikten sonra
kullamlda.

3.5.3. Amonyum bikromat ¢ozeltisi

% 2’lik (w/v) (NHy),Cr,O; ¢ozeltisi, 2 g (NH4),CryO7’nin 0.72 mol/L 100 ml
HNO:; iginde ¢ziilmesi ile hazirlands.
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3.5.4. Sedyum bizmutat ¢ozeltisi

% 2’lik (w/v) NaBiO; ¢ozeltisi, 2 g NaBiO3’{in 0.72 mol/L 100 ml HNO; i¢inde
¢Ozlilmesi ile hazirlandu.

3.5.5. Amonyum persiilfat ¢ozeltisi

% 2’lik (w/v) (NHy);S,03 ¢ozeltisi, 2 g (NH4),S8,05’in 0.72 mol/L. 100 ml HNO;
iginde ¢Oziilmesi ile hazirland:.

3.5.6. Hidrojen peroksit ¢bzeltisi

2 ml (% 30 v/v) hidrojen peroksitin 0.72 mol/L 100 ml HNO; iginde ¢dziilmesi ile

hazirlandi.
3.5.7. Malik asit gizeltileri

3.5.3°de anlatilan amonyum bikromat ve 3.5.4°de anlatilan sodyum bizmutat
¢ozeltileri % 1, % 2, % 4, % 6, % 8, % 10, %12 ve % 14 malik asit (w/v) igerecek
sekilde seri olarak hazirlandi.
3.5.8. Tartarik asit ¢zeltileri

3.5.3’de anlatilan amonyum bikromat ve 3.5.4°de anlatilan sodyum bizmutat

cozeltileri % 1, % 2, % 4, % 6, % 8, % 10, %12 ve % 14 tartarik asit (w/v) igerecek
sekilde seri olarak hazirlandi.
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3.5.9. Salisilik asit ¢ozeltileri

3.5.3°de anlatilan amonyum bikromat ve 3.5.4°de anlatilan sodyum bizmutat
¢ozeltileri % 1, % 2, % 4, % 6, % 8, % 10, %12 ve % 14 salisilik asit (w/v) igerecek
sekilde seri olarak hazirland:.

3.5.10. Laktik asit ¢izeltileri

3.5.3°de anlatilan amonyum bikromat ve 3.5.4’de anlatilan sodyum bizmutat
cozeltileri % 1, % 2, % 4, % 6, % 8, % 10, %12 ve % 14 laktik asit (v/v) igerecek
sekilde seri olarak hazirlandi.

Tiim gozeltiler kullamimdan hemen 6nce taze olarak hazirlandi.

3.6. Cam ve Plastik Malzemelerin Temizlenmesi

Deneylerde kullanilan tiim cam ve plastik malzemeler en az 48 saat % 10°luk (v/v)
nitrik asit ¢Ozeltisi iginde bekletildikten sonra ii¢ kez distile su ile yikanarak durnlandi
ve ii¢ kez de deiyonize sudan gegirildikten sonra kurutularak kullanildi,

Atomlagtiricida kullanilan kuvars T-hiicrenin temizligi her ¢aligmadan dnce kisa
bir stire % 10 (v/v) HF iginde bekletilerek yapildi.

Mikrodalga firinda 6rnek ¢ozmede kullanilan 6zel TFM kaplarin temizligi ise yine
mikrodalga firm kullamlarak yapildi. Cihazin kullanma kitabinda dnerildigi sekilde her
bir kabin igine 5 ml HNO3 (% 65) koyularak cihaz 5 dakika 500 W giicte ¢aligtirilarak
kaplar temizlendi ve deiyonize su ile iyice durulanp kurutulduktan sonra kullanilds.
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4. DENEYSEL CALISMA
4.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Omeklerin parcalanmas1 ve analize hazirlanmasi amaciyla 3.3.3’de anlatilan
mikrodalga 6rnek ¢dzilcti kullanildi. Kan ve sag orneklerinin her ikisi igin de aym

yakma programi uygulandi. Kullanilan mikrodalga program ¢izelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Oreklerin ¢oziilmesinde uygulanan

mikrodalga yakma programi
Asama  Zaman (dakika) ~Gug (W)
1 2 250
2 2 0
3 6 250 -
4 5 400
5 5 650

4.1.1. Kan drneklerinin hazirlanmasi

3.1’de agiklandifz sekilde toplanan kan Ornekleri nitrik asit, su ve hidrojen
peroksit karigiminda pargalandi. Bu amagla 2 ml kan Srnegi iizerine 2 ml nitrik asit, 2
ml su ve 1 ml hidrojen peroksit eklenerek ¢izelge 4.1°deki mikrodalga yakma programi
uygulandi. Toplam hacim 10 ml olacak sekilde seyreltildi.

4.1.2. Sa¢ érneklerinin hazirlanmasi
Sa¢ Ornekleri yakma igleminden 6nce yag ve kirlerinden arindirildi. Bunun igin
ornekler 6nce bir gece deiyonize deterjan (%1 v/v) iginde bekletildi. Sonra deiyonize su

ile durulandi ve her birinin Gizerine ~25 ml aseton eklenerek 10 dakika bekletildi. Bir
kez daha su ile yikandiktan sonra tekrar aseton eklenerek bekletildi. 70°C°de etiivde
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sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu ve tartildi (Dinger ve Akar 1995). Tartimlan
alman sag Srnekleri 1 ml nitrik asit,  ml su ve 0,5 ml hidrojen peroksit eklenerck 4.1°de
anlatildifn sekilde yakilarak pargalandi. Toplam hacim 5 ml olacak gekilde seyreltildi.

4,2. Hidriir Sistemi ile Yapilan Cahymalar

Caligmanin baglangicinda kursunun yiiksek konsantrasyonlarindan baglanarak
farkli konsantrasyon araliklarinda standart kursun g¢ozeltileriyle dort ayn yiikseltgen
madde kullanilarak denemeler yapildi. Yikseltgen madde olarak amonyum bikromat,
amonyum persiilfat, hidrojen peroksit ve sodyum bizmutat kullamld:.

Bu ylikseltgen maddeler 6nce en uygun nitrik asit konsantrasyonunun
belirlenmesi amaciyla nitrik asidin farkh konsantrasyonlarinda 100 ng/ml kursun ile
denendi. Bunu izleyen agama diisiik konsantrasyonlarda kurgun tayininde iyi performans
gosteren ylikseltgen maddelerin  segilmesi ve kelatlagtiric asitlerin  etkilerinin
incelenmesidir. Bu gekilde en uygun asit-yiikseltgen-kelatlagtirici kanisgim  segilerek
omeklerin analizinde kullanildi. flerleyen béliimlerde burada kisa olarak 6zetlenen
sOzkonusu agamalar aynntili olarak agiklanacaktir.

4.2.1. Hidriir sisteminde atomik absorpsiyon kosullar

Hitachi Z-8200 AAS ve HFS-2 Hidriir sistemi igin programianan g¢aligma
kosullar ¢izelge 4.2°de verilmigtir.

4.2.2. Nitrik asit konsantrasyonunun secilmesi
3.5.3, 3.5.4, 3.5.5 ve 3.5.6’da agiklanan amonyum bikromat, sodyum bizmutat,
amonyum persiilfat ve hidrojen peroksit ¢ozeltileri 0.14, 0.28, 0.43, 0.72 ve 0.86 mol /L

HNO; i¢inde hazirlanarak % 4 NaBH, ¢6zeltisi ile reaksiyonu sonucunda 100 ng/ml
kursunun absorpsiyonundaki degisim dl¢iildii. Kursunun absorbans degerlerinin nitrik
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Cizelge 4.2. HGAAS’de atomik absorpsiyon calisma kosullar

Isik Kaynag: Hitachi marka oyuk katot lambas1
Dalga Boyu 217.0 nm

Lamba Akim1 10.0 mA

Slit genisligi 1.30 nm

Atomlastiric Alevle 1sitilan kuvars T- hiicre
Alev Hava/Asetilen alevi

Asetilen Akis Hizi 1.0 L/dak.

Hava Basinci 200 kPa

Hava Akis Hiz 17.8 L/dak.

Alev Yiiksekligi 12.5 mm

Tasiyic1 Gaz Argon

Argon Akis Hizi 150 ml/dak.

Reaksiyon Siiresi 30s

Ornekleme Siiresi ~ 30's

Olgiim Siiresi 20s

Olciim Yontemi Standart Ekleme

Zemin Diizeltmesi Yok

asit konsantrasyonu ile paralel olarak arttip1 gozlendi (sekil 4.1). Ancak 0,72 mol/L’nin
iizerinde cahgildin zaman reaksiyon gok siddetlendigi ve hidriir sisteminden s1vi
tasarak atomlagtiriciya kadar ulastigi igin daha yiiksek HNO;3 konsantrasyonlarinda
¢aligilamadi.

Q08

Sodyum bizmutat —

Absorbans
8

Sekil 4.1. 100 ng/ml kursunun absorbansimn (NH,),Cr,05, NaBiO;, (NH4),S,0s
ve H,0, ortamlarinda HNO; konsantrasyonu ile degisimi

56



4.2.3. Kursun standart ¢ozeltileri ile yapilan denemeler

Caligmanin bu béliimiinde 3.5.1°de agiklandig sekilde hazirlanan kurgun standart
cozeltileri ile, (NHy),Cr:07, NaBiO;, (NH4)S;0g ve H20x’nin 0.72 moV/L. HNO;
iginde hazirlanan gozeltileri incelendi. Deneyler % 4 NaBH4 kullamlarak yapildi.
Kursunun caligilan konsantrasyon arahiklar ve soz konusu dort ayn yiikseltgen-asit
karigiminda absorbanslarin konsantrasyona gére degisimi:

0 ile5 mg/L arasinda, gekil 4.2°de

0 ilel mg/L arasinda, sekil 4.3’de

0 ile 500 ng/ml arasinda, sekil 4.4’de

0 ile 200 ng/ml arasinda, sekil 4.5°de

0 ile 100 ng/ml arasinda, sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.2. 0-5 mg/L kursun igeren gozeltilerde (NH,),Cr,07, NaBiOs, (NH4),S,0s ve
H,0, ile elde edilen absorbanslarin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4.3. 0-1 mg/L kursun igeren gozeltilerde (NH;),Cr,07, NaBiOs, (NH4),S,0s ve
H,0, ile elde edilen absorbanslarin konsantrasyonla degisimi

018

Sekil 4.4. 0-500 ng/ml kurgun igeren ¢dzeltilerde (NH,),Cr,05, NaBiO;, (NH,),S,05 ve
H,0, ile elde edilen absorbanslarin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4.5. 0-200 ng/ml kursun igeren gozeltilerde (NH,),Cr,07, NaBiO;, (NH,4);8;05 ve
H,0, ile elde edilen absorbanslarin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4.6. 0-100 ng/ml kurgun igeren cozeltilerde (NH,),Cr,07, NaBiOs, (NH4),8,05 ve
H,0, ile elde edilen absorbanslarmn konsantrasyonla degisimi
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4.2.4. Sodyum borhidriir konsantrasyonunun etkisi

Buraya kadar olan kistmda NaBH; konsantrasyonu % 4 olarak segilmisti. Ancak
PbH; olusumunda NaBH,; konsantrasyonunun etkisi g6z Oniinde bulundurularak
42.3°de sozii edilen yikseltgen-asit karigimlarmin her biri igin 0-200 ng/ml
konsantrasyon arahgindaki kursun standart ¢dzeltileri ile galisildi. Kangimlarin % 2, %
4, % 6 ve % 8 NaBHy ile reaksiyonlarinin sonucunda en uygun NaBH, konsantrasyonu
segildi. NaBH, konsantrasyonunun yiikseltgen-asit karigimlar: iizerine etkisi sekil 4.7,
4.8, 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.7. NaBH, konsantrasyonunun (NH,),Cr,07-HNO; ortaminda kurgun
hidriir olusumuna etkisi

60



0,09
QCB:
007
ocs
005+

004+

Absorbans

003+
0®+
0014

00

Sekil 4.8. NaBH, konsantrasyonunun NaBiO;-HNO; ortaminda kurgun
hidriir olugumuna etkisi
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Sekil 4.9. NaBH, konsantrasyonunun H,O,-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi
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Sekil 4.10. NaBH, konsantrasyonunun (NH,),S,0s-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi

4.2.5. Ornek aspirasyon ve reaksiyon siirelerinin etkisi

Hitachi HFS-2 hidriir sisteminde &rnek aspirasyon ve reaksiyon siireleri 30 s
olarak onerilmektedir. Fakat kursunun hidriir sistemindeki g¢aligmalan yaygin
olmadigindan 6rnek aspirasyon ve reaksiyon siirelerindeki artismn hidriir olusumunu da
arttirabilecepi diisiincesiyle once reaksiyon siiresi sabit tutularak rnek aspirasyon
siiresinin etkisi, daha sonra drnek aspirasyon siiresi sabit tutularak reaksiyon siiresinin
etkisi incelendi. Bu islemler yine yiikseltgen-asit karisimlarinin hepsine uyguland:.
Ornek aspirasyon siiresinin etkisini gosteren grafikler sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’de
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin etkisi ise sekil 4.15, 4.1, 4.17 ve 4.18’de izlenebilir.
% 4 NaBH, ile yapilan deneylerde reaksiyon ve drnek aspirasyon siireleri:

1- Reaksiyon siiresi: 30s (sabit)

Ornek aspirasyon siiresi: 30, 45 ve 60 sn olarak degistirildi.

2- Omek aspirasyon siiresi: 30s (sabit)

Reaksiyon siiresi: 30, 45 ve 60 sn olarak degistirildi.
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Sekil 4.11. Ornek aspirasyon siiresinin (NH,),Cr,O7-HNO; ortaminda kursun

hidriir olusumuna etkisi
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Sekil 4.12. Ornek aspirasyon siiresinin NaBiO3;-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi
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Reaksiyon Siresi: 30 s /

Sekil 4.13. Omek aspirasyon siiresinin H,0,-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi

Reaksiyon Stresi: 30 s g 3

T T
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Sekil 4.14. Ornek aspirasyon siiresinin (NH;),S,04-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi
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Sekil 4.15. Reaksiyon siiresinin (NH,),Cr,0-HNO; ortaminda kursun
hidriir olugumuna etkisi
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Sekil 4.16. Reaksiyon siiresinin NaBiO;-HNO; ortaminda kursun

hidriir olusumuna etkisi
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Sekil 4.17. Reaksiyon siiresinin H,0,-HNO; ortaminda kursun
hidriir olusumuna etkisi
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Sekil 4.18, Reaksiyon siiresinin (NH,),S,0s-HNO; ortaminda kurgun
hidriir olusumuna etkisi
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4.2.6. Kelatlagtiric asitlerin etkisi

Cahsmanin buraya kadar olan bdliimlerinde amonyum bikromat, sodyum
bizmutat, hidrojen peroksit ve amonyum persiilfat yiikseltgenleri ile calisildi ve kursun
hidriir olusumu igin ozellikle diisiik konsantrasyonlarda sodyum bizmutat ve amonyum
bikromat ortamlarinin en iyi ortamlar olduguna karar verildi.

Segilen bu iki yiikseltgen madde ortaminda kelatlagtirict asitlerin bulunmasi ile
Pb**’nin kararhlig1 artmaktadir. Kelatlastirict maddenin segilmesi amaciyla 3.5.7, 3.5.8,
3.5.9 ve 3.5.10°da agiklandig1 sekilde hazirlanan yiikseltgen + nitrik asit + kelatlastiric
karigimlan  hazirlandi ve 100 ng/ml kursun gozeltisinde % 4 NaBHj kullanilarak
absorbanslar lgiildii. Kullamlan kelatlagtiricilar malik, tartarik, laktik ve salisilik asittir.

014+

Sekil 4.19. (NH4),Cr,0,-HNO; ortaminda 100ng/ml kurgunun absorpsiyonunun
kelatlastirici asitlerle degigimi
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En iyi sonucu vermesi beklenen laktik asit gok siddetli reaksiyon verdigi igin tipki
nitrik asidin yilksek konsantrasyonlarinda oldugu gibi kullamlamadi. Diger ig
kelatlastiricinin % 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 14 (w/v) oranlarinda ortamda bulunmasi ile
100 ng/ml kursunun absorpsiyonundaki degisimler sekil 4.19’da (amonyum bikromat
igin) ve sekil 4.20’de (sodyum bizmutat i¢in) goriilmektedir.
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Sekil 4.20. NaBiO;-HNO; ortaminda 100ng/ml kurgunun absorpsiyonunun
kelatlastirici asitlerle degisimi

Sekil 4.19 ve 4.20°den de izlendigi gibi ortamda % 8 (w/v) oraninda bulunan
malik asidin absorbans degerlerini bilyik dlgiide arttirdifi agiktir. Bu artig sodyum
bizmutat ortaminda amonyum bikromata gore ¢ok daha fazladir. Bu nedenle once
drneklerin kursun tayini igin sodyum bizmutat + nitrik asit + malik asit ortaminda
calisilmasina karar verildi. Nitrik asitle kargilastig zaman sodyum bizmutat koyu renkli
bizmut oksitleri vererek ¢ziiniidii ve simdiye kadar yapilan galigmalarda bu ¢kelek
siiziilerek calismalar gergeklestirildi. Fakat &rneklerin analizi igin daha Onceki
deneylerde gerektiginden daha fazla gozeltiye ihtiyag duyuldu ve hem siizme sirasinda
hem de reaksiyon kabinda sodyum bizmutatin yiikseltgen etkisini biiyikk dl¢iide
kaybettigi gozlendi. Bu nedenle sodyum bizmutatla gahymamn uygun olmadigmna ve
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rneklerin analizi igin amonyum bikromat (%2 w/v) + nitrik asit (0,72 mol/L) + malik
asit (% 8 w/v) karigiminin daha uygun olduguna karar verildi. Tayinler standart ekleme
ve ¢alisma grafigi yontemleri kullanilarak yapildi.

Amonyum bikromat ve % 8 malik asit ortaminda 100 ng/ml kursun ile elde edilen
absorpsiyon piki sekil 4.21.a’da, malik asit bulunmayan ortamda elde edilen
absorpsiyon piki ise sekil 4.21.b’de verilmigtir.

+ Profile Display

Sample No.: Element : Pb  Sample No.: 14
ABS
0.50

0 TIME( s ) 20.0 0 TIME( s ) 20.0

a b

Sekil 4.21. 100 ng/ml kursunun absorpsiyon piki: a. % 8 malik asit ile, b. Malik asit
bulunmayan ortamda

4.3. ETAAS ile Yapilan Cahsmalar

Bu ¢aligmada asil amag HGAAS nin kursun tayininde genel olarak kullanilan
ETAAS’ye bir alternatif yontem olup olamayacaginin aragtirlmasidir. $imdiye kadar

yapilan deneyler bunun miimkiin oldugunu gostermistir.

ETAAS ile yapilan aragtirmalarda genellikle kanda kursun tayini igin 6rnek direkt
olarak analiz edilmekte ve ortama bazi matriks diizenleyiciler eklenmektedir. Bu
calismada drneklerin mikrodalga drnek ¢oziictide hazirlanmast matriks diizenleyiciye
gereksinimi ortadan kaldirdigs i¢in ETAAS ile yapilan tayinlerde de biiyiik rahathik
saglamigtir. Mikrodalga yontemiyle yiiksek basing ve yiiksek sicakhikta rneklerin
tamamen pargalanmast saglandigy igin matriks etkisi biiyiik oranda yok olmus ve
pargalanma esnasmda kullanilan nitrik asit yeterli olmugtur. Sekil 4.22.a’da matriks
diizenleyici olarak NH4H,PO4 (2g/L) + HNO; (2 ml/L) + Triton X-100 (0,5 ml/L)
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kullamildiginda (Bannon vd 1994) bir 6rnegin ve 4.22 b, ¢ ve d’de mikrodalga ile
¢ozillmils bazi Srneklerin direkt enjeksiyonunda grafit kiivette elde edilen absorpsiyon
pikleri goriilmektedir.

Sekil 4.22. a. Matriks diizenleyici ile, b, ¢ ve d. Mikrodalgada ¢éziilmilg 5rnegin direkt
enjeksiyonu ile elde edilen absorpsiyon pikleri

Orneklerde kursun tayinleri 4.1.1 ve 4.1.2°de agiklandig1 sekilde hazirlanarak
direkt enjeksiyonla standart ekleme ve galigma grafigi yontemleri kullanilarak yapildi.

4.3.1. ETAAS’de atomik absorpsiyon kosullart
ETAAS uygulamasinda kullamlan atomik absorpsiyon kosullar: gizelge 4.3°de,
grafit finnn sicaklik programi ise ¢izelge 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.5 ise deneme

amagl yapilan matriks diizenleyici eklenen ¢alismanin sicakhik programim igermektedir.

Cizelge 4.3. ETAAS’de atomik absorpsiyon ¢alisma kogullar

Isik Kaynag: Hitachi marka oyuk katot lambasi
Dalga Boyu 283.3 nm

Lamba Akimi 7.5 mA

Slit Genigligi 1.30 nm

Kiivet Tipi Pyrolitic kaplama kiivet

Enjeksiyon Hacmi 20 pl
Sicaklik Kontrolii Optik
Zemin Diizeltmesi ~ Zeeman etkili zemin diizeltme
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Cizelge 4.4. Omeklerin analizinde uygulanan sicaklik programi

Basamak {lk Sicaklik Son Sicakhk Ramp(s) Hold (s) Gaz Akist
(°C) EC) (ml/dak)
Kurutma 80 140 40 30 200
Kiil etme 400 400 30 20 200
Atomlagma 2000 2000 10 Yok
Temizleme 2200 2200 4 200

Cizelge 4.5. Matriks diizenleyici kullamlarak yapilan ¢aligmanin sicaklik programi

Basamak [k Sicaklik Son Sicaklik  Ramp (s) Hold (s) Gaz Akist
(°C) (°C) (ml/dak)
Kurutma 50 120 40 30 200
Kiil etme 800 800 30 20 200
Atomlagma 1800 1800 10 Yok
Temizleme 2200 2200 4 200
T.C. YUKSEKOGRETIMKURULU

DOKUMANTASYON MERKEZI
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Kursun Hidriir Olusumu I¢in Uygun Ortamin Segilmesi

Calismada, (NH3):Cr,0;, (NH4)S;03, NaBiO3 ve H;0O, ylikseltgenlerinin
ortamlarinda Pb>"’mn Pb*"’ya yiikseltgenmesi saglandiktan sonra agir1 miktarda NaBH,
eklenerek PbH, olusturuldu. Olugan PbH,, argon gazi ile alevde isitillmig kuvars T-hilcre
icine taginarak kursunun atomizasyonu sagland.

Cahigmanin baslangicinda kurgunun yiiksek konsantrasyonlarindan yola ¢ikilarak
szl edilen yiikseltgen ortamlarinda kursunun hidriire donligiim verimi incelendi. flk
bakusta, 6zellikle yliksek konsantrasyonlarda (sekil 4.2 ve sekil 4.3) amonyum persiilfat
ve hidrojen peroksitin performansimn amonyum bikromat ve sodyum bizmutata gore
daha iyi oldugu goze ¢arpmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda elde edilen sonuglar ise,
tam tersine amonyum bikromat ve sodyum bizmutat ortamlarimin daha etkili oldugunu
gostermektedir (sekil 4.5 ve sekil 4.6). Bu durum sekil 4.4°de agik olarak gorillmektedir.

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun kurgun hidriir verimine etkisi sekil 4.7, 4.8,
4,9 ve 4.10°da goriilmektedir. Amonyum bikromat-nitrik asit ortaminda artan sodyum
borhidriir konsantrasyonun % 4 ve % 8 (w/v) arasinda etkisi olmadigi gozlendi. (sekil
4.7). Sodyum bizmutat-nitrik asit ortaminda da sodyum bizmutat konsantrasyonunun %
8 (w/v)’e gikarilmasimn herhangi bir etkisi olmad (ekil 4.8). Hidrojen peroksit-nitrik
asit ve amonyum persiilfat-nitrik asit ortamlannda ise, yliksek sodyum borhidriir
konsantrasyonu absorbans: arttird: (sekil 4.9 ve gekil 4.10). Diger iki ortamda sodyum
borhidriir konsantrasyonunun % 4 (w/v) oldugu durumda yeterli sonu¢ alindif icin
bunun Onemi yoktur. Aym zamanda sodyum borhidrlirin gok  yiksek
konsantrasyonlarimin kullanilmasimin sakincalan da vardir. Birincisi sodyum borhidrir
pahali bir maddedir ve daha az kullamlarak da istenen verim elde edilebiliyorsa
kilolarca sodyum borhidrlir kullamlmasinin anlamh degildir. Bundan daha da Snemlisi
gok fazla sodyum borhidritr kullamimast ile reaksiyon sirasinda hidrojen gikigt da gok
artacagindan bu durum kuvars tiipte atomizasyon sirasinda sorunlara yol agabilir.

72



Hidriir sisteminde ¢aligilirken, 6rnek aspirasyon siiresi ve reaksiyon siirelerinin iyi
tespit edilmesi gerekir. Minimum Ornek hacmi ile maksimum verimin alinmasi
hedeflenmelidir. Ciinkii aspirasyon siiresi dogrudan aspire edilen Ornegin hacmini
arttirmaktadir. Aspire edilen 6rnek hacminin aspirasyon siiresi ile ayarlanabilir olmasi
aslinda hidriir sisteminin ETAAS ve FAAS’ye en onemli iistiinliiklerinden biridir.
Birka¢ saniye iginde 1-50 ml arasinda 6rnefin tamamimn atomlagtiriciya ulagmasi
atomlagtiricida analiz elementinin atom sayis1 yogunlugunu arttrmaktadir ve bu da
istenen bir durumdur. Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda ok Snemli bir avantajdir. Bu
nedenle Ornek aspirasyon ve reaksiyon stireleri ile denemeler yapilarak en uygun

stirelerin se¢ilmesi saglandi.

Hitachi HFS-2 hidriir sistemi igin onerilen 6rnek aspirasyon ve reaksiyon siireleri
30-40 saniye arasindadir. Buna ragmen bu siirelerin artmasinin hidriir verimini de
arttiracagl diigtincesiyle farkli siireler icin denemeler yapildi. Amonyum bikromat,
sodyum bizmutat ve hidrojen peroksitte ornek aspirasyon stiresinin arttirilmasinin
kursun hidriir verimine pek etkisinin olmadifi gozlendi (sekil 4.11, 4.12 ve
4.13).Amonyum persiilfatla yapilan caligmada ise Ornek aspirasyon siiresi 60 s
oldugunda anlamh 6lgtide artig oldu (sekil 4.14). Fakat absorbans degerleri izlenirse
bunun pek anlamli olmadig: goriiliir. Ayrica bir bagka fakt6r de bu ¢alismada kullamlan
Orneklerin niteligidir. Ciinkii O6rnek aspirasyon siiresinin artmasit aym zamanda
kullanilan 6rnek hacminin de artmasi anlamina gelmekterdir ki bu da daha fazla kan
Ornegine ihtiya¢ oldugu anlamina gelir. Bu da istenmeyen bir durumdur. Ayrica
amonyum bikromat ve sodyum bizmutat gibi biiylik 6rnek hacmi gerektirmeyen
yiikseltgenler varken amonyum persiilfatin bu 6zelligi bu ¢alisma i¢in anlamlh degildir.

Reaksiyon stireleri igin de aym durum gegerlidir. Amonyum bikromat ve sodyum
bizmutat 30 s reaksiyon siiresinde c¢aligmadan beklenen performans: yeterince

gostermektedirler.

Tiim bu deneylerin sonucunda, s6zkonusu dort yikseltgen madde arasinda

amonyum bikromat ve sodyum bizmutatin kursun hidriiriin olusumunda kullanilabilecek
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en iyi yikseltgenler olduguna karar verildi. Bu nedenle kelatlastinica asitlerle Pb*"nin
ortamdaki kararhihim artirmak amaciyla yapilan deneyler de bu iki yiikseltgen madde
ile simirlandi. Sekil 4.19 ve 4.20°de her iki yikseltgen madde i¢in de malik asidin en
uygun oldugunu gdstermektedir. 4.2.6’da agikianan nedenlerle drneklerin analizi igin
amonyum bikromat (% 2 w/v) + nitrik asit (0,72 mol/L) + malik asit (% 8 w/v)
kargiminin en uygun ortam olduguna karar vérildi.

Bikromat ortami literatiirde de kurgun hidrir icin en segici ortam olarak
bildirilmektedir (Madrid ve Cémara 1994). Bu gahismada bikromat ortamina karar
verilmis olmasi, diger yiikseligen maddelerle kesinlikle caligilamaz anlamina
gelmemelidir. Deneysel boliimde konu ile ilgili grafikler incelendiginde calisilan
yiikseltgen maddelerin hepsi ile bir miktar kursunun hidriire doniistiiti sonucu
¢ikmaktadir. Literatiirde de bumun Ornekleri vardir. Zhang vd (1992), amonyum
persiilfat, nitrik asit ve perklorik asit ortammda % 10 (w/v) sodyum borhidriir ile
caligmuglardir. Cacho vd (1992), sarapta kursun tayini i¢in % 21 (w/v) sodyum borhidriir
ile hidrojen peroksit-hidroklorik asit ortamint kullanmuglar ve ¢ok iyi sonug aldiklarini
bildirmektedirler. Marid vd (1989), amonyum persiilfat-nitrik asit ortaminda % 8 (wiv)
sodyum borhidrlr kullanarak gida Orneklerinde kursun tayin etmiglerdir. Aroza vd
(1989), nitrik asit-hidrojen peroksit ortaminda % 7 (w/v) sodyum borhidriir ile midye ve
domateste kursun tayin etmigler ve sonuglari ETAAS ile karsilagtirarak ¢ok uyumiu
oldugunu bildirmislerdir. Bonilla vd (1987), yine hidrojen peroksit-nitrik asit ortaminda
% 10 (w/v) sodyum borhidriir ile gahgarak gida orneklerinde bulduklart sonuglart
ETAAS ile kargilagtirmuglar ve uyumlu bulmuglardir.

Stzkonusu galismalarin hepsinde kullamlan sodyum borhidriir konsantrasyonunun
yiikseklii dikkat gekmektedir. Bu durum bu ¢ahigma ile de uyum i¢indedir. $ekil 4.9 ve
4.10°da gorildiigi gibi hidrojen peroksit ve amonyum persiilfat ortamlarinda ancak
yiiksek konsantrasyonlarda sodyum borhidriir ile iyi sonug almabilmektedir. Amonyum
bikromat ortamu igin ise % 4 sodyum borhidriir yeterli olmaktadir.
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5.2. HGAAS ve ETAAS ile Elde Edilen Sonuglar

Orneklerin analizi sirasinda genel olarak standart ekleme yontemi kullanild:.
Ancak standart eklemede ¢ok miktarda 6rnek gerektigi igin miktarlar1 az olan Grneklerde
kursun konsantrasyonlan galisma grafigi kullanlarak slgiildii.

5.1°de agiklandig1 sekilde segilen amonyum bikromat ortaminda HGAAS’de elde
edilen standart ekleme ve galisma grafigi drnekleri sekil 5.1, 5.2, ve 5.3’de verilmistir.

012
0104
y= a+bx
/
«» 008 =0,99871 - /;;.«
5 =000167 ///
- N=7 g
S #
7]
2
y=a+bx
r=0,9976
$=0,00225
N=7
0@ T T T T T T T v T T T
0 2 Q0 0 8 10
CPb eklenen (nglm')

Sekil 5.1. HGAAS ile elde edilen standart ekleme grafikleri
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y=a+bx
=0,99581

i 50,0197
oo N=7
0@ T T T T T T T T T T T
0 2 O & & 10
CPb eklenen (ng/h\l)
Sekil 5.2. HGAAS ile elde edilen standart ekleme grafikleri
Q10
e
il i
9 . y=a+bx
r=0,9988
2 0087 s= 0,00205
8 N=6
o
§ 0047
o
0007
T T T J e J
0 2 Q0 & QO 10

Cpp, (ng/ml)

Sekil 5.3. HGAAS ile elde edilen galigma grafikleri
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ETAAS’de elde edilen standart ekleme ve ¢aligma grafigi ornekleri sekil 5.4 ve

5.5°de verilmigtir.

0040
Q05
0030+
o 0057
=
&S om-
5]
g 0015+
goK07 "'/;a/ y= a+bx
0005 Zal 099781
1 '/ s=0,00103
0000 N=7
% T j T A T ¥ T
0 p.1) Q0 @ 0 10
Cpy, (ng/mi)
Sekil 5.4. ETAAS ile elde edilen standart ekleme grafikleri
(i3
004
@ 00
£
@
e
o
£
/ y=atbx
r=0,99517
0014 B s=0,00157
iy Ne7
Qm T J T T - T ki T
0 2 2 o) &0 100

Cpy, (ng/ml)

Sekil 5.5. ETAAS ile elde edilen galisma grafigi
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5.2.1. Kan ve sa¢ 6rneklerinde kursun konsantrasyonlar:

3.2°de agiklandigi sekilde ornekler 5 gruba ayrilarak degerlendirildi. Gruplarin
herbiri igin hesaplanan ortalama ve birlesik standart sapmalar: gizelge 5.1°de, bireylerin

her birinde bulunan degerler ise:

Grup: Ankara’da yagayan yetiskin 43 bireye ait kan kursun diizeyleri
cizelge 5.2 “de,
1L Grup: Ankara disinda yasayan yetiskin 28 bireye ait kan kursun diizeyleri

gizelge 5.3°de,

1L Grup: NEL Niikleer Elektronik Sanayii'nde calisan 8 isciye ait kan
kurgun diizeyleri gizelge 5.4’de,

v. Grup: A.U. Fen Fakiiltesi ve Aragtirma Merkezi’nde cahisan 8
aragtirmactya ait kan kursun diizeyleri gizelge 5.5’de,

V. Grup: AX). Fen Fakiiltesi ve Arasirma Merkezi’nde calisan 5
arastirmaciya ait sag kursun diizeyleri gizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.1. ETAAS ve HGAAS ile elde edilen kursun diizeylerinin ortalamalar:

ve standart sapmalari
ETAAS ile Elde Edilen Sonuglar HGAAS ile Elde Edilen Sonuglar
(ng/ml) (ng/ml)

Grup Xort Shir N Kort Sbir N
I 75.87 1.39 43 75.23 0.96 43
Il 68.47 1.55 28 72.04 0.98 28
111 109.34 2.03 7 108.86 0.98 1
v 68.00 0.79 8 68.42 0.71 8
v 0.94 0.038 5 0.95° 0.036 5
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Cizelge 5.2. Ankara’da yagayan yetiskin bireylerde kan kursun diizeyleri

% 95 Giiven Stnirinda N= 3 igin Xor + ts/(N)'

ETAAS ile elde edilen sonuglar HGAAS ile elde edilen sonuglar
Birey (ng/ml) (ng/ml)

1 84.30 +5.60 91.00 + 3.68
2 81.33 +2.82 80.67 + 1.10
3 24.67 +2.79 20.67+2.82
4 23.30+3.83 25.30 +1.10
5 14.00 +1.84 13.46 +0.92
6 30.00 + 3.68 31.67 +2.12
7 80.33 +2.82 77.00 +1.84
8 24.00 + 1.84 25.00 +1.84
9 23.33 +4.67 22.16 + 1.56
10 50.33 +2.82 57.23 +0.70
11 19.67 +2.82 21.33+0.74
12 64.47 +1.01 62.67 +1.71
13 1530+ 1.12 13.86 +0.77
14 41.00 +1.84 43.67 +1.44
15 15.67 + 1.20 17.60 + 0.98
16 1533 +1.10 13.80 + 0,64
17 20.33 +2.82 2107 £1.25
18 61.33 +3.97 65.93 + 1.66
19 45.30+1.10 48.97 +2.06
20 25.00 +9.20 25.77 £ 0.95
21 30.00 +3.68 26.90 +0.31
22 64.67 +1.10 5873 +2113
23 71.33 +2.82 7437 +£2.21
24 52.67 +4.64 5237 +1.16
25 73331282 68.30 +3.10
26 44.66 +1.05 41.40 + 1.60
27 100.33 +2.82 98.34 +1.25
28 45.40 +1.38 40.73 +1.34
29 71.40 +2.58 73.07 +2.02
30 70.67 +2.82 .13+ 1.67
31 42.67 +4.64 4437+ 1.10
32 46.70 +2.74 42.17+1.91
33 61.67 +5.30 60.23 +1.99
34 89.67 +3.97 92.17 +2.04
35 103.33 +2.82 99.70 +2.67
36 119.13 +2.61 122.40 + 1.04
37 35.17 4+ 0.86 33.77+1.84
38 28.87+ 1.47 29.00 +3.60
39 29.17 + 1.40 31.00 + 1.84
40 54.67 +1.10 49.45 +1.31
41 54.77 +1.44 58.30 + 1.14
42 74.65 +3.51 69.83 +0.28
43 75.53 + 1.05 76.23 +2.28

79




Cizelge 5.3. Ankara diginda yasayan yetiskin bireylerde kan kurgun diizeyleri

% 95 Giiven Sinirinda N= 3 igin Xon + ts/(N)'
ETAAS ile elde edilen sonuglar HGAAS ile elde edilen sonuglar
Birey (ng/ml) (ng/ml)
1 111.67 +5.32 116.96 +3.24
2 74.00 + 1.84 69.67 +2.13
3 11333 +532 112.80 +1.70
4 64.41 +2.56 61.62 +1.19
5 36.03 +2.04 36.43 +1.12
6 64.87 +3.50 67.40 +1.01
7 74.00 + 1.84 71.70 + 1.80
8 35.00 +0.55 3130+ 175
9 70.17 +2.32 69.23 +0.90
10 71.67 +2.94 72:10 + 131
11 94.67 + 1.10 91.07 +1.77
12 60.00 + 1.84 61.76 + 1.66
13 80.50+ 1.62 80.53 +1.31
14 80.57 +2.82 77.40 +1.44
15 68.73 +2.06 71.60 + 1.40
16 64.17 +2.34 65.53 +2.06
17 120.73 +3.68 117.13+2.92
18 105.60 +4.16 107.47+ 0.85
19 64.56 + 1.10 64.50 +1.30
20 67.67 +6.33 64.73 +2.17
21 206.67 +5.30 209.53 +1.32
2 79.37 + 1.56 79.37 + 1.66
23 60.33 + 1.10 58.57+1.12
24 48.77 +2.50 51.07 +1.60
25 74.26 +2.02 73.40 + 1.60
26 74.67 + 1.10 76.33 +1.10
27 69.67 +1.10 67.77 +2.02
28 50.0 +3.13 48.23 +2.45

Cizelge 5.4. Kursuna maruz kaldi diisiinilen is¢i grubunda kan kurgun diizeyleri

% 95 Giiven Sinirinda N= 3 igin Xon+ ts/(N)"
ETAAS ile elde edilen sonuglar HGAAS ile elde edilen sonuglar
Birey (ng/ml) (ng/ml)
M.M. 70.73 +1.21 71704 1.51
AU. 144.67 +1.10 142.67 + 1.77
A.G. 113.33 +5.30 115.53 + 1.36
D.G. 12167 +561 124.63 + 1.40
M.A. 129.33 +1.10 125.50 £ 1.2
M.D. 104.67 + 14.16 103.57 +1.97
AA. 81.00 + 1.84 78.47 + 1.40
M.D. 598.33 + 14.10 590.90 +2.91
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Cizelge 5.5. Fen Fakilltesi ve Aragtirma Mekezi’nde ¢aligan 8 aragtirmaciya

ait kan kursun diizeyleri
% 95 Giiven Sinirinda N= 3 igin Xon+ ts/(N)"*
ETAAS ile elde edilen sonuglar HGAAS ile elde edilen sonuglar
Birey (ng/ml) (ng/ml)
S.D. 100.67 + 1.10 102.47 +1.73
H.D 59.67 +£1.10 5843 +1.18
O.A. 85.67 +2.12 88.40 + 1.77
R.K. 74.67 +1.10 7440 +1.12
S.D. 54.50 +1.14 56.50 + 1.80
EK. 49.33 +1.10 48.37 +2.06
S.D. 64.23 +1.99 62.40 +1.30
N.D. 54.67 +1.10 56.40 + 1.30

Cizelge 5.6. Fen Fakiiltesi ve Arastirma Mekezi’nde ¢aligan S aragtirmaciya

ait sa¢ kurgun diizeyleri
% 95 Giiven Stirinda N=3 igin Xon+ ts/(N)"*
ETAAS ile elde edilen sonuglar HGAAS ile elde edilen sonuglar
Birey (ng/g) (ug/g)
H.D. 1.46 +0.05 1.37 + 0,06
S.D. 0,55 +0.06 0,59 +0.09
O.A. 2.06 +0.08 2.16 +0.08
M.A. 0.25 +0.02 0.24 +0.01
E.K. 0.39 +0.08 0.39 +0.04

5.2.2. Geri kazanma verimleri

Geri kazanma verimlerinin hesaplanmasinda ¢izelge 5.5°deki son iki &mek
kullanildi. Bunun igin érnekler iizerine 20 ng/ml olacak sekide kursun standard: eklendi
ve olgiimleri yapildi. Geri kazanma verimleri iki yontem igin hesaplanarak cizelge
5.7°de verilmistir. Cizelgede verilen ortalamalara dikkat edilirse HGAAS’de hesaplanan
standart sapmalar ETAAS’ye gore daha diigiktir. Bu da HGAAS’nin
tekrarlanabilirliginin daha iyi oldugunun bir dlgiisii olarak kabul edilebilir.
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Cizelge 5.7. ETAAS ve HGAAS yontemleri igin bulunan geri kazanma verimleri

% 95 Giiven Simirmda N=3 igin X+ ts/(N)"2

Eklemeden Sonra
Kursun Konsantrasyonu Pbeenen Bulunan Kursun
Ornek (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) Verim
ETAAS icin
S.D. 64.23 +1.99 20 85.33 +2.81 95.08 +12.44
N.D. 54.67 +1.10 20 74.33 +2.12 101.95+11.39
HGAAS igin
S.D. 62.40 +1.30 20 84.67 £ 1.10 89.87 +4.36
N.D. 56.40 +1.30 20 75.33 £1.10 105.7 +5.83

5.2.3. Sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi

Istatistik hesaplamalar ¢izelge 5.1°de verilen ortalama, birlesik standart sapma ve
N degerlerine gore yapildi.

5.2.3.1. Gruplar aras: ortalamalarn karsilagtirilmas:

Gruplar aras1 ortalamalar arasindaki farkin Onemli olup olmadiginin
karsilagtirilmasi igin,

Xort 1 — Xort 2] < tspisf N1+ N3) /(N1N)]"2 formiilii kullanild: (Skoog vd 1996).

I. ve IL. grubun kargilagtiriimasi

Serbestlik derecesi = 43+28-2= 69 i¢in % 95 giiven araliginda =1.96

ETAAS

| Xor1-Xortu| = 75.87-68.74= 7.4>0.66 (t=1.96, spy= 1.39 i¢in)

| Xort1-Xort 1| = 75.87-68.74=7.4>0.74 (t=1.96, spir= 1.55 i¢in)

HGAAS

| Xort 1-Xort 1| = 75.23-72.04=3.19>0.42 (t= 1.96, sp;= 0.96 i¢in)
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| Xort 1-Xore i1 |= 75.23-72.04=3.19>0.43 (t= 1.96, spi= 0.98 igin)

Deneysel ortalamalarin farkinin t’den hesaplanan degerden daha biiyiik olmasi iki
ortalama arasindaki farkin 6nemli oldufunu gostermektedir. Bu da Ankara’da yagayan
grubun Ankara diginda yasayan gruba gore kursundan daha cok etkilendigini gosterir.
Bunun nedeni de bilyiik sehir havasinda daha fazla bulunan egzos gazi ve 1s1nma igin
kullamilan kalorifer yakitlar gibi etkilerin daha fazla olmas: geklinde agiklanabilir.

L. ve III. grubun karsilagtirilmasi
Serbestlik derecesi= 43+7-2=48 i¢in % 95 giiven aralifinda t=1.96

Bu kargilagtirmada hesaplamalarda daha biiyiik olan III. grubun sy, degeri kullamlds.
ETAAS
| Xort 1-Xortm | =] 75.87-109.34] = 33.47>1.62 (t= 1.96, spi—= 2.03 igin)
HGAAS
| Xort 1-Xorm | =] 75.23-108.86 | = 33.63>0.78 (t= 1.96, spi= 0.98 igin)

I. ve II. gruplarin karsilagtirmasinda da iki ortalama arasindaki fark t’den
hesaplanana gore ¢ok biiyiikk bulundu. III. grup kursuna maruz kalan isgi grubudur ve
aym gehirde yasayan 1. gruba gére kan kursun diizeylerinin olduk¢a yiiksek oldugu agik
olarak gériilmektedir. Bu kargilagtirmada ¢izelge 5.4’de en sonda yer alan ig¢inin kursun
diizeyi dahil edilmedi. Bu ig¢i ile ilgili olarak edinilen bilgilerden bu igyerinde
digerlerine gore ¢ok nuzun bir siiredir ¢aligtifi ve ayrica ek is olarak otomobil ig¢iligi de
yaptig1 dgrenildi.

5.2.3.2. Yontemlerin kesinliklerinin karsilagtiriimas:

HGAAS ve ETAAS yodntemlerinin kesinliklerinin kargilastinlmasi igin F testi
yapildi (Skoog vd 1996). Hesaplamalarda daha kesin oldugu kabul edilen y6ntemin
varyansimn paydada yer almasi kuralina uygun olarak ETAAS ile elde edilen sonuglara
ait varyanslar paydada yer aldi, Ciinkii ETAAS HGAAS’ye gore daha eski ve yaygin
kullammi olan bir yStemdir ve HGAAS kanda kurgun tayini i¢in ilk defa bu ¢aligmada
kullamlmigtir. Bu nedenle referans ydntem olarak ETAAS’nin kabul edilmesi
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gerekmektedir. Burada kullamlan varyanslar her yOntem igin elde edilen birlesik
standart sapmalarin karesidir. Bu gekilde yapilan hesaplamada:

F= s12/ szz formiiliine gore,

L grup i¢in,

F=(0.96)* / (1.39)’=0.48<1.00 (F i¢in % 5 seviyesinde kritik deger)

IL. grup i¢in,

F=(0.98)%/(1.55)’= 0.40<1 (F igin % 5 seviyesinde kritik deger)

II1. grup igin,

F=(0.98)*/(2.03)’= 0.23<4.28 (F i¢in % 5 seviyesinde kritik deger)

IV. grup i¢in,

F= (0.71)%/(0.79)’= 0.81<4.28 (F igin % 5 seviyesinde kritik deger)

IV. grup igin,
F= (0.036)%/(0.038)’= 0.90<5.05 (F i¢in % 5 seviyesinde kritik deger)

Gruplarin tamaminda bulunan F degerleri, F i¢in % 5 seviyesinde verilen kritik
degerlerden kiiciiktiir. Bu da iki yontemin kesinlikleri arasinda % 95 olasilikla bir fark
bulunmadifim géstermektedir.

5.2.3.3. iki yéntemin sonuglar arasindaki farkin neminin hesaplanmasi

Iki yontemden elde edilen sonuglarin ortalamalarimn kargilagtiriimasi ve aradaki
farkin 6nemli olup olmadigim gérmek amaciyla,

Xort 1 — Xort 2| < tSpi (N1+N2) /(N1N2)]"? formiilii kullamld: (Skoog vd 1996).
1. grup igin,

Serbestlik derecesi 43+43-2= 84 i¢in % 95 giiven aralifinda t= 1.96
Xort1ETAAS-Xort 1HGAAS| = | 75.87-75.23] = 0.64>0.59 (spir= 1.39, = 1.96 igin)
1. grup i¢in;

Serbestlik derecesi 28+28-2= 54 i¢in % 95 giiven aralifinda t= 1.96

|Xort 1 ETAAS-Xort 1 HGAAS| = | 72.04-68.47| = 3.57>0.81 (spir= 1.55, t= 1.96 i¢in)
II. grup igin,

Serbestlik derecesi 7+7-2=12 igin % 95 giiven aralifinda t=2.18
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| Xort m ETAAS~Xort 1 HGAAS| = | 109.34-108.86|= 0.48<2.36 (spi= 2.03, t=2.18 i¢in)
IV. grup igin,

Serbestlik derecesi 8+8-2=14 i¢in % 95 giiven aralifinda t=2.14

[ Xort 1v ETAASXort IV HGAAS| = | 68.42-68.001= 0.42<0.84 (spir= 0.79, t= 2.14 i¢in)

L. grup i¢in,

Serbestlik derecesi 5+5-2=8 igin % 95 giiven arahifinda t=2.31

[Xort v ETAAS=Xort v HGAAS| = | 0.95-0.94/= 0.01<0.06 (spi= 0.038, t=2.31 igin)

I. ve II. grupta iki ortalama arasindaki fark t’den hesaplanandan daha biyiik
bulundu. Bu da iki yOntemin ortalamalan arasindaki farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir.

Istatistik degerlendirmelerin sonucunda, referans yontem olarak kabul edilen
ETAAS’den elde edilen sonuglarla HGAAS’den elde edilen sonuglarin birbiri ile
uyumlu olduklart sSylenebilir. Her iki yontemle bulunan kan kursun sonuglart sekil
5.6’da bir grafikle verilmigtir ve burada da bu uyum agcik olarak gériilmektedir.

Calismada hem ETAAS, hem de HGAAS ile elde edilen Kan kursun diizeyleri
insanlar i¢in verilen fizyolojik sinirlar i¢inde kalmaktadir. Literatiirde gesitli aragtirma
sonuglarindan elde edilen kan kursun diizeyleri oldukg¢a heterojen bir dagilim
gostermektedir (sekil 5.7).

Wang ve Demshar (1992), 452 yenidogan bebekte yaptiklar ¢aligmada kan kursun

diizeyini 39.4 + 26.9 ng/ml olarak bildirmektedirler. Bu c¢alisma ETAAS ile ve
(NH,4),HPO4-TritonX-100 matriks diizenleyici kullanilarak yapilmistir.
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Kursun konsantrasyonu (ng/mi)

Gruplar

Sekil 5.6. Bu galigmada elde edilen kan kursun konsantrasyonlari

Burguera (1997), yaptig1 ¢alismada 120 + 15 ng/ml kan kurgun diizeyi ortalamasi
buldugunu ve sonuglarin 45-166 ng/ml arasinda degistigini bildirmektedir. Baranowska
(1995), mikrodalga ile nitrik asit ortaminda ¢dzdugi Srneklerde kan kursun diizeyi
ortalamasii 72.50 ng/ml buldugunu yas yakma yontemine gore mikrodalgamin daha
avantajli oldugunu bildirmektedir. Hallen vd (1995), ETAAS ile kan kursun diizeyi igin
32 ng/ml konsantrasyon bildirmektedirler. Tracqui vd (1994), ¢ok yiiksek miktarda
kursuna maruz kalan isgilerde kan kursun diizeyini 100-770 ng/ml arasinda bulduklarim
ve ortalamanin 384 + 143.4 ng/ml oldugunu ifade etmektedirler. Ayni calismada sag
kursun diizeyi igin ise 3-243 ng/mg konsantrasyon aralifi ve 102.4 + 72.6 ng/mg
ortalama bildirilmektedir. Schilling ve Bain (1988), Montana ve Idaho’da 0-5 yas arasi
546 gocukta anodik stywrma voltametrisi ile 120 + 70 ng/ml kan kursun diizeyi
bulduklarin: bildirmektedirler. Qiao vd (1995), Zeeman ETAAS ile yaptiklari ¢alismada
44 kiside kan kursun konsantrasyonlarmmn 10-200 ng/ml arasinda oldugunu
bildirmektedirler. Chlopicka vd (1995), Giiney Polonya’da kirlenmenin yiiksek oldugu

endiistriyel bir bélgede kursuna maruz kalan 7-12 yas arasi ¢ocuklarda sa¢ kurgun
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konsantrasyonunun 4.81 + 5.91 ng/mg olarak bildirmekteditler. Bu ¢alismada standart
sapmanin ortalamadan bilyiik olmas: sonuglardaki farklilifin da ¢ok biiyiik oldugunu
gostermektedir. Feldman vd (1995) anodik siyirma voltametrisi ile kan kursun
seviyesini kurgundan az etkilenen insanlarda 17-92 ng/ml arasinda bildirmigtir. al-Saleh
vd (1994), Sudi Arabistanda 1047 ¢ocugun % 20’sinde kan kursun konsantrasyonunun
125.9 ng/ml’nin {izerinde oldugunu bildirmektedirler. Tiimtiirk (1998) , saghkl 12
¢ocukta kan kursun diizeyinin 138.8 + 14.4 ng/ml ve sonuglarin dagilimimin 7.1-226.2
arasinda, yetigkin 20 kiside ise 91.5 + 8.3 ng/ml dagilimin ise 53.5-164.3 arasinda
oldufunu bildirmektedir. Vural vd (1990), saflikli kigilerde kan kursun
konsantrasyonunu 72.6 I 53.2, sonuglarn dafilmim ise 12.0-228.4 olarak
bildirmektedirler. '

Omnek olarak verilen bu gahgmalarda en gok dikkati geken sonuglarin yayildigx
konsantrasyon aralifimin gok biiylik olmasidir. Ancak ¢alismalarin hepsinde normal
insanlar i¢in bulunan degerler fizyolojik konsantrasyon smmirlan igindedir. Fakat
ortalama degerlere bakildiginda gok ¢esitlilik gosterdikleri géze garpmaktadir. Bunun
nedeni secilen yontem olabilecedi gibi yaganan ¢evre kosullari, kursuna maruziyetin
derecesi ve sliresi de olabilir. Bir bagka faktor ise, ¢aligilan materyalin cinsidir. Kanmn
viicuttaki esas fonksiyonlarindan biri transportasyondur (tagima). Bu nedenle kanda
dlgtilen eser element konsantrasyonlarinin fizyolojik olarak anlamhi doku depolan ile
denge halinde olup olmadif1 ¢ok net olarak bilinmemektedir. Bu da bir eser elementin
viicuttaki durumu ile ilgili olarak kanin yaninda daha sabit bir bagka parmetrede daha
Slgtilmesinin daha uygun olacag sonucunu dogurmaktadir (Mertz 1985). Ancak viicut
depolan ile ilgili gergek bilgiyi verebilecek bSbrek, karaciger, kemik gibi dokularin elde
edilmesi mimkiin degildir. Daha kolay elde edilebilen sag, tirnak gibi dokular
kullanilabilir. Bu ¢aligmada ¢ok az sayida da olsa sagta Slglimler yapilabilmis, fakat sa¢
boyasi, perma ve estetik problemler yiizlinden daha fazla sa¢ Orneginde ¢aligmak
miimkiin olamamigtir.
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Gruplar

1 4

Sekil 5.7. Literatiirden elde edilen gesitli ¢aliymalarda ve bu ¢alismada

1. grupta bulunan kan kursun konsantrasyonlari

Kanda kursun tayinlerinden elde edilen sonuglardaki gesitliligin en Onemli
nedenlerinden birisi de segilen yontemdir. Ancak bu konuda referans olabilecek bir
yontem de tam olarak gosterilememektedir. NAA ile kursun tayini miimkiin degildir.
Anodik, katodik ve absorptif styirmalarda girigimler ¢ok fazladir. XRD ve XRF ile ppm
seviyesinin altina inmek miimkiin degildir. Bu konuda kabul edilebilecek en uygun
yontem ETAAS’dir. ETAAS’ye bazi iistiinliikleri olan HGAAS’nin ise, kanda kursun
tayini igin uygulamasmna literatiirde rastlanamamgstir. Ik denemeleri basarisiz olan
kursunun HGAAS galigmalar1 1990’larin bagindan itibaren yeniden hiz kazanmistir. Bu
konuda yapilan ¢alismalarda daha 6nceki boliimlerde ayrintihi olarak deginildigi gibi su,
toprak, gida gibi rneklerde kursun tayininde basarili sonuglar elde edildigi agikg¢a rapor
edilmektedir. Bu galisma da literatiirdeki bu verilere dayamilarak planlanmig, kan ve
dokuda kursun tayini icin HGAAS nin ETAAS’ye alternatif bir yontem olup olmadi1

aragtirlmagtir.
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HGAAS’nin kursun tayinlerinde uygulamasinin gecikmesinin en olast sebebi
PbH4’tin zor meydana gelmesi ve ¢ok kolay bozulmasi, bunun yamsira PbH,’ nin hig
meydana gelmemesidir. Pb>* sulu gdzeltide kararh, Pb*' ise kararsizdir ya PbO, halinde
¢okmekte ya da bir indirgeni yiikseltgeyerek Pb’"’ye doniismektedir. Pb%" hidriirleyici
maddelerle etkilesmedigi halde Pb** gok miktarda NaBH; karsisinda kismen hidriiriine
déniigmektedir. Bu ytizden ilk basamakta Pb®*, Pb*“’ya yikseltgenmeli daha sonra
hidriire donistiirlilmelidir. Bu amagla ¢aligmada literatiirde verilen HyO5, (NH4)2S,0s,
(NH,4),Cr,07 ve ¢k olarak NaBiO; yiikseltgenleri kullamlmistir. Bu yiikseltgenlerden
(NH4)2Cry07 ve NaBiOj’lin ¢aligmanin amaci igin daha uygun oldufu saptanmugtir.
Diger iki yiikseltgenin ise muhtemelen Pb®"’yi Pb*“’ya d6niistiirme hiz1 daha yavagtir.

Ortama katilan organik a-keto veya a-hidroksi asitler de Pb**y1 kelatlastirmakta ve
sulu ortamda kararhilik siiresini uzatmaktadir. Eklenen bol miktardaki sodyum borhidriir
Pb*" ile reaksiyona girerek PbH, olugtururken ortamdaki yiikseltgenleri de indirgemekte
ve fazlasi da Hy’ye doniismektedir. PbH,’de tasiyici gaz ve H, ile birlikte
atomlastiriciya gitmektedir. Hidriir sistemini {istiin kilan en 6nemli nedenlerden biri bu
sekilde matriksinden ayrilan ugucu hidriiriin atomlastiriciya ulagsmasidir.

Yukarida agiklandifi sekilde hidriirtine dontigtiirilen kursunun kan ve sag
Omeklerinde HGAAS ile analizi mtimkiin olmug ve ETAAS ile yapilan dlgtimlerle de
son derece uyumlu sonuglar elde edilmistir. Calismanin sonuglar1 kisaca su sekilde

dzetlenebilir:

1- Omeklerin goziiniirlestiriimesinde kapali sistem yiiksek basingh mikrodalga
finn kullanilmas: hem HGAAS’de hem de ETAAS’deki ¢aligmalarda yararh
olmugtur. Pargalanma tam gergeklesmedigi zaman ortamda kalabilecek
organik ve inorganik bir ¢ok molekiiliin girigimi biiylik &l¢lide ortadan
kalkmugtir. Ayrica kapah sistem mikrodalga firinda, kolay buharlagan bir
element olan kursunun kaybi en aza inditgenmisgtir.

2- HGAAS ve ETAAS ile bulunan sonuglar birbiri ile uyumludur.
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3- HGAAS’de kurgun i¢in daha duyarh bir dalga boyu olan 217.0 nm’de

4-

galigilabilmektir.

Kursunun ugucu PbH, halinde matriksinden ayrilarak atomlagtiriciya ulagmasi
¢cok Onemli bir avantajdw. Caligmada kullamilan atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde hidriir sistemi ile c¢ahgilirken zemin diizeltme igin
kullamlan magnetin tamamen ¢ikarilmas: gerekmektedir. Bu sebeple
HGAAS’de zemin diizeltmesi yapilmadan calisilmigir. Bu da analiz
elementinin ugucu hidriirii halinde atomlagtinciya matriksinden aynlarak
ulagtirilmasinin ne kadar oOnemli bir avantaj oldugunu agik olarak
gOstermektedir.

Analiz stiresinin ETAAS’ye gére daha kisa ve maliyetin daha diigiik olmas
gibi diger Ozellikler de gz Oniine alimirsa HGAAS, kan, doku ve benzeri
Orneklerde kursun tayini i¢in uygun ve ayn1 zamanda ETAAS’ye alternatif bir
yontemdir.
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