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1. GİRİŞ ve AMAÇ 
 

  Arsenik (As) çevrede çok yaygõn olarak bulunmaktadõr. 

Özellikle As (V) türleri toprakta bulunur. Deniz ürünlerindeki arsenik miktarõ 

tolerans sõnõrõnõn (2.6 mg/l) üstünde olabilir1. Arsenik bileşikleri solunum ve 

sindirim yollarõyla absorbe olmakta; ayrõca deri yoluyla da emilebilmektedir. 

Arsenik belli bir dereceye kadar kümülatif özellik göstererek yumuşak 

dokularda birikir, organizmada böbrek, karaciğer, kalp, beyin gibi yumuşak 

dokulara dağõlõr, ayrõca keratince zengin (saç, tõrnak) dokulara ilgisi 

fazladõr. 

 

  Antimonun (Sb) başlõca kullanõm alanlarõ tekstil endüstrisi, 

boya, lak, kibrit ve matbaa alanlarõdõr. Tõp alanõnda antimonun +3 ve +5 

değerlikli tuzlarõnõn antiparazitik olarak kullanõmlarõ toksisiteleri nedeniyle 

sõnõrlõdõr. Ayrõca SbH3 toksik bir gazdõr. Antimona maruz kalma, asitli 

besinlerin seramik kaplarda bekletilmesi sonucu kaplarda bulunan 

antimonun besinlere geçmesi nedeniyle olmaktadõr. Bu şekilde sõvõ besine 

geçebilen yaklaşõk 18 mg/l derişiminde antimon zehirlenmelere neden 

olmaktadõr. 

   

  Kalay (Sn) bileşikleri tarõm alanlarõnda, plastik ve boya 

endüstrisinde kullanõlmaktadõr. Organik kalay bileşikleri insanlar için en 

toksik olan formdur. Kalay bileşiklerine maruziyet deri veya solunum 

yoluyla gerçekleşmektedir. Kalay genellikle beyin, kalp, böbrek ve 

karaciğer gibi yumuşak dokularda birikerek toksik etki gösterir. Gõdalarla 

maruziyet genellikle konserve yiyeceklerin tüketilmesiyle olmaktadõr. 

 

Adõ geçen elementlerin (As, Sb, Sn) insan vücudunda 

birikmeleri nedeniyle bu elementlerin vücuttan atõlõmõ oldukça yavaş 

gerçekleşmektedir. Bu sebepten dolayõ düşük düzeylerdeki derişimlerinin 

belirlenmesi için duyarlõ tekniklere ihtiyaç vardõr. İndüktif Eşleşmiş Plazma 
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Kütle Spektrometri (ICP-MS) ve Elektrotermal Atomik Absorpsiyon 

Spektrometri (ETAAS) yöntemleri duyarlõlõk açõsõndan yeterli olmalarõna 

rağmen girişimlere sõklõkla rastlanõr. Buna karşõlõk Hidrür Oluşturmalõ 

Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HGAAS) yöntemi, hem eser element 

tayinlerine olanak sağlamakta hem de analitin matriksten seçici olarak 

ayrõlmasõ sonucu girişimler azaltõlmaktadõr.  

 

  Eser ve ultra-eser miktarlardaki analitin tayini için ayõrma 

ve/veya önzenginleştirme işlemlerinin yapõlmasõ gerekmektedir. 

Günümüzde ölçüm yerinde tuzaklama, hidrür oluşturan elementlerin 

tayininde oldukça yaygõn olarak kullanõlan bir önzenginleştirme yöntemidir 

ve tuzak yüzeyi olarak genellikle grafit tüp kullanõlmaktadõr. Grafit tüpün 

dezavantajlarõndan dolayõ son yõllarda alternatif olarak çeşitli metal 

yüzeyler kullanõlmaya başlanmõştõr ve bu metal atomlaştõrõcõlar arasõnda 

tungsten (W)�den yapõlmõş olan sarmal veya tüp şeklindeki atomlaştõrõcõlar 

yaygõn olarak kullanõlmaktadõr. 

 

  HGAAS yönteminde analitin matriksten ayrõlmasõ sonucu 

spektral girişimlere rastlanmamasõna rağmen hidrür oluşturan elementlerin 

girişimleri ile genellikle gaz fazõnda karşõlaşõlõr. Gaz faz girişimleri, yüksek 

atomlaştõrma sõcaklõklarõ kullanõlarak veya ortamda bulunan radikal 

miktarlarõ arttõrõlarak azaltõlabilmektedir. 

 

  Bu çalõşmadaki amaç, hidrürleri oluşturulan As, Sb ve Sn�nin 

W-sarmal yüzeyinde tuzaklanõp yine aynõ W-sarmalda atomlaştõrõlarak 

oldukça duyarlõ bir yöntem geliştirilmesidir. Ayrõca geliştirilen yöntemin 

diğer hidrür oluşturan elementlerin yapmõş olduğu girişim etkileri 

incelenerek kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ sistemle kõyaslanmasõ 

düşünülmüştür. Önerilen yöntemin yüksek duyarlõlõğõ nedeniyle düşük 

derişimlerde çalõşõlabilmekte ve numunenin seyreltilmesine olanak 

sağlamaktadõr. Buna ek olarak yüksek atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn 
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kullanõlmasõ sonucu kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ düzeneğe kõyasla girişimlerin 

daha az olmasõ beklenmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  
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 2. GENEL BİLGİLER 
 
2.1.  Atomik Absorpsiyon Spektrometri 
 

  Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAS) eser element 

tayinlerinde sõklõkla kullanõlan bir yöntemdir. AAS yöntemi, İndüktif 

Eşleşmiş Plazma Kütle Spektrometri (ICP-MS) ve İndüktif Eşleşmiş 

Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES) yöntemlerine göre 

kullanõmõnõn kolay ve ucuz olmasõndan dolayõ günümüzde de etkinliğini 

kaybetmemiştir. AAS yöntemi, temel halde bulunan analit atomlarõnõn 

karakteristik dalga boyundaki õşõmayõ absorplamasõ esasõna 

dayanmaktadõr. Işõk kaynağõndan sağlanan çizgi tipi õşõğõn 

absorpsiyonunun oldukça seçici ve duyarlõ olmasõ AAS�nin eser element 

tayinlerinde yaygõn olarak kullanõlmasõna neden olmaktadõr. AAS 

yöntemleri Alevli AAS (FAAS), Elektrotermal AAS (ETAAS), Hidrür 

Oluşturmalõ AAS (HGAAS) ve hibritleşmiş AAS teknikleri olarak 

sõnõflandõrõlabilir2.  

 

2.2. Hidrür Oluşturmalõ Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HGAAS) 
 

  İlk kez 1969 yõlõnda kullanõlan Hidrür Oluşturma3, günümüzde 

As, Sb, Sn, Te, Se, Ge, Pb, Bi gibi hidrür oluşturan elementler için 

oldukça yaygõn olarak kullanõlan bir numune aktarma yöntemidir. Son 

yõllarda klasik hidrür oluşturan elementlerin dõşõndaki bazõ elementlerin 

de (Cu, Ag, Zn, Ni, Pd, Rh, Pt, Ir, Ti, Mn, Co, Fe, Cr) asidik ortamda katõ 

veya çözeltideki NaBH4 ile reaksiyonu sonucunda uçucu türlerin 

oluşabileceğini gösteren çalõşmalar mevcuttur4-7. Oluşan uçucu türler 

hakkõnda çok fazla bilgi olmamasõna karşõn bu türlerin kararsõz yapõda 

olduklarõ, moleküler formda bulunduklarõ ve hõzlõ gaz-sõvõ ayõrõcõlarõ 

gerektirdiği belirtilmektedir8. Ayrõca kesin olmamakla beraber bu türlerin 

hidrür formunda olduklarõ düşünülmektedir. HGAAS yönteminde analit, 
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elektrolitik veya kimyasal yollarla uçucu türlere dönüştürülmekte ve 

oluşan uçucu türler azot, argon gibi gazlar yardõmõyla atomlaştõrõcõya 

taşõnmaktadõr. Basit ve ucuz bir yöntem olmasõnõn yanõnda 

konvansiyonel püskürtmeye göre yüksek aktarma verimliliğinden dolayõ 

yüksek duyarlõlõğa sahiptir. Ayrõca analitin matriksten seçici olarak 

ayrõlmasõ sonucu atomlaştõrma aşamasõnda matriks kaynaklõ girişimler 

de azaltõlmaktadõr. 

 

  HGAAS yönteminde atomlaştõrõcõ olarak çoğunlukla 

dõşarõdan õsõtmalõ kuvars T-tüp kullanõlmaktadõr. Ancak Hg ve Cd 

elementlerinin tayini için atomlaştõrõcõnõn õsõtõlmasõna gerek yoktur; çünkü 

bu iki element oda sõcaklõğõnda serbest halde bulunabildiği için atomik 

sinyal oluşturabilmektedir. Analitin zenginleştirilmesi ve türleme analizleri 

de akõşa enjeksiyon veya sürekli akõş modlarõnda HGAAS yöntemiyle 

gerçekleştirilebilmektedir9. Dedina ve Tsalev HGAAS tekniğini Şekil 1�de 

gösterildiği gibi sõnõflandõrmõşlardõr10.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
Şekil 1. Hidrür oluşturma tekniğinde kullanõlan yöntemlerin sõnõflandõrõlmasõ10 

 

Hidrür Oluşturma

Sõvõ azot ortamõnda

Basõnçlõ ortamda

Absorblayõcõ ortamda

Sürekli Akõş

Akõşa Enjeksiyon

Baç tipi

Doğrudan transfer

Zenginleştirme
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2.2.1. Doğrudan Transfer Hidrür Oluşturma Yöntemleri 

 

  Sürekli akõş hidrür oluşturma sistemleri 1973 yõlõnda 

önerilmiştir11. İlk akõşa enjeksiyonlu hidrür oluşturma sistemi ise 1982�de 

Aström12 tarafõndan açõklanmõştõr. Akõşa enjeksiyonlu ve sürekli akõş 

hidrür oluşturma yöntemleri kullanõm kolaylõğõ, otomasyona uygunluğu, 

duyarlõlõğõ ile en uygun yöntemlerdir. Akõşa enjeksiyon yönteminin sürekli 

akõş yöntemine göre dezavantajõ ise duyarlõlõğõn biraz daha düşük ve 

sistemin biraz daha karmaşõk olmasõdõr. Fakat akõşa enjeksiyonlu 

sistemler örnek hacminin arttõrõlmasõ ile kolaylõkla sürekli akõş sistemine 

dönüştürülebilir.  

 

   Baç tipi düzenekleri akõş sistemlerinden ayõran en önemli 

fark, kullanõlan kabõn hem gaz-sõvõ ayõrõcõ olarak hem de reaksiyonun 

gerçekleştiği yer olarak işlev görmesidir. Asit içerisinde hazõrlanan analit 

genellikle cam bir kap içerisine konularak şõrõnga veya pompa yardõmõyla 

gönderilen NaBH4 çözeltisi ile karõştõrõlõr ve taşõyõcõ gaz ile atomlaştõrõcõya 

gönderilir. Akõş sistemlerinin günümüzde oldukça popüler olmasõndan 

dolayõ bu sistemler çok fazla kullanõm alanõ bulamamaktadõr.  Çok daha 

basit ve ucuz düzenekler olmalarõ ise akõş sistemlerine karşõ avantaj 

sağlamaktadõr. 

 

2.2.2. HGAAS Yönteminde Kullanõlan Atomlaştõrõcõlar 
 

  HGAAS kullanõlmaya başlandõğõ ilk yõllarda oluşan hidrür, 

hava-asetilen alevine gönderilmekteydi. Özellikle kõsa dalga boylarõnda 

alevin yüksek absorpsiyonu sonucu N2-H2, Ar-H2 alevleri alternatif olarak 

kullanõlmõştõr. Günümüzde HGAAS yönteminde 4 tip atomlaştõrõcõ 

kullanõlmaktadõr: 
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a. İnert gaz- H2 difüzyon alevi 

b. Kuvars tüp atomlaştõrõcõlar 

c. Grafit tüp atomlaştõrõcõlar 

d. Metal atomlaştõrõcõlar 

 

2.2.2.1. İnert Gaz-H2 Difüzyon Alevi 
 

  Hidrür oluşturmalõ atomik absorpsiyon spektrometrinin 

geliştirildiği ilk yõllarda argon-hidrojen alevi yaygõn olarak kullanõlmõştõr13. 

Oluşturulan hidrür, taşõyõcõ gaz ile birlikte aleve aktarõlmõştõr. Sistem, 

alevli atomik absorpsiyon spektrometrinin standart alev başlõğõnõn 

dõşõnda bir düzenek gerektirmemektedir. Bu alev tipinin hava-asetilen 

alevine kõyasla avantajõ, düşük dalga boylarõnda çalõşõlan hidrür 

elementlerinde zemin sinyalinin çok daha az olmasõdõr. Buna rağmen 

zemin düzeltme tekniklerinin kullanõmõ zorunludur. Alevin kararlõlõğõnõ 

arttõrarak gürültüyü azaltmak amacõyla yalõtõlmõş alev kullanõlmõştõr. 

Difüzyon alevinin hidrür ile kullanõmõnda önemli bir dezavantaj ise 

hidrürün alev gazlarõ ile önemli derecede seyrelmesidir. Bu nedenle 

günümüzde daha az zemin sinyali fakat daha yüksek duyarlõlõk 

sağlayacak atomlaştõrõcõlar tercih edilmektedir.[OA1] 

 

2.2.2.2. Kuvars Tüp Atomlaştõrõcõlar 
 

  Bu atomlaştõrõcõlar arasõnda en yaygõn olarak kullanõlan alev 

ile veya direnç teli ile õsõtõlan kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlardõr. Bunlar, õşõk 

yolundaki uzunluğu 10-15 cm, ortasõndan T bağlantõsõ ile hidrür girişi 

olan kuvars tüplerdir. Isõtma elektrikle14 veya tüpün hava-asetilen15 

alevinin üzerine yerleştirilmesi ile olabilmektedir. Bazõ tasarõmlarda õşõk 

yoluna yerleştirilmiş atomlaştõrõcõ tüpün iki ucu kolaylõkla çõkarõlõp 

takõlabilen kuvars pencerelerle kapatõlmõştõr. Atomlaştõrõcõnõn 

õsõtõlmasõnda alev kullanõldõğõnda kuvars pencereler grafit conta yardõmõ 
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ile sabitlenmektedir. Kuvars pencereler ve grafit conta, tüpün iç 

kõsõmlarõna yayõlan hidrojen gazõnõn yanmasõnõ önleyerek özellikle As ve 

Se için gürültü oluşmasõnõ engellemektedir. Elektrikle õsõtõlan kuvars 

atomlaştõrõcõlar direnç teli ile sarõlõr ve dõş yüzeyi sõcaklõk kaybõnõ 

azaltacak şekilde yalõtõlõr. Çoğu zaman aynõ kuvars tüp tasarõmlarõ hem 

elektrikle hem alevde õsõtõlarak kullanõlabilmektedir. 

 

  Kuvars tüplerin sõcaklõklarõ kuvarsõn termal dayanõklõlõğõna, 

elektrikle õsõtõlanlarda ise õsõtõcõ aparata bağlõdõr. Maksimum duyarlõlõklar 

grafit fõrõnla ulaşõlabilen sõcaklõklardan daha düşük sõcaklõklarda elde 

edilir. 

 

  Kuvars tüp atomlaştõrõcõlarõn bir türevi olan tüp içinde alevli 

atomlaştõrõcõlarda uygulanan sürekli hidrojen akõşõ dõşarõdan õsõtmalõ 

sistemlerde gerekli değildir. Fakat verimli atomlaştõrmanõn sağlanmasõ 

için hidrojen gazõnõn gerekli olduğu bilinmektedir. Dõşarõdan õsõtmalõ 

atomlaştõrõcõlarda tetrahidroborat ile asit çözeltisinin reaksiyonunda açõğa 

çõkan hidrojen gazõ yeterli olmaktadõr. 

 

  Günümüzde kuvars tüpler en sõk kullanõlan atomlaştõrõcõlardõr 

ve alevli atomlaştõrõcõlara kõyasla daha yüksek duyarlõlõk sağlamaktadõr. 

Önemli dezavantajlarõ ise kuvars yüzeyinin atomlaştõrma sõrasõnda 

neden olduğu girişimlerdir. Akõşa enjeksiyon yönteminde ortamda 

bulunan radikallerin yetersizliği karşõlaşõlan girişimlerdeki esas problem 

değildir. Esas mekanizma girişim yapan türlerin kuvars yüzeyde 

birikmesi sonucu yüzeyin değişikliğe uğrayarak analitin bozunmasõna 

neden olmasõdõr. 
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[OA2]2.2.2.3. Grafit Tüp Atomlaştõrõcõlar 
 

  Grafit tüp atomlaştõrõcõlar ilk kez L�vov tarafõndan 

kullanõlmõştõr16. Bu atomlaştõrõcõ 2900°C�ye kadar õsõtõlabilmektedir ve 2-4 

°C/ms õsõnma hõzõna sahiptir. Atomlarõn õşõk yolunda kalõş süresi daha 

uzun olduğu ve atomlaştõrõcõ hacmi küçük olduğu için alevli AAS�ye göre 

daha duyarlõ bir tekniktir. Matriksten kaynaklanan girişimler bu yöntem 

için en önemli dezavantajdõr. Matriks değiştiriciler kullanõlarak bu 

girişimlerin önüne geçilebilmektedir16. Grafit tüp atomlaştõrõcõlar 

elektrotermal buharlaştõrõcõ (ETV) olarak ICP-MS, ICP-OES gibi 

yöntemlerde numune aktarma aracõ olarak ve HGAAS�de yerinde 

önzenginleştirme için de sõklõkla kullanõlmaktadõrlar. İleriki bölümlerde 

yerinde önzenginleştirme konusu tartõşõlacaktõr. 

 

 Grafit tüp atomlaştõrõcõlar hidrür oluşturmalõ AAS tekniğinin 

kullanõlmaya başladõğõ ilk zamanlardan itibaren atomlaştõrõcõ olarak 

kullanõlmaktadõr. İlk uygulama Knudson ve Christian17 tarafõndan 1973�de 

rapor edilmiştir. Grafit fõrõn atomlaştõrõcõ olarak kullanõldõğõnda hidrürün 

grafit tüp içinde tuzaklanmasõ veya on-line atomizasyonu olarak iki tür 

kullanõmõ mevcuttur. Yerinde tuzaklama aynõ zamanda zenginleştirme 

amacõyla kullanõldõğõndan bölüm 2.2.5�de incelenecektir. 

 

 On-line atomlaştõrma, oluşturulan hidrürün önceden atomlaştõrma 

sõcaklõğõna õsõtõlmõş grafit tüpe doğrudan transferi ile gerçekleştirilir. 

Sürekli akõş hidrür oluşturma18, baç tipi19 kullanõlmõştõr. Oluşturulan hidrür 

genellikle grafit fõrõnlarõn iç gaz hattõ vasõtasõyla atomlaştõrõcõya 

gönderilmektedir. Düzenek oldukça basit olmasõna rağmen hidrürün 

soğuk metal veya grafit yüzeylerinde tuzaklanmasõ gibi problemler ile 

karşõlaşõlmõştõr. Alternatif olarak grafit tüpün numune girişinden kuvars 

veya boronitrit tüp bağlantõsõ kullanõlmõştõr. Grafit fõrõn on-line 

atomlaştõrõcõ olarak kullanõldõğõnda duyarlõlõğõ kuvars tüp atomlaştõrõcõlar 
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ile kõyaslanabilir düzeydedir. Hidrürün doğrudan sõcak grafit 

atomlaştõrõcõya transferi sonucunda hidrojen alevi oluşmasõ18 ve 2000 ºC� 

nin üzerindeki sõcaklõklarda karbon ile reaksiyona girerek asetilen 

oluşturmasõ20 zemin sinyaline ve grafit tüpün ömrünün kõsalmasõna 

neden olmaktadõr. 

 
2.2.2.4. Metal atomlaştõrõcõlar 
 

  İdeal bir elektrotermal atomlaştõrõcõ materyalinin erime 

noktasõnõn ve saflõğõnõn yüksek olmasõ, yüksek õsõnma hõzõ, stabilitesi, 

yüksek sõcaklõklarda inert olmasõ gibi özelliklere sahip olmasõ 

gerekmektedir. Grafit bu özellikleri ile elektrotermal atomlaştõrõcõlara iyi 

bir örnektir. Buna karşõn pahalõ olmasõ, soğutma sisteminin gerekliliği ve 

yüksek sõcaklõklarda karbür oluşumu gibi sõnõrlamalarõ da mevcuttur; bu 

da tungsten, molibden, platin gibi çeşitli metal atomlaştõrõcõlarõn 

geliştirilmesine neden olmuştur. Bu atomlaştõrõcõlar arasõnda tungstenden 

yapõlan atomlaştõrõcõlar önceliği almõştõr.  

 

  Tungstenin yüksek erime noktasõ (3420 °C)21, sülfürik asit, 

hidroklorik asit, nitrik asit gibi birçok aside karşõ dayanõklõlõğõ ve ucuz 

olmasõ AAS yöntemlerinde grafit atomlaştõrõcõlara alternatif olmasõnõ 

sağlamõştõr. Oksitlenmeyi önlemek için kullanõlan Ar+H2 gaz karõşõmõ 

aynõ zamanda soğutma işlemi için de yeterli olmakta dolayõsõyla grafit 

fõrõnda soğutma için kullanõlan su sistemine gerek kalmamaktadõr22. Yine 

basit bir güç kaynağõ bu metal atomlaştõrõcõnõn çalõşmasõ için yeterlidir bu 

da taşõnabilir cihazlarla kullanõlabilmesini sağlamaktadõr. Analitin karbür 

bileşikleri oluşturmasõnõn söz konusu olmamasõ yanõnda, zemin sinyali 

de grafite nazaran UV bölgede daha azdõr ve grafit tüp atomlaştõrõcõlara 

göre 10 kat yüksek õsõnma hõzõna sahiptir23. Çeşitli şekillerde olan 

tungsten atomlaştõrõcõlar arasõnda sarmal ve tüp şekilleri uygulamada yer 

edinmişlerdir. Tungsten atomlaştõrõcõlarõn yapõsõnda safsõzlõk olarak 
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bulunan Mo ve W hariç grafit tüp atomlaştõrõcõlõ ETAAS�de tayin edilen 

tüm elementlerin tayin edilmesi mümkündür23.  

 

  Tungsten atomlaştõrõcõlar ilk kez 1970�lerde ETAAS 

yönteminde kullanõlmaya başlanmõştõr24-27. Daha sonralarõ ise; 

Elektrotermal Atomik Emisyon Spektrometri28,29, Elektrotermal 

Atomlaştõrõcõlõ Lazer Uyarmalõ Atomik Floresans Spektrometri (ETA-

LEAFS)30, ICP-OES31,32, ICP-MS33,34 gibi diğer atomik tekniklerde de 

kullanõlmõştõr. Tungsten atomlaştõrõcõlar, genellikle ETAAS�de 

elektrotermal atomlaştõrõcõ olarak kullanõlõrken plazma tekniklerinde 

elektrotermal buharlaştõrõcõ (ETV) olarak kullanõlmaktadõr.  

 

  Tungsten atomlaştõrõcõlõ elektrotermal atomik absorpsiyon 

spektrometri (WETAAS) geleneksel grafit tüp atomlaştõrõcõlõ elektrotermal 

atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS) yöntemine göre sadece 

kullanõlan atomlaştõrõcõ açõsõndan farklõlõk gösterir. Kullanõlan tungsten 

sarmal atomlaştõrõcõlar ticari olarak piyasada bulunan ampullerdeki 

tellerin çõkartõlmasõyla uygulamada yer bulurlar. Yüksek atomlaşma 

sõcaklõklarõna kolayca ulaşõlabilmektedir; örneğin 10 A�lik akõm 

uygulandõğõnda 3300°K değerinde bir sõcaklõk sağlanabilir ki, bu sõcaklõk 

birçok elementin atomlaşmasõ için yeterlidir23. Tungsten atomlaştõrõcõlarõn 

ömrü, yüzeyine herhangi bir kimyasal işlem yapõlmadan matriks ve 

kullanõlan aside bağlõ olarak 150-500 ölçüm arasõnda değişmektedir. 

Duyarlõlõk açõsõndan ise grafit tüp atomlaştõrõcõlõ ETAAS yönteminden 

farklõlõk göstermemektedir. Berndt ve grubu35 on üç elementin tayininde 

W-sarmal atomlaştõrõcõ ile grafit tüp atomlaştõrõcõlõ yöntemlerin 

duyarlõlõklarõnõ karşõlaştõrmõşlar ve çoğu element için grafit tüp 

atomlaştõrõcõlõ ETAAS ile kõyaslanabilir düzeyde olduğunu belirtmişlerdir. 

Ancak beklenenin aksine karbür oluşturan elementlerin tayininde grafit 

tüp atomlaştõrõcõlõ yönteme nazaran duyarlõlõkta önemli derecede iyileşme 

sağlanamamõştõr. Başka bir çalõşmada ise yeniden tasarlanmõş fõrõn 
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başlõğõ ve güç kaynağõna eklenen voltaj-sõcaklõk-geri besleme devresi ile 

kontrollü ve hõzlõ õsõtõlabilen W-tüp atomlaştõrõcõ kullanõlmõştõr. Bu 

düzenek ile karbür oluşturan elementlerin duyarlõlõklarõnda önemli 

derecede iyileştirme sağlanmõştõr36. 

 

  Grafit fõrõnlõ AAS�de matriks değiştiricilerin kullanõmõ 

vazgeçilmez olduğu halde metal atomlaştõrõcõlarda matriks değiştirici 

kullanõmõ daha az rapor edilmiştir. Slavin37 tarafõndan 1981 yõlõnda 

�Stabilized Temperature Platform Furnace� kavramõnõn grafit tüp 

atomlaştõrõcõlõ ETAAS yöntemi için önerilmesiyle birlikte kimyasal 

değiştiricilerin kullanõmõ genel uygulamaya girmiştir. Tungsten 

atomlaştõrõcõlarda, ETAAS yönteminde kullanõlan kimyasal değiştiricilerin 

kullanõmõ mümkündür. Örneğin, W-sarmal yüzeyi Ir ile kaplanarak su 

numunelerinde Se tayini gerçekleştirilmiş ve kaplamanõn 300-400 

ölçümde kullanõlabileceği belirtilmiştir38. 

 

  W-tüp atomlaştõrõcõlarda atomlaşma mekanizmasõyla ilgili 

sõnõrlõ sayõda bilgi olmasõna karşõn atomlaşmanõn metalik formda buhar 

fazõna geçmesi, metal oksitin termal yolla parçalanmasõ veya metal 

oksitin indirgenmesi ve ardõndan serbest metalin atomlaşmasõ olarak 

çeşitli mekanizmalar önerilmiştir39,40. 

 

2.2.3. Hidrürün Atomlaşma Mekanizmasõ 
 

  Dõşarõdan õsõtmalõ atomlaştõrõcõlarda hüdrürün atomlaşmasõ 

için iki mekanizma önerilmektedir: Bunlar hidrürün termal parçalanmasõ 

ve radikal oluşumudur. 

 

  Kuvars tüp atomlaştõrõcõlarda sõcaklõk 1300°C�yi 

geçmemektedir. Bu sõcaklõk hidrür oluşturan elementlerin ETAAS ile 

tayinlerinde anõlan elementleri atomlaştõrmak için yeterli değildir. 
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Dedina41 selenyum hidrür ile bu mekanizmayõ aydõnlatmaya çalõşmõşlar 

ve gerçekleşen atomlaşma mekanizmasõnda serbest hidrojen 

radikallerinin etkin olduğunu ve bu mekanizmanõn tüp içinde alevli 

atomlaştõrõcõlar ve dõşarõdan õsõtmalõ kuvars tüp atomlaştõrõcõlar için aynõ 

olduğunu öne sürmüşler ve sadece radikal oluşum mekanizmasõnõn farklõ 

olduğunu bildirmişlerdir.  

 

  Welz ve Melcher42 oksijenin arsenik hidrürün 

atomlaşmasõndaki etkisini incelemişler ve atomlaştõrma için hidrojenin 

gerekli olduğunu belirtmişlerdir. Atomlaşma mekanizmasõ olarak da 

õsõtõlan kuvars hücrede O2 ve H radikallerinin çarpõşmasõ sonucu 

hidrürün parçalanarak atomik sinyal oluşturduğunu belirtmişlerdir. Ayrõca 

O2 miktarõ azaldõkça atomlaştõrõcõ sõcaklõğõnõn etkisinin önem kazandõğõ 

yapõlan çalõşmada gösterilmiştir.  

 

  Grafit tüpün hidrürün on-line atomlaştõrõlmasõ için kullanõldõğõ 

durumlarda atomlaşma mekanizmasõ atomlaştõrõcõ sõcaklõğõna bağlõ 

olarak değişmektedir. 1200 °C�den düşük sõcaklõklarda mekanizma 

kuvars tüp atomlaştõrõcõlara benzerken, termal yolla atomlaşma 

mekanizmasõ 1600 °C�nin üstündeki sõcaklõklarda radikal oluşumundan 

bağõmsõz olarak gerçekleşmektedir43. 

 

2.2.4. Önzenginleştirme Yöntemleri 

 

  Örneklerde bulunan ultra eser miktarlardaki analitin tayini için 

yüksek duyarlõlõğa sahip yöntemlerin kullanõlmasõ gerekmektedir. Analit 

konsantrasyonunun çok düşük olduğu ve matriks bileşenlerinin girişim 

etkisinin bulunabileceği örneklerde önzenginleştirme ve/veya ayõrma 

yöntemlerinin uygulanmasõ gerekmektedir. Katõ faz ve sõvõ-sõvõ 

ekstraksiyon yöntemleri yaygõn olarak kullanõlan önzenginleştirme 

yöntemleridir; ki bu yöntemler on-line veya off-line olarak 
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uygulanabilmektedir. Sõvõ-sõvõ ekstraksiyon, Alevli AAS ile 

uygulanabilmekte iken bu yöntemin ETAAS�ye adapte edilmesi 

ETAAS�nin sürekli bir sistem olmamasõndan dolayõ offline olarak 

gerçekleştirilmektedir. Ayrõca Alevli AAS ile yapõlan çalõşmalarda sõvõ-sõvõ 

ekstraksiyon yerine katõ faz ekstraksiyon yöntemi kullanõlarak 

gerçekleştirilen önzenginleştirme çalõşmalarõ ağõrlõktadõr44. 

 

  Bahsedilen önzenginleştirme yöntemlerinin dõşõnda atomik 

tekniklerde çeşitli metal yüzeyleri de önzenginleştirme işlemi için 

kullanõlabilmektedir. Tungsten telin elektrokimyasal biriktirme için 

elektrod olarak kullanõmõ ilk kez Brandenberger45 tarafõndan 

gerçekleştirilmiştir. Lund ve Larsen46,47 tungsten sarmalõ deniz suyunda 

Cd tayini için ayõrma ve önzenginleştirme işleminde kullanmõştõr. Daha 

sonraki yõllarda ise bu teknik Barbosa ve grubu48 tarafõndan otomasyona 

uygun hale getirilmiştir. 

 

2.2.5. Ölçüm Yerinde Tuzaklama 

 

  Günümüzde kimyasal buhar oluşturan elementlerin tayininde 

ölçüm yerinde tuzaklama yöntemi oldukça yaygõn olarak kullanõlmakta ve 

tuzak yüzeyi olarak da genellikle grafit tüp seçilmektedir. Kimyasal buhar 

formundaki analit türlerinin grafit tüp yüzeyinde toplanmasõ ve yine aynõ 

yerde atomlaştõrõlmasõ ilk kez Drash tarafõndan açõklanmõştõr49. Uygun 

tuzak sõcaklõğõna õsõtõlmõş olan grafit tüp yüzeyinde, oluşturulan analit 

hidrür belirli bir süre tuzaklanmakta ve bu yöntemle matriksten de 

ayrõlmõş olan analit atomlaştõrõlarak atomik sinyal elde edilmektedir50. 

Hidrür oluşturma yönteminin ETAAS ile birleştirilmesi duyarlõlõğõn 

arttõrõlmasõnõ ve gözlenebilme sõnõrlarõnõn iyileştirilmesini sağlamaktadõr. 

Yöntemin duyarlõlõğõ hidrürün transfer ve tuzaklama verimliliğine ve 

tuzaklama süresine bağlõ olarak değişmektedir. Bu yöntemle hidrür 

oluşturan elementlerin tayini ile ilgili birçok çalõşma mevcuttur. Bu 
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çalõşmalar Matusiewicz ve Sturgeon tarafõndan özetlenmiştir50. 

Tuzaklama verimliliği, duyarlõlõğõ etkileyen en önemli parametre 

olduğundan bu parametreyi iyileştirebilmek için tuzak yüzeyinin karbür 

oluşturan elementler (tungsten, zirkonyum gibi)51 veya platin grubu 

metaller (PGM; platin, paladyum gibi)52 ile kaplanmasõnõn tuzak 

verimliliğini arttõrdõğõnõ gösteren çalõşmalar mevcuttur. Tuzak yüzeyinin 

kaplanmasõ genellikle daha düşük tuzak sõcaklõklarõnõn kullanõlmasõna 

olanak sağlamaktadõr. Sturgeon ve grubu52 PGM�lerin etkilerini 

inceleyerek tuzak verimliliğinin yüzeyin kaplandõğõ durumlarda arttõğõnõ 

belirtmiş, ancak Pd ile kaplamanõn kalõcõ olmadõğõnõ her bir toplama 

işleminden sonra tekrar kaplama yapõlmasõ gerektiğini vurgulamõşlardõr. 

Wojciechowski53 ve grubu Sb tayininde Ir, Pd, Rh ile grafit tüp yüzeyini 

kaplayarak yerinde tuzaklama ile tayini gerçekleştirmiş ve yine Pd ile 

kaplamanõn her bir atomlaşma işleminden sonra tekrar yapõlmasõ 

gerektiğini ancak Ir kaplamanõn hem tuzak verimliliği hem de kaplamanõn 

stabilitesi açõsõndan en iyi modifier olduğunu bildirmişlerdir. Haug ve Liao 

grafit tüpü Ir, Ir/Mg, Pd/Ir ve karbür oluşturan elementlerle (Zr, Ta, W) 

kaplamak suretiyle tuzak verimliliğini incelemişler ve Zr kaplanmõş 

atomlaştõrõcõlarõn As, Se, Bi elementleri için en uygun kaplama olduğunu 

belirtmişlerdir54. 

 

  Hidrür oluşturan elementlerin tayininde yerinde tuzaklama 

yönteminde grafit tüp kullanõmõna dair birçok çalõşma olmasõna rağmen 

W-sarmal atomlaştõrõcõ ile yapõlan çalõşmalar sõnõrlõdõr. Docekal ve 

Marek55 Se ve As hidrürlerini tungsten tüp atomlaştõrõcõ kullanarak 

yerinde tuzaklamõşlar ve tungsten tüpün Pt, Ir, Re ile kaplanmasõ sonucu 

tuzak verimliliğinin arttõğõnõ belirtmişlerdir. Başka bir çalõşma ise Se 

hidrürün Rh kaplanmõş W-sarmal atomlaştõrõcõda tuzaklanmasõyla ilgilidir. 

Yapõlan çalõşmada Rh kaplamanõn kararlõlõğõ değişmeden 300 ölçüm 

yapõlabildiği ve aynõ W-sarmal ile yaklaşõk olarak 2000 ölçüm 

gerçekleştirebildiği belirtilmiştir56. Cankur ve grubu57 atomlaştõrõcõ olarak 
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kullandõklarõ kuvars T-tüp atomlaştõrõcõnõn T bağlantõsõna yerleştirdikleri 

W-sarmal ile Bi hidrürü tuzaklamõşlar ve daha sonra W-sarmalõn 

õsõtõlmasõyla tuzaklanan bizmut türlerinin salõnmasõ sağlanmõş ve alevli 

kuvars T-tüp atomlaştõrõcõda tayin etmişlerdir. Yine aynõ düzeneği 

kullanarak tuzakladõklarõ Cd kimyasal buharõnõ õsõtõlmayan Kuvars T-tüp 

ile tayin etmişlerdir58. 

 

2.3. Elektrotermal Buharlaştõrma (ETV) Tekniği 

 

  ICP-OES ve ICP-MS oldukça etkin yöntemler olmakla birlikte 

kullanõlan numune verme yöntemi genellikle püskürtücü vasõtasõyla sulu 

çözeltiler olmaktadõr. Sõvõ kromatografi ya da hidrür oluşturma da örnek 

verme yöntemleri olarak kullanõlmaktadõr. Katõ örneklerin tayini ise lazer 

aşõndõrma, doğrudan numune verme ve ETV gibi numune aktarma 

sistemleriyle gerçekleştirilmektedir59. Bu yöntemler arasõnda ETV en 

yaygõn olarak kullanõlandõr. ETV yönteminin en önemli avantajlarõndan 

birisi pnömatik nebulizer kullanõldõğõnda %5 olan numune taşõnma 

verimliliğinin bu yöntemle %60�larõn üzerine çõkmasõdõr. Ayrõca plazma 

yöntemlerinde matriks kaynaklõ oluşan plazma koşullarõnõn değişmesi ve 

izobarik girişimlerin azaltõlmasõ da mümkün olmaktadõr. ETV ile doğrudan 

katõ numunelerin analizinde; çözme işleminin olmamasõ, analiz süresinin 

kõsalmasõ, kontaminasyon riskinin azalmasõ, duyarlõlõkta artõş, düşük 

numune miktarlarõ ile çalõşõlmasõ gibi önemli avantajlar mevcuttur60. 

 

  Grafit tüp, karbon çubuk, tungsten sarmal, tungsten tel ve 

diğer metal atomlaştõrõcõlar ETV olarak ICP-OES ve ICP-MS 

yöntemlerinde yaygõn olarak kullanõlmaktadõr. Grafit yapõsõnda olan ETV 

yöntemleri derleme makalelerinde özetlenmiştir61,62. 
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2.3.1. Metal Atomlaştõrõcõlar ve ETV 
 

  Refrakter elementlerin tayininde karbür oluşumu grafitten 

yapõlmõş olan ETV�ler için sorun oluşturmaktadõr. Bu problemin önüne 

geçebilmek için çeşitli metallerden yapõlan, özellikle W-sarmallar ICP-MS 

ve ICP-OES yöntemlerinde numune aktarma amacõyla ETV olarak 

kullanõlmaya başlanmõştõr22. 

 

  W-sarmal�õn ETV olarak kullanõmõnda basit bir güç 

kaynağõnõn yeterli olmasõ enerji tüketimi açõsõndan da kazanç 

sağlamaktadõr ve katõ, bulamaç veya sõvõ numunelerle de çalõşõlmasõ 

mümkündür. W-sarmalda bulunan numuneye önce düşük bir akõm 

uygulanarak solventin uçmasõ, daha sonra ise akõm arttõrõlarak 

numunenin buharlaşmasõ sağlanõr, böylece matriks bileşenleri 

uzaklaştõrõlmõş olur ve Ar ile birlikte analit plazmaya taşõnõr63-65. ETAAS 

ve W-sarmal-ETV-ICPOES yöntemlerinin gözlenebilme sõnõrlarõ 

karşõlaştõrõldõğõnda uçucu nadir toprak elementlerle kõyaslanabilir 

düzeyde iken refrakter nadir toprak elementler için ETV-ICPOES daha 

iyidir23. W-sarmal ETV-ICP yöntemiyle spektral çakõşmalarõn önüne 

geçilebilmekte, bu da daha düşük çözünürlüğe sahip spektrometrelerin 

emisyon ölçümleri için kullanõlabilirliğini arttõrmaktadõr22. 

 

  ICP-MS yönteminde grafit ETV kullanõldõğõnda karbon 

türlerinden kaynaklanan izobarik girişimler olabilmektedir (örn., 
40Ar12C�nin 52Cr�ye etkisi). Tungsten�den yapõlmõş ETV�ler kullanõldõğõnda 

ise ArC oluşumu azalacağõ için izobarik girişimler de azaltõlmõş 

olmaktadõr34. Shibata ve grubu34 W-sarmal kullanarak 15 adet nadir 

toprak element için püskürtmeli ICP-MS yöntemine göre gözlenebilme 

sõnõrlarõnõ (LOD) yaklaşõk 10 kez iyileştirmişlerdir. 
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2.4. Hidrür Oluşturmalõ AAS Yönteminde Girişimler 
 

  AAS yöntemlerinde girişimlerin sõnõflandõrõlmasõ spektral ve 

spektral olmayan girişimler şeklinde yapõlõr. Spektral girişimler analit 

haricindeki türlerin õşõğõ absorplamasõ veya õşõğõn saçõlmasõ sonucu 

gerçekleşmektedir. Spektral olmayan girişimler ise matriks bileşenlerinin 

analit sinyalini etkilemesiyle gerçekleşir. 

 

  Analitin matriksten ayrõlmasõ sonucu HGAAS yönteminde 

spektral girişimlere çok az rastlanõrken çizgi girişimleriyle hiç 

karşõlaşõlmaz. Analit dõşõndaki diğer türlerin belli miktarda atomlaştõrõcõya 

taşõnmasõ moleküler absorpsiyona ve zemin sinyaline neden 

olabilmektedir. Bu durum genellikle diğer hidrür oluşturan elementlerin 

atomlaştõrõcõya taşõnmasõyla gözlenmektedir66.  

 

  Spektral olmayan girişimler Şekil 2�de gösterildiği gibi ya 

hidrür oluşumu sõrasõnda sõvõ fazda ya da gaz fazõnda analit ile 

etkileşerek gerçekleşmektedir66. 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
   Şekil 2. Spektral olmayan girişimlerin sõnõflandõrõlmasõ 

 
 

Spektral Olmayan 
Girişimler 

Sõvõ Faz 
Girişimleri 

Gaz Faz 
Girişimleri 

Salõm Kinetiği 

Salõm Verimi 

Transfer 
Esnasõnda 

Atomlaştõrõcõda
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  Sõvõ faz girişimleri, hidrürün sõvõ fazdan salõm hõzõnõn ve/veya 

hidrürün salõm verimliliğinin azalmasõna bağlõdõr. Gaz faz girişimleri ise 

genellikle analit haricindeki hidrür oluşturan elementlerden 

kaynaklanmaktadõr. Bu girişimler yüzeyde veya gaz-sõvõ ayõrõcõsõnõn ölü 

hacminde gerçekleşmektedir. Gaz faz girişimleri 2�ye ayrõlmaktadõr;  
i)   Hidrürün atomlaştõrõcõya taşõnmasõ sõrasõnda analit hidrürün kaybõ,  

ii)   Atomlaştõrõcõda gerçekleşen girişimler. Bu tip girişimler atomlaştõrma 

verimliliğini azaltabilirler ya da atomlaşmanõn gecikmesine neden 

olabilirler. 

 

  Spektral olmayan girişimler matrikste bulunan diğer türlerin 

analite göre yüksek miktarlarda bulunmasõndan kaynaklanmaktadõr. 

Yapõlan birçok çalõşmada girişimin büyüklüğünün sadece girişim yapan 

türün derişimine bağlõ olduğu analit derişiminden bağõmsõz olduğu 

belirtilmiştir67-73. Girişim yapan türlerin bulunduğu ortamlarda çizilen 

kalibrasyonlarõn doğrusallõk göstermesi de girişimlerin analit 

derişiminden bağõmsõz olduğuna işaret etmektedir. Ayrõca genellikle 

düşünülen, girişimlerin interferent/analit oranõna bağlõ olduğudur ki bu 

şekilde bir davranõş çok olasõ değildir, çünkü analit miktarõna oranla 

oldukça yüksek miktarda interferent bulunmaktadõr. Başka bir varsayõm 

ise, girişimlerin büyüklüğünün analit derişimine bağlõ olduğudur74,75.  

Ancak standart ilave yöntemleri ile girişimlerin azaltõlmasõnõn mümkün 

olmasõ nedeniyle girişim etkisinin analit miktarõndan bağõmsõz olmasõ 

sonucu çõkartõlabilir. Standart katma yönteminin ancak girişim yapan tür 

veya türlerin analitik sinyali çok fazla etkilemediği durumlarda 

kullanõlmasõ söz konusudur. Diğer bir yöntem ise numuneyi seyreltmektir. 

Bu yöntem yüksek analit derişimine sahip numunelerde veya ölçüm 

yerinde tuzaklama yöntemleriyle uygulanabilir. 
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2.4.1. Sõvõ Faz Girişimleri 
 

  Sõvõ faz girişimleri analitin kimyasal formuna bağlõ ve matriks 

kaynaklõ olmak üzere ikiye ayrõlõr. 

 

  Analitin kimyasal formu nedeniyle gerçekleşen girişimler, 

numunede ve standart çözeltilerde bulunan analitin farklõ formlarda 

olmasõ sonucu hidrür salõm kinetiğinin farklõlõk göstermesinden 

kaynaklanõr ve standart ilave yöntemiyle düzeltilemez. 

 

  Matriks girişimleri, matriks bileşenlerinin hidrür salõm 

verimliliğini etkilediği durumlarda gözlenir. Analitin hidrür oluşumunun 

engellenmesi veya çözeltide oluşan hidrürün salõmõ gibi nedenlerden 

kaynaklanõr. Standart ilave yöntemiyle bu tip girişimler düzeltilebilir. 

 

  Sõvõ faz girişimlerinde sõkça karşõlaşõlan ve en önemli olan 

geçiş ve soy metallerin yapmõş olduğu girişimlerdir ve ilk kez Smith76 

tarafõndan açõklanmaya çalõşõlmõştõr. Smith, metal iyonun ya analit ile 

birlikte çöktüğünü ya da oluşan hidrürün metal tarafõndan absorplanarak 

çökelek oluşturduğunu ileri sürmüştür. Ayrõca tetrahidroboratõn 

tüketilmesiyle ilgili bir mekanizma da önermiştir. Pierce ve Brown77 

önerilen tetrahidroboratõn tükenmesiyle ilgili mekanizmayõ desteklemişler 

ve girişim yapan katyonun indirgenmek için analit ile yarõştõğõnõ ve bu 

esnada tetrahidroboratõn tükendiğini belirtmişlerdir. Kirkbright ve 

Taddia78 yüksek asit derişimleri kullanõldõğõnda metal iyonlarõnõn 

çözünürlüğünün arttõğõnõ ve matrikste bulunan metallerden kaynaklanan 

sõvõ faz girişimlerinin azaldõğõnõ belirtmişlerdir. Welz ve Melcher72 

ortamda bulunan tetrahidroboratõn girişim yapan metal iyonuna göre her 

zaman için çok daha fazla derişimde bulunmasõndan dolayõ girişim 

mekanizmasõnõn bu olamayacağõnõ belirtmişlerdir ve bu görüş, D�Ulivo79 

tarafõndan da desteklenmiştir. Welz ve Melcher72, yüksek asit derişimleri 
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kullandõğõnda (5 mol/L) geçiş metallerinin çökelek oluşumunun azaldõğõnõ 

ve As için girişimlerin iyileştirildiğini yaptõklarõ çalõşmada göstermişlerdir. 

Welz ve Schubert-Jacobs80 yüksek asit derişimlerinde ortamda bulunan 

tetrahidroboratõn çok daha fazla tüketileceğini ve girişim yapan metallerin 

çökmesi için az miktarda tetrahidroborat kalacağõnõ söylemişler ve bu 

şekilde As ve Se tayininde Co, Cu, Ni girişimlerini azaltmõşlardõr. 

 

2.4.2. Gaz Faz Girişimleri 

 

  Gaz faz girişimleri hidrürün taşõnmasõ esnasõnda 

gerçekleşebileceği gibi atomlaştõrõcõda da gerçekleşebilmektedir. 

Atomlaştõrõcõda gerçekleşen girişimlerin büyüklüğü, kullanõlan 

atomlaştõrõcõya bağlõ olmanõn yanõnda atomlaşma mekanizmasõna da 

bağlõdõr. Atomlaştõrõcõ olarak tüp içinde alevli atomlaştõrõcõ veya dõşarõdan 

õsõtmalõ kuvars tüp kullanõldõğõ durumlarda atomlaşma mekanizmasõ 

benzerlik göstermektedir ve atomlaşma hidrojen radikallerine bağlõ 

olarak gerçekleşmektedir. Girişim yapan tür, ya hidrojen radikallerini 

tüketerek ortamda analitin atomlaşmasõ için yeterli miktarda hidrojen 

radikali kalmamasõna ya da analitin bozunmasõna neden olarak 

atomlaştõrõcõdaki serbest atom miktarõnõ azaltarak õşõk yolunda daha az 

miktarda serbest atom kalmasõna sebep olacak ve analitik sinyal 

azalacaktõr. Hangi durumda olursa olsun karşõlaşõlan girişimin boyutu 

daha küçük atomlaştõrõcõlarda daha az olmalõdõr.  

 

  Yersel ve grubu81 As (III)�ün kuvars tüp õsõtmalõ HGAAS ile 

tayini sõrasõnda Sb (III)�ün gaz faz girişim etkisini gidermek için sentetik 

zeolit (mordenit) kullanõmõnõ içeren bir ayõrõm yöntemi geliştirilmiştir. 

 

  Lajunen68 ve grubu antimon sinyaline Te, Sn, As, Ge, Pb ve 

Se elementlerinin etkilerini HGAAS yöntemiyle baç modunda ve tüp 

içinde alevli atomlaştõrõcõ kullanarak incelemiş ve girişimlerin serbest 
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hidrojen radikallerinin tükenmesi sonucu olduğunu belirtmişlerdir. 

Matousek ve Dedina82 As ve Sb varlõğõnda sõcaklõk, hidrojen akõş hõzõ ve 

oksijen miktarõ gibi parametrelerin Se�nin atomlaşmasõndaki etkilerini 

incelemişler ve elde edilen sonuçlarõn dõşarõdan õsõtmalõ kuvars tüp 

atomlaştõrõcõ için de geçerli olduğunu belirtmişlerdir. Yine aynõ çalõşmada 

atomlaştõrõcõda gerçekleşen girişimlerin radikal populasyonuna mõ yoksa 

analit atomlarõnõn bozunmasõna mõ bağlõ olduğunun ayrõmõnõ yapmõşlar 

ve girişimlerin analitin bozunmasõna bağlõ olduğunu vurgulamõşlardõr. 

 

  Dõşarõdan õsõtmalõ kuvars tüp atomlaştõrõcõlarda girişim 

mekanizmalarõyla ilgili çok fazla çalõşma olmamakla beraber, Dittrich ve 

Mandry83, girişimlerin diatomik (AsSb gibi) moleküller oluşmasõ sonucu 

gerçekleştiğini ileri sürmüşlerdir. 

 

  Atomlaşma girişimleriyle ilgili çeşitli mekanizma önerileri 

olmasõna karşõn yapõlan çalõşmalar, grafit fõrõnlõ ve difüzyon alevli 

atomlaştõrõcõlarda gerçekleşen girişimlerin diğer tipteki atomlaştõrõcõlara 

göre daha az olduğunu göstermektedir84-88. 

 

  Grafit fõrõnlõ atomlaştõrõcõlarda yüksek sõcaklõk kullanõlarak 

girişimlerin azaltõlabileceği Dittrich ve Mandry83 tarafõndan önceden 

atomlaşma sõcaklõğõna õsõtõlan grafit atomlaştõrõcõ kullanõlarak çalõşõlmõştõr. 

Yaptõklarõ çalõşmada Sb tayininde atomlaştõrma sõcaklõğõnõ 1600-2000°C 

arasõnda kullandõklarõnda Se, Bi ve As girişimlerinde belirgin bir azalma 

gözlemişlerdir. Aynõ şekilde Krivan ve Petrick20 As, Sb, Se ve Sn 

tayininde atomlaştõrma sõcaklõğõ olarak 1800-2300°C kullanõldõğõnda As, 

Bi, Sb, Se, Sn ve Te elementlerinin yapmõş olduklarõ girişim etkisinin 

azaldõğõnõ belirtmişlerdir. Dittrich ve Mandry83 As tayininde Sb, Se, Bi 

elementlerinin girişim etkilerini atomlaştõrõcõ olarak dõşarõdan õsõtmalõ 

kuvars tüp kullanarak incelemişler ve sinyalin %90 oranõnda bastõrõldõğõnõ 

belirtmişlerdir. Ancak atomlaştõrõcõ olarak on-line grafit atomlaştõrõcõ 
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kullandõklarõnda ise en düşük atomlaştõrma sõcaklõğõnda (1600°C) bile 

girişimlerin tamamen ortadan kalktõğõnõ belirtmişlerdir.  

  Daha önceki bölümlerde de belirtildiği gibi grafit fõrõnlõ 

atomlaştõrõcõlar hidrür oluşturan elementlerin tayininde yerinde tuzaklama 

yöntemi olarak da yaygõn olarak kullanõlmaktadõr. Bu yöntemde hidrür 

oluşturan diğer elementlerin girişimleri için; i) Tuzak verimliliğinin 

azalmasõ, ii) Atomlaşma verimliliğinin azalmasõ olmak üzere iki 

mekanizma önerilmektedir. Karşõlaşõlan girişimlerin sõvõ fazda ya da 

atomlaşma esnasõnda oluşmadõğõ, mekanizmanõn tuzak yerinde 

yarõşmalõ olarak birikmek olduğu belirtilmiştir87. Bu nedenle de girişimde 

interferent derişimi yerine grafit atomlaştõrõcõda tuzaklanan toplam 

kütlenin etkin olduğu öngörülmüştür. Bu varsayõma karşõt olarak Zhang85 

ve grubu As tayininde 6 µg Ge, Pb, Sn, Bi, Se elementlerinin herhangi 

bir girişim etkisinin olmadõğõnõ belirtmişlerdir. Girişimler ile ilgili bu iki 

karşõt görüşün sebebi uygulanan tuzaklama sistemiyle ilgili olabilir ki her 

iki yöntemde de Pd kaplanmõş grafit tüp atomlaştõrõcõ kullanõlmõştõr.  
 
2.5. Hidrür Oluşturmalõ AAS Yöntemiyle Antimon Tayini 
 

  Antimonun Sb(III) ve Sb(V) olmak üzere iki farklõ oksidasyon 

basamağõnõn duyarlõlõklarõ faklõdõr. Farklõ oksidasyon basamaklarõnõn 

girişimlere toleranslarõ değişiklik göstermektedir ve bu etkiler standart 

ilave yöntemleriyle giderilememektedir. Bu durumlar göz önüne 

alõndõğõnda HGAAS yöntemlerinde (türleme analizleri hariç) türlerin 

izoformasyonu gereklidir. Genellikle Sb(V) Sb(III)�e indirgenerek antimon 

tayini gerçekleştirilir. Bunun sebebi ise; Sb(III)�ün, Sb(V)�e kõyasla SbH3�e 

daha hõzlõ indirgenmesi, ayrõca hidrür oluşturma veriminin yüksek ve 

girişimlerin daha az olmasõdõr. Bahsedilen sebeplerden dolayõ Sb 

tayininde Sb(III) formu kullanõlmaktadõr. 
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  Antimon hidrürün çeşitli tuzak yüzeyleri kullanõlarak 

önzenginleştirilmesiyle tayini oldukça duyarlõ bir yöntemdir. Doğrudan 

HGAAS yöntemi kullanõlarak elde edilen gözlenebilme sõnõrlarõ (LOD) ile 

kõyaslandõğõnda 101-103 kat daha iyileştirilmiş değerler elde edilir52,89,90. 

Menemenlioğlu ve grubu91 elektrokimyasal yolla oluşturduklarõ Sb 

hidrürü kuvars yüzeyde tuzaklamõşlar ve As, Sn, Pb, Se elementlerinin 

antimon sinyaline etkilerini tuzaklõ ve tuzaksõz düzenekler ile 

karşõlaştõrdõklarõnda girişimlerde herhangi bir iyileşme 

sağlayamamõşlardõr. 

 

  Yerinde tuzaklama yönteminde kullanõlan tuzak yüzeylerinin 

başõnda grafit tüpler gelmektedir. Grafit tüplerin yüzeyinin Pt, Pd, Rh, Ru 

gibi platin grubu metalleriyle (PGM) kaplanmasõnõn tuzak verimliliğini ve 

yöntemin duyarlõlõğõnõ arttõrdõğõ belirtilmiştir10. Sturgeon52 ve grubu Sb 

tayini için grafit tüp yüzeyini PGM�ler ile kaplayarak kaplanmamõş yüzeye 

göre 3-4 kat duyarlõlõk artõşõ sağlamõş, ve en uygun kaplamanõn Pd 

olduğunu belirtmiştir. Aynõ şekilde Pt ile kaplanan grafit tüplerde de 

duyarlõlõk kõyaslanabilir düzeydedir. Pd ile kaplanmõş grafit tüpte 10 ml 

numune hacmi kullandõklarõnda LOD değeri olarak 2.9 pg/ml elde 

etmişlerdir. Niedzielski ve grubu92 grafit tüp yüzeyini Pd, Ir, Rh ve Ru ile 

kaplayarak Sb tayini gerçekleştirmişler ve 60 s tuzak süresi 

kullandõklarõnda (numune hacmi 5 ml)  LOD değeri olarak 14 ng/L elde 

etmişlerdir. Sturgeon ve grubu93 grafit tüp yüzeyinde Sb hidrürü 

tuzaklamõşlar ve 5 ml numune hacmi kullanõldõğõnda 40 pg/ml LOD 

değeri elde edildiğini bildirmişlerdir. 

 

  Krejci ve grubu94 tuzak yüzeyi olarak molibden-folyo 

kullanarak antimon hidrürü 650°-750°C arasõndaki sõcaklõklarda 

tuzakladõktan sonra 2200 °C�nin üzerinde bir sõcaklõkta atomlaştõrarak 

çeşitli hidrür oluşturan elementlerin girişimlerini incelemişlerdir. 

Korkmaz95 ve grubu antimon hidrürü kuvars yüzeyde tuzaklayarak mikro-
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alevli kuvars tüp atomlaştõrõcõ ile tayin etmişler ve 120 s tuzak süresi 

kullandõklarõnda (numune hacmi 8 ml)  LOD değerini 3.9 pg/ml olarak 

hesaplamõşlardõr.  

 

2.6. Hidrür Oluşturmalõ AAS Yöntemiyle Arsenik Tayini 

 

  Yerinde tuzaklama yöntemi ilk kez Drasch ve grubu49 

tarafõndan As hidrürün 370°C�de grafit tüp atomlaştõrõcõda 

tuzaklanmasõnda kullanõlmõştõr. Sturgeon96 ve grubu grafit tüp 

atomlaştõrõcõlõ ETAAS kullanarak ölçüm yerinde tuzaklama yönteminde 

arsin transfer verimliliğini 76As izotopu kullanarak incelemişler ve hidrür 

oluşumunun oldukça verimli olduğunu ancak ya birikmenin tam olarak 

gerçekleşmediğini ya da atomlaşmanõn tamamlanmadõğõnõ belirtmişler ve 

bu dezavantajlarõn grafit tüp yüzeyinin modifikasyonuyla 

iyileştirilebileceğini anlatmõşlardõr. Pd kaplamanõn her atomlaştõrma 

işleminden sonra tekrarlanmasõ gerektiğinden Shuttler ve grubu97 As 

tayininde tek başõna Pd kaplamaya alternatif olarak grafit atomlaştõrõcõyõ 

50µg Ir+ 50µg Pd ile kaplayarak tek bir kaplama işlemiyle yaklaşõk 300 

defa atomlaştõrma yapõlabileceğini belirtmiş ve tuzak verimliliğini hemen 

hemen 100% olarak bulmuşlardõr. Kaplama ile ilgili başka bir çalõşma ise 

grafit atomlaştõrõcõnõn Zr ile kaplanmasõyla tek bir kaplamanõn 80 kez 

kullanõlabileceğine dairdir98.  

 

  Bazõ platin grubu metalleri ile kaplamanõn As sinyaline etkisi 

Sturgeon52 tarafõndan incelenmiş ve tuzaklama verimliliklerinin 

sõralamasõ Pd>Pt>Rh>Ru olarak bulunmuştur. Kaplanmamõş tuzak 

yüzeylerinde verimlilik84,99 %10-15 arasõnda değişirken kaplama yapõlan 

durumlarda tuzak verimliliğinin52 %100�e ulaştõğõ bildirilmiştir. As 

tayininde PGM ile kaplanan atomlaştõrõcõlarda daha düşük tuzak 

sõcaklõklarõnõn (200-300°C) kullanõldõğõ çalõşmalar bulunmaktadõr85,98,100. 

Gerçekleştirilen bir çalõşmada PGM�lerin oluşan hidrür bileşiklerinin 
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tuzaklanmasõnda etkileri incelenmiş ve Pd ile termal olarak kararlõ 

bileşikler oluşturduğu bunun da analit kaybõnõ engellediği belirtilerek As 

hidrürün düşük sõcaklõklarda tuzaklanmasõnõn yapõsõnda bulunan 

hidrojenlerin Pd kaplõ yüzey tarafõndan absorplanmasõ sonucu As 

hidrürün bozunarak yüzeye tutulmasõ olarak açõklanmõştõr52. Zr kaplõ 

grafit atomlaştõrõcõ tuzak yüzeyi kullanõlarak farklõ asidik ortamlarda As 

türleme analizi gerçekleştirilmiş ve toplam arsenik, inorganik arsenik � 

dimetilarsenik asit ve As (III) için elde edilen LOD değerleri sõrasõyla, 56 

ng/L, 50 ng/L ve 80 ng/L olarak bulunmuştur101. Pd kaplamalõ grafit 

atomlaştõrõcõ ile yerinde tuzaklama yöntemiyle As(III) ve As(V) tayini 

gerçekleştirilmiş ve LOD değerleri toplam As ve As(III) için sõrasõyla 19 

ng/L ve 31 ng/L olarak bulunmuştur102. Matusiewicz ve grubunun grafit 

tüpü Ir ile kaplayarak bulamaç formundaki numunelerde yerinde 

tuzaklama yöntemiyle gerçekleştirdikleri As (III) ve toplam As tayininde 

elde edilen LOD değeri 4.8 ng/g�dõr ve normal ETAAS ile geliştirdikleri 

yöntemi kõyasladõklarõnda 830 kez duyarlõlõk artõşõ sağlamõşlardõr103. 

Yang ve Zhang104, As hidrürü Zr-Pd kaplõ grafit tüp yüzeyinde 

tuzaklayarak 12 pg/ml, Petrov ve grubu105 Zr-Ir kaplõ grafit tüp yüzeyinde 

tuzaklayarak 38 pg/ml LOD değeri elde etmişlerdir. 

 

  Docekal ve Marek55 As hidrürü tungsten tüp metal 

atomlaştõrõcõda ölçüm yerinde tuzaklama yöntemiyle tayin etmişlerdir. 

Kaplama yapõlmamõş atomlaştõrõcõda tuzak verimliliği %5�in altõnda iken 

Pt, Ir ve Re ile kaplama yapõldõğõnda tuzak verimliliğinde belirgin bir artõş 

(%61) sağlanmõştõr. Pt kaplama ile AsH3�ün 100-200°C�de, Ir ile 

kaplamada ise 700-800°C�de tuzaklandõğõ bildirilmiştir. 

 

2.7. Hidrür Oluşturmalõ AAS Yöntemiyle Kalay Tayini 

 

  Kalay tayininde analitik amaçla kullanõlabilecek üç farklõ 

dalga boyu mevcuttur (224.6 nm (1x)> 286.3 nm (1.5x) > 235.2 nm (2x)). 
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Duyarlõlõğõ en yüksek dalga boyu 224.6 nm olmakla beraber, yapõlan 

çalõşmalarda 286.3 nm�nin yaygõn olarak kullanõlmasõnõn nedeni sinyal-

gürültü oranõnõn yüksek ve doğrusal aralõğõn daha geniş olmasõdõr10. 

 

  Ultra eser miktarlardaki Sn tayini oldukça problemlidir106. En 

önemli problem ise LOD değerlerini sõnõrlayan kör problemidir ve 

çoğunlukla indirgen olarak kullanõlan NaBH4 ve bu çözeltinin 

stabilizasyonu için kullanõlan NaOH çözeltilerinden kaynaklanmaktadõr. 

Bu problemi azaltmak için bazõ çalõşmalarda NaBH4 çözeltilerinin NaOH 

ilave edilmeden kullanõlmasõ önerilmiştir107,108. Bazõ çalõşmalarda ise 

optimum değerden daha düşük derişimlerde NaBH4 kullanõlmõştõr109.  

 

  Kalay tayininde kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ sistemler Akõşa 

Enjeksiyon ya da Sürekli Akõş düzenekleri ile kullanõldõğõnda elde edilen 

LOD değerleri 0.1 � 0.6 µg/L arasõnda değişmektedir109,110. LOD 

değerlerinin düşürülmesi için daha duyarlõ yöntemlere ihtiyaç vardõr. Bu 

amaçla, kullanõm kolaylõğõ ve yüksek duyarlõlõğõ açõsõndan ölçüm yerinde 

tuzaklama yöntemleri başta gelmektedir. Sn tayininde oluşturulan 

hidrürün tuzaklanmasõnda grafit tüpler en yaygõn kullanõlan tuzak 

yüzeyleridir. Yapõlan bir çalõşmada kaplanmamõş grafit tüplerin tuzak 

verimliliğinin pirolitik kaplõ tüplere göre yaklaşõk 5.5 kat daha verimli 

olduğu bulunmuş ve yine aynõ çalõşmada Sn�nin sulu çözeltisinin 

enjeksiyon yoluyla tüp yüzeyinde biriktirilmesi ile Sn hidrürün 

biriktirilmesindeki aktivasyon enerjilerinin aynõ bulunmasõ sonucu Sn 

hidrürün tuzak yüzeyinde SnO2 formunda tuzaklandõğõ sonucuna 

varõlmõştõr99. Pd, Zr, Pt, Ir gibi PGM ve karbür oluşturan elementler ile 

grafit tüp yüzeyinin kaplanmasõ tuzak verimliliğini arttõrmaktadõr; 

Sturgeon yüzeyi Pd ile kaplayarak verimliliği %95�e çõkartmõştõr52. Başka 

bir çalõşmada ise Zr veya Pd kaplõ tüplerde 2-4 kat duyarlõlõk artõşõ elde 

edilmiş ve Zr kaplama ile 100 kez ölçüm yapõlabildiği bildirilmiştir108. 

Hermann ve grubu111 grafit tüpü Zr, Ir/Pd, Ir, W gibi elementler ile 
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kaplamõşlar ve Ir ile kaplanan tuzak yüzeylerinde tuzak sõcaklõğõ olarak 

200-800°C arasõnda bir sõcaklõk kullanõlabileceğini ve en iyi duyarlõlõğõn Zr 

kaplama ile elde edildiğini vurgulamõşlardõr (LOD: 25 ng/L). Tsalev51 ve 

grubu Akõşa Enjeksiyonlu HGAAS yönteminde Ir-Zr kaplama ile Ir-W 

kaplamanõn tuzak etkisini karşõlaştõrmõşlar ve Ir-Zr kaplamanõn daha 

düşük tuzak sõcaklõklarõ kullanõmõna olanak sağlamasõ ve atomlaştõrõcõnõn 

daha uzun ömürlü olmasõ (>600 atomlaştõrma) gibi avantajlara sahip 

olduğunu belirtmişlerdir. As, Bi, Sb, Se, Sn, Te elementlerinin hidrürleri 

kaplamasõz ve Pd kaplamalõ grafit tüp yüzeyinde tuzaklanmõş ve 

kaplamanõn duyarlõlõğõ 3-10 kat arttõrdõğõ belirtilmiştir112. 

 

  Grafit tüp atomlaştõrõcõlarõn tuzak yüzeyi olarak 

kullanõlmasõyla yapõlan birçok çalõşma olmasõna rağmen metal 

atomlaştõrõcõlarõn Sn hidrürün tuzaklanmasõnda kullanõlõşõna dair 

herhangi bir literatür bilgisi bulunmamaktadõr. Sadece grafit tüpe benzer 

şekilde on-line atomlaştõrõcõ olarak kullanõmõyla ilgili sõnõrlõ sayõda çalõşma 

mevcuttur113,114.  
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3. GEREÇ ve YÖNTEM 
 
3.1. Kullanõlan Reaktifler 
 

  Tüm çözeltilerin hazõrlanmasõnda 18.2 MΩcm (Milli-Q Water 

Purification System) deiyonize su kullanõldõ. Çözeltilerin hazõrlanmasõnda 

kullanõlan cam ve polietilen kaplar teknik nitrik asitten (Aklar Kimya) 

hazõrlanan %10 (a/h) temizleme tanklarõnda en az 24 saat bekletildikten 

sonra, önce distile su, sonra da deiyonize su ile çalkalanarak yõkandõ. 

Kullanõlan tüm kimyasal maddeler analitik saflõkta olup, tüm numune ve 

standart çözeltilerin hazõrlanmasõnda %37 (a/a) derişik HCl (Riedel de 

Haen) ve indirgeyici reaktif olarak %96 saflõkta NaBH4 (Aldrich Chemical 

Company Inc.) ve stabilizasyonu için NaOH (Merck) kullanõldõ. Sn, Sb, 

(High Purity Standards), As, Te ve Se (Fisher Scientific) çözeltileri 1000 

mg/l derişimindeki stok çözeltilerden uygun seyreltmeler yapõlarak günlük 

hazõrlandõ. As, Sb ve Se standart çözeltilerinin As(III), Sb(III) ve Se(IV) 

formunda olduklarõnõ garanti etmek amacõyla 5.0 ml standart çözeltisi 

derişik HCl ile 1:1 oranõnda karõştõrõlarak 85-90 ºC�de 30 dakika 

bekletildikten sonra 25 ml�ye tamamlandõ. Bu şekilde ön indirgeme 

işlemine tabi tutulmuş stoklardan hazõrlanan standart çözeltiler ile 

doğrudan 1000 mg/l stok çözeltisinden seyreltilmiş standartlar 

kõyaslandõğõnda herhangi bir fark gözlenmediğinden daha sonraki 

çalõşmalarda standart çözeltilerde ön indirgeme işlemi yapõlmadõ. 

Tungsten sarmal atomlaştõrõcõnõn tuzak verimliliğini arttõrmak amacõyla 

1000 mg/l derişiminde Ir çözeltisi (Accustandart)  W-sarmal yüzeyinin 

kaplanmasõnda ve yöntemin validasyonu için TMDA-61 (NIWR, Canada) 

sertifikalõ referans madde kullanõldõ. 
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3.2. Enstrümantasyon 
 
3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre 
 

  Ölçümler döteryum zemin düzeltmeli ATI-UNICAM 939 

Atomik Absorpsiyon Spektrometre ile gerçekleştirildi. As tayini 9 mA�de 

çalõştõrõlan UNICAM veri kodlu oyuk katod lambasõ kullanõlarak 193.7 

nm�de ve spektral bant genişliği 0.5 nm�de, Sb tayini 14 mA�de 

çalõştõrõlan THERMO marka oyuk katod lambasõ kullanõlarak 217.6 nm�de 

ve spektral bant genişliği 0.2 nm�de, Sn tayini 12 mA�de çalõştõrõlan SCP 

marka oyuk katod lambasõ kullanõlarak 224.6 nm�de ve spektral bant 

genişliği 0.5 nm�de yapõldõ. H2 ve Ar gazlarõnõn akõş hõzlarõnõ belirlemede 

kullanõlan akõş ölçerler kalibre edildikten sonra kullanõldõ. 

 

  Atom hücresinde sõcaklõk ölçümleri için 60-1800°C aralõğõnda 

ölçüm yapabilen 0.35 mm çaplõ Pt/Rh termokupl (Tetcis, Ankara) 

kullanõldõ. Sõcaklõk ölçümlerinde her bir analit için seçilen optimum gaz 

akõş hõzlarõnda (Ar+H2) termokupl, W-sarmalõn orta noktasõndan 1 mm 

mesafede tutularak, uygulanan voltaja karşõlõk kalibre edildi. 

Termokupl�un W-sarmala uzaklõğõnõn ayarlanmasõnda 0.2 mm 

kalõnlõğõnda kartonun bir yüzü W-sarmala temas ettirilirken termokupl ucu 

diğer yüzden temas ettirilerek sabitlendi ve karton aradan çekilerek 

sõcaklõk ölçümleri yapõldõ. Benzer şekilde, atomik absorbsiyon 

spektrometresinin õşõk yolunda W-sarmalõn bulunduğu bölgedeki õşõn 

demetinin çapõ göz önünde bulundurularak W-sarmala 0.2, 1, 3 mm 

mesafelerde ölçümler yapõlarak õşõn demeti hacmindeki sõcaklõk profilinin 

belirlenmesine çalõşõldõ (Tablo 1). Mevcut termokupl W-sarmal yüzeyine 

temas ettirilemeyeceği için yüzey sõcaklõklarõ ölçülmedi. 1800 °C�nin 

üzerindeki sõcaklõklar önceden hazõrlanan voltaja karşõlõk sõcaklõk 

grafiklerinin ekstrapole edilmesiyle hesaplandõ (Şekil 3). 
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Tablo 1. W-sarmal�dan farklõ uzaklõklarda ölçülen sõcaklõk değerleri 

 Sõcaklõk, °C 

0.2 mm 1835 ± 45 

1 mm 1500 ± 50 

3 mm 1040 ± 27 

 

y = 131.06x - 9.7526
R2 = 0.9992
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Şekil 3. W-sarmalõn Pt/Rh termokupl ile ölçülen volt-sõcaklõk grafiği, Sõcaklõk 
ölçümleri 150 ml/d Ar, 175 ml/d H2 gaz akõş varlõğõnda yapõlmõştõr. 
 
 
3.2.2. Kuvars Tüp Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş Hidrür Oluşturma 
Düzeneği 
 

  Sürekli akõş düzeneğinde ALITEA VS-3 10R peristaltik 

pompa hidrür oluşturmak için gerekli çözeltilerin pompalanmasõ amacõyla 

kullanõlõrken GILSON Minipuls-3 peristaltik pompa gaz-sõvõ ayõrõcõsõndaki 

sõvõyõ boşaltmak amacõyla kullanõldõ. Sn, As, Sb tayinlerinde 1.8 mm iç 

çaplõ peristaltik pompa tüpleri (Tygon, yeşil/yeşil, Elkay, Costello 
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Industrial) ve ara bağlantõlar için de 0.8 mm iç çaplõ PTFE tüpler 

kullanõldõ. Pompanõn bir kanalõndan NaBH4 diğer kanalõndan HCl 

içerisinde hazõrlanmõş analit çözeltisi 6 ml/d akõş hõzõyla basõlarak 25 cm 

uzunluğundaki reaksiyon sarmalõnda karõştõrõldõ ve oluşan kimyasal 

buhar, taşõyõcõ gaz (Ar) yardõmõyla 10 cm uzunluğundaki karõştõrma 

sarmalõyla boru tipindeki gaz-sõvõ ayõrõcõsõna (GLS) gönderildi. GLS ile 

atomlaştõrma hücresinin arasõna bir T-bağlantõsõ ile sisteme H2 akõşõ 

sağlanarak Sb ile Sn tayini sõrasõnda oluşturulan SbH3 ve SnH2�nin 

kuvars atomlaştõrõcõnõn T-bağlantõsõnda tuzaklanmasõ engellendi. 

Atomlaştõrma için 10 mm iç çaplõ, 12 cm uzunluğunda, T bağlantõsõ 4 mm 

iç çapõnda, 8 cm uzunluğunda hava-asetilen aleviyle õsõtõlan kuvars tüp 

atomlaştõrõcõ kullanõldõ. Tüm ölçümlerde pik yüksekliği kullanõlmõştõr. 

Kullanõlan sürekli akõş düzeneği Şekil 4�te gösterilmiştir. 

 
   
  Şekil 4. Arsenik, antimon ve kalay hidrür oluşturmada kullanõlan sürekli   
                          akõş düzeneği 

 
 
3.2.3. Tungsten Sarmal Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş Hidrür 
Oluşturma Düzeneği 
 

  Bölüm 3.2.2.�de anlatõlan aynõ akõş düzeneği kullanõlarak 

oluşturulan Sn, Sb, As hidrür 12 cm uzunluğa 13 mm iç çapa ve T 

bağlantõsõ 4 cm uzunluğunda ve 4 mm iç çapa sahip cam hücre içerisine 

H2 

Numune 

      NaBH4 
25 cm 10 cm

Ar

Atõk 

GLS 

      Atomlaştõrõcõ     
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150W, 15V (Osram) tungsten sarmal (W-sarmal) õşõk yolunun tam 

ortasõnda bulunacak şekilde yerleştirildi (Şekil 5). W-sarmal, hem on-line 

atomlaştõrõcõ olarak hem de ölçüm yerinde tuzak yüzeyi olarak kullanõldõ. 

W-sarmal yüksek sõcaklõklara dayanõklõ bir malzeme ile izole edilerek 

cam hücreye sabitlendi. Şebeke elektriğinden 24 V�luk çõkõş almak üzere 

bir transformatör ve W-sarmalda tayin edilecek elemente göre farklõ 

tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõ voltaj kontrollü ayarlayabilmek için 

varyak kullanõldõ. Tuzak çalõşmalarõnda oluşturulan analit hidrür 

önzenginleştirme amacõyla W-sarmal uygun tuzak sõcaklõğõna ayarlandõ 

ve 30-60 s süreyle W-sarmal yüzeyinde toplandõ. Peristaltik pompa ve W 

sarmalõ ile güç kaynağõ arasõndaki anahtar kapatõldõ. Güç kaynağõnõn 

voltajõ atomlaştõrma sõcaklõğõ için seçilen voltaja ayarlandõktan sonra 

anahtar açõlarak W-sarmalõn hõzla õsõnmasõ sağlandõ. Bu esnada As, Sn 

ve Sb atomik sinyalleri ölçüldü. Tüm ölçümlerde pik yüksekliği kullanõldõ. 

As, Sn ve Sb için optimum tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõ Tablo 2�de 

gösterilmiştir. 

                                Ayarlanabilir transformatör  
                                                                                       24 V Girişi 

 

                            

 

 

 

 
   Şekil 5. W-sarmal atomlaştõrõcõ 

 
     Tablo 2. As, Sb, Sn için tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõ 

 Tuzak sõcaklõğõ, °C Atomlaştõrma sõcaklõğõ, °C 

As 400 1900 

Sb 320 1800 

Sn 300 1750 
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3.2.3.1. Tungsten Sarmal Yüzeyinin İridyum Kaplanmasõ 

 

  Oluşturulan As, Sb ve Sn hidrürlerin W-sarmal yüzeyinde 

tuzaklanma verimini arttõrmak için yüzeyin iridyum ile kaplanmasõ 

sõrasõnda 1000 mg/l derişimindeki iridyum çözeltisinden 25 µl alõnarak W-

sarmal yüzeyine enjekte edilmiş ve daha sonra Tablo 3�de gösterilen 

sõcaklõk programõ uygulanmõştõr. Yukarõda belirtilen prosedür, ard arda 

dört kez tekrar edilerek W-sarmal yüzeyinin 100 µg iridyum ile 

kaplanmasõ sağlanmõştõr. 

 
Tablo 3. W-sarmal yüzeyinin Ir ile kaplamak için kullanõlan sõcaklõk programõ 
 

 Süre, s Sõcaklõk, °C 

1. basamak 45 175 

2. basamak 30 600 

3. basamak 2 1300 

 

   W-sarmalõn tuzak yüzeyi olarak kullanõldõğõ çalõşmalarda 

analitik performans değerleri hesaplanõrken tuzak süresi 60 s ve çözelti 

miktarõ 6.0 ml olarak seçilmiştir. 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 



 35

4. BULGULAR 
 

  Optimizasyon çalõşmalarõnda her defasõnda bir parametre 

taranõrken diğer parametreler sabit tutulmuştur. Sabit tutulan 

değişkenlerin yaklaşõk olarak hangi aralõkta olmasõ gerektiği ön 

deneylerle tespit edilmiştir. Hidrür oluşturma aşamasõnda analitik sinyali 

etkileyecek değişkenler; asit derişimi, sodyum tetrahidroborat derişimi, 

hidrojen ve argon gazlarõnõn akõş hõzlarõ, reaksiyon ve sõyõrma 

sarmallarõnõn uzunluklarõ arsenik, antimon ve kalay için ayrõ ayrõ optimize 

edildi. Yerinde tuzaklama çalõşmalarõ için W-sarmalõn Ir kaplama miktarõ 

ve atomlaştõrma sõcaklõklarõ ayrõ ayrõ optimize edildi. 

 

4.1. Arsenik 
 
4.1.1. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmõş W-sarmalda 
Optimizasyon Çalõşmalarõ 
 

  Gerçekleştirilen tüm optimizasyon çalõşmalarõnda aksi 

belirtilmediği sürece As derişimi 1.0 ng/ml, tuzak süresi 30 s ve ölçüm 

yerinde tuzak yüzeyi olarak Ir kaplanmõş W-sarmal kullanõlmõştõr. 

 

 

4.1.1.1. NaBH4 Derişiminin Optimizasyonu 
 

  NaBH4 derişiminin 1.0 ng/ml As�nin W-sarmalda tuzaklanarak 

elde edilen sinyaline etkisi Şekil 6�da gösterilmiştir. NaBH4 derişimi % 

0.5-2.0 (a/h) arasõnda tarandõ. NaBH4 derişimi % 0.5-1 (a/h) aralõğõnda 

iken sinyalin arttõğõ ve % 1-1.5 derişimleri arasõnda sabit kaldõğõ gözlendi. 

Optimum NaBH4 derişimi olarak %0.75 (a/h) seçildi.  NaBH4 çözeltileri 

alkali ortamlarda kararlõ olduğundan çözeltiler % 0.3 NaOH içinde 

hazõrlandõ. NaOH derişiminin analitik sinyale etkisi araştõrõlmadõ. 
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Şekil 6. Arsenik tayini için NaBH4 derişiminin optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 
mol/l, tuzak sõcaklõğõ 400°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, 
H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, NaOH derişimi % 0.3 (a/h), tuzak süresi 30 s 

  

 

4.1.1.2. HCl Derişiminin Optimizasyonu 
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Şekil 7. Arsenik tayini için HCl derişiminin optimizasyonu. Tuzak sõcaklõğõ 400°C, 
atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, NaBH4 derişimi %0.75 (a/h) (%0.3 NaOH), Ar akõş 
hõzõ 150 ml/d, H2  akõş hõzõ 175 ml/d, tuzak süresi 30 s 
 
  Asit derişimi 0.2-2.0 mol/L arasõnda tarandõ, 0.2-0.75 mol/l 

arasõnda sinyal artõşõ gözlenirken, 0.75-2.0 mol/l arasõndaki asit 
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derişimlerinde sinyalin sabit kaldõğõ gözlendi (Şekil 7). Optimum asit 

derişimi olarak 1.0 mol/L HCl derişimi seçildi. 
   

4.1.1.3. H2 Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 

 

  W-sarmalõn atomlaştõrõcõ olarak kullanõldõğõ durumlarda W-

sarmalõn oksitlenmesini engellemek ve O2 gazõnõ uzaklaştõrmak amacõyla 

kullanõlan taşõyõcõ gaza ek olarak ortamda belli miktarda H2 bulunmasõ 

gerekmektedir. Bu doğrultuda hidrür oluşturma sõrasõnda açõğa çõkan 

hidrojen gazõna ek olarak atomlaştõrma esnasõnda H2 akõş hõzõnõn etkisi 

75-230 ml/d arasõnda incelendi (Şekil 8). H2 gazõnõn 75 ml/d�den düşük 

akõş hõzlarõnda W-sarmalõn oksitlendiği görüldüğü için daha düşük akõş 

hõzlarõnda çalõşõlmadõ. Çalõşõlan akõş hõzlarõnda H2 gaz akõşõnõn As 

atomik sinyaline anlamlõ bir etkisi olmadõğõ görüldü ancak 150 ml/d�nõn 

altõndaki akõş hõzlarõnda zemin sinyali gözlenmesi nedeniyle optimum 

akõş hõzõ olarak 175 ml/d seçildi. 
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Şekil 8. Arsenik tayini için H2 akõş hõzõ optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 400°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, NaBH4 derişimi %0.75 (a/h) 
(%0.3 NaOH),  Ar akõş hõzõ, 150 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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4.1.1.4. Ar Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 
 

  Taşõyõcõ olarak kullanõlan Ar gazõnõn akõş hõzõnõn arsenik 

sinyaline etkisi Şekil 9�da gösterilmiştir. Ar akõş hõzõ 100-300 ml/d 

arasõnda incelendi. Dakikada 150 ml Ar akõş hõzõndan sonra analitin 

seyrelmesine bağlõ olarak arsenik sinyalinin azalmasõ nedeniyle optimum 

akõş hõzõ 150 ml/d seçildi. Taşõyõcõ gaz akõş optimizasyonu sõrasõnda H2 

akõş hõzõ 175 ml/d�de sabit tutuldu. 
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Şekil 9. Arsenik tayini için Ar akõş hõzõ optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 400°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, NaBH4 derişimi %0.75 (a/h) 
(%0.3 NaOH), H2 akõş hõzõ 175ml/d, tuzak süresi 30 s 

 

4.1.1.5. Tuzak ve Atomlaştõrma Sõcaklõklarõnõn Optimizasyonu 

 

  As hidrürün iridyum kaplõ W-sarmal yüzeyinde en yüksek 

verimle tuzaklandõğõ ve atomlaştõrõldõğõ sõcaklõklarõ tespit etmek amacõyla 

tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn optimizasyonu yapõldõ. Arsenik 

sinyalinin tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõna bağlõ olarak değişimi Şekil 

10�da gösterilmiştir. Tuzak sõcaklõğõ olarak 175-600 °C arasõnda 

sõcaklõklar tarandõ ve 450 °C�den itibaren As�nin tuzak yüzeyinden 

kaçmasõ nedeniyle absorbans sinyalinde keskin bir düşüş gözlendi. 
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Optimum tuzaklama sõcaklõğõ olarak 400 °C seçildi. Atomlaştõrma 

sõcaklõğõ 1450-2000°C arasõnda tarandõ. Arsenik sinyalinin 1700 °C�ye 

kadar arttõğõ 1700-2000 ºC arasõnda sabit kaldõğõ gözlendi ve optimum 

atomlaştõrma sõcaklõğõ olarak 1900°C seçildi. 
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Şekil 10. Arsenik tayini için tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn optimizasyonu. 
HCl derişimi 1.0 mol/l, NaBH4 derişimi %0.75 (a/h) (%0.3 NaOH), H2 akõş hõzõ, 175 
ml/d, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, tuzak süresi 30 s. Tuzak sõcaklõğõ değiştirilirken 
atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900 °C, atomlaştõrma sõcaklõğõ değiştirilirken tuzak 
sõcaklõğõ 400 °C olarak kullanõldõ. 

 

4.1.1.6. Ir Kaplama Miktarõnõn Optimizasyonu 
 

  Ir, Pt, Pd gibi PGM (Platin grubu metalleri) grubu elementler 

ile tuzak yüzeyinin kaplanmasõnõn tuzak verimliliğini arttõrdõğõ Bölüm 

2.2.5�de daha önce gerçekleştirilen çalõşmalar referans alõnarak 

anlatõlmõştõr. Bu bilgilerden yola çõkõlarak Ir kaplamanõn As sinyaline 

etkisi incelendi. İridyum kaplama işleminde bölüm 3.2.1.1�de tarif edilen 

prosedür kullanõldõ. İridyum kaplanmõş ve kaplanmamõş W-sarmal 

atomlaştõrõcõda As sinyalleri kõyaslandõğõnda kaplamanõn As sinyalini 
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yaklaşõk 2 kat arttõrdõğõ gözlendi. Ancak kaplama miktarõ 50-200 µg 

arasõnda tarandõğõnda sinyalde anlamlõ bir değişim gözlenmedi (Şekil 11). 

Bu çerçevede yapõlan tüm çalõşmalarda optimum Ir kaplama miktarõ 

olarak 100 µg seçildi. 50 µg kaplama ile sinyaller açõsõndan anlamlõ bir 

fark olmamasõna rağmen kaplamanõn daha kalõcõ olmasõ için 100 µg 

seçildi. 
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Şekil 11. Arsenik tayini için Ir kaplama miktarõnõn optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 
mol/l, tuzak sõcaklõğõ 400°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, NaBH4 derişimi %0.75 
(a/h) (%0.3 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, tuzak süresi 30 s 
 

 

4.1.1.7. Tuzak Süresinin Etkisi 
 

  Tuzak süresi 30-120 s arasõnda değişen sürelerde incelendi. 

Tuzak süresi olarak 120 s kullanõlmasõ durumunda dahi anlamlõ bir kör 

sinyali gözlenmemiştir. 30 s tuzak süresi kullanõldõğõnda kör sinyali 

0.017±0.002 iken 120 s tuzak süresi kullanõldõğõnda kör kaynaklõ sinyal 

0.030±0.002 okunmaktadõr. Şekil 12�de gösterildiği gibi tuzak süresindeki 

artõş ile sinyal arasõnda doğrusallõk mevcuttur. Bununla birlikte tuzak 

µg 
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süresi uzatõldõğõnda kör değerlerinin çok yüksek olmamasõ nedeniyle 120 

saniye tuzak süresi kullanõlarak daha düşük derişimlerde çalõşõlmasõ 

mümkündür. 

y = 0.002x + 0.0425
R2 = 0.9904
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Şekil 12. Arsenik tayini için tuzak süresinin sinyale etkisi. HCl derişimi 1.0 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 400°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C, NaBH4 derişimi %0.75 (a/h) 
(%0.3  NaOH), H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 150 ml/d 

 

  Ir kaplõ W-sarmal tuzak yöntemi ile As tayini için optimum 

koşullar Tablo 4�te verilmiştir. 

 
Tablo 4. As tayini için optimum koşullar 

Parametre  

NaBH4, % (a/h) 0.75 

HCl, mol/l 1.0 

Ir kaplama, µg 100 

Tuzak sõcaklõğõ, °C 400 

Atomlaştõrma sõcaklõğõ, °C 1900 

H2 akõş hõzõ, ml/d 175 

Ar akõş hõzõ, ml/d 150 



 42

4.1.2. Ir Kaplõ W-sarmal Tuzak Yönteminde Analitik Performans 
Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu Ir 

kaplõ W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi olarak kullanõlmasõ ile As 

için elde edilen analitik performans değerleri Tablo 5�te özetlenmiştir. 

 
    Tablo 5. Optimize edilmiş koşullarda Ir kaplõ W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak 
yüzeyi olarak kullanõlmasõyla ilgili analitik performans değerleri 

 
 As 

LOD, ng/mL 0.03 

LOQ ng/mL 0.10 

RSD % 2.0 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 0.032 

Doğrusal aralõk, ng/mL  0.25-4.00 

Kalibrasyon denklemi y=0.1862[As]-0.0015 

Numune hacmi 6.0 mL 

Tuzak süresi 60 s 

 
 

  Arsenik sinyalinin ardõşõk ölçümlerinde tekrarlanabilirliğin % 

RSD cinsinden 1.5-4.0 arasõnda olduğu gözlendi. Arseniğin 1.0 ng/mL 

derişimindeki standart çözeltisi ile ardõşõk 11 ölçümün % RSD�si 2.0 

olarak hesaplandõ. Derişimi 3.0 ng/ml olan arsenik standart çözeltisinin 

30 s süresince Ir kaplõ W-sarmal yüzeyinde tuzaklanmasõ sonucu elde 

edilen sinyal profili Şekil 13�de gösterilmiştir. Zemin sinyali açõsõndan 

temiz, simetrik ve yarõ yükseklik etken band genişliği 0.23 s olan oldukça 

hõzlõ bir atomik sinyal gözlenmektedir.  
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Şekil 13. W-sarmalda tuzaklanmõş arseniğin atomlaştõrõlmasõ ile elde edilen sinyal 
profili 

 
4.1.3. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş HGAAS Yönteminde 
Analitik Performans Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu aynõ 

düzenekte atomlaştõrõcõ olarak kuvars T-tüp kullanõldõğõnda hesaplanan  

analitik performans değerleri Tablo 6�da özetlenmiştir. Atomlaştõrõcõdaki 

kimyasal ortamõn benzer olmasõnõ sağlamak, ayrõca antimon ve kalay 

çalõşmalarõnda gözlenen ön-pik problemini ortadan kaldõrmak amacõyla 

gaz-sõvõ ayõrõcõsõ ile T-tüp arasõna yerleştirilen T bağlantõsõyla 

atomlaştõrõcõya 175 mL/d akõş hõzõnda H2 gazõ verilmiştir. 
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Tablo 6. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS yönteminde analitik 
performans değerleri 
 

 As 

LOD, ng/mL 0.6 

LOQ, ng/mL 2.0 

RSD % 1.3 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 0.77 

Doğrusal aralõk, ng/mL 5-75 

Kalibrasyon denklemi y=0.0071[As]-0.0011 

 
 
4.1.4. Ir Kaplõ W-sarmal On-line Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş HGAAS 
Yönteminde Analitik Performans Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu Ir 

kaplõ W-sarmalõn on-line atomlaştõrõcõ olarak kullanõlmasõ ile elde edilen 

analitik performans değerleri Tablo 7�de özetlenmiştir. 
 

Tablo 7. Ir kaplõ W-sarmal on-line atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS yönteminde 
analitik performans değerleri  
 

 As 

LOD, ng/mL 1.2 

LOQ, ng/mL 4.0 

RSD % 2.9 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 1.0 

Doğrusal aralõk, ng/mL  5-100 

Kalibrasyon denklemi y=0.0051[As]-0.0015 
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4.1.5. Girişim Çalõşmalarõ 
 
4.1.5.1. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde Girişim 
Çalõşmalarõ 
 

  Sürekli akõş HGAAS yönteminde kuvars tüpün atomlaştõrõcõ 

olarak kullanõlmasõyla 20.0 ng/ml derişimindeki As sinyaline Se, Sb, Sn 

ve  Te elementlerinin etkileri incelenmiş ve elde edilen sonuçlar Şekil 

14�de gösterilmiştir. W-sarmal kullanõlan düzenek ile elde edilen sonuçlar 

karşõlaştõrõlacağõ için H2�nin girişimleri azaltabileceği düşünülerek kuvars 

tüp atomlaştõrõcõlõ düzenekte de sisteme 175 ml/d akõş hõzõnda H2 

verilmiştir. Derişimi 20.0 ng/ml olan As standart çözeltisine artan 

oranlarda eklenen Te, Se, Sn, Sb elementlerinin etkisi Şekil 14�de 

gösterilmiştir. 
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Şekil 14. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ yöntem ile Te, Se, Sn ve Sb elementlerinin  
20.0 ng/ml As sinyaline etkileri 
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4.1.5.2. Ir Kaplõ W-sarmal Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde 
Girişim Çalõşmalarõ 
 

  Ir kaplõ W-sarmal�õn sürekli akõş HGAAS yönteminde on-line 

atomlaştõrõcõ olarak kullanõlmasõ ile 20.0 ng/ml derişimindeki As sinyaline 

Te, Se, Sn, Sb elementlerinin girişim etkileri incelenmiş ve elde edilen 

sonuçlar Şekil 15�de gösterilmiştir. W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak 

yüzeyi olarak kullanõldõğõ sistem ile herhangi bir farklõlõk bulunmamasõ 

açõsõndan bu yöntemde de Ir ile kaplanmõş W-sarmal ve atomlaştõrma 

sõcaklõğõ olarak 1900°C kullanõlmõştõr. Girişimler açõsõndan kuvars 

atomlaştõrõcõ ile kõyaslandõğõnda W-sarmal atomlaştõrõcõ kullanõmõnõn 

anlamlõ bir avantaj sağlamadõğõ gözlenmiştir. 
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Şekil 15. Ir Kaplõ W-sarmal atomlaştõrõcõlõ yöntem ile Te, Se, Sn ve Sb  
elementlerinin 20.0 ng/ml As sinyaline etkileri 

 

4.1.5.3. Ir Kaplõ W-sarmalda Ölçüm Yerinde Tuzaklama ile HGAAS 
Yönteminde Girişim Çalõşmalarõ 
 

  Ölçüm yerinde tuzak yönteminde yapõlan girişim 

çalõşmalarõnda tuzak süresi olarak 30 s, tuzak sõcaklõğõ 400°C, 
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atomlaştõrma sõcaklõğõ 1900°C ve As derişimi 1.0 ng/ml kullanõlmõştõr. 

İnterferant/analit oranõ kuvars-T tüp ve W-sarmalõn on-line atomlaştõrõcõ 

olarak kullanõldõğõ deneylerdeki gibidir. Elde edilen sonuçlar Şekil 16�da 

gösterilmiştir. Interferant/analit oranlarõ benzer olacak derişimlerde 

girişimlerin önemli ölçüde azaldõğõ gözlenmiştir. Girişim etkilerinin 

azalmasõnõn tuzak düzeneği ile çalõşõldõğõnda analit derişimi ile birlikte 

interferant derişiminin de azalmasõ, tuzak sõcaklõğõnõn analitin 

tuzaklanmasõ için en uygun sõcaklõk iken interferantõn bir kõsmõnõn 

tuzaklanmadan uzaklaştõrõlmasõ ya da atomlaşma basamağõnda 

kullanõlan yüksek sõcaklõklardan olmasõ muhtemeldir.  
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Şekil 16. Ölçüm yerinde tuzak yönteminde Te, Se, Sn ve Sb elementlerinin 1.0  
ng/ml As sinyaline etkileri, tuzak süresi 30 s 
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4.2. Antimon 
 
4.2.1. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmõş W-sarmalda 
Optimizasyon Çalõşmalarõ 
 

  Gerçekleştirilen tüm optimizasyon çalõşmalarõnda aksi belirtilmediği 

sürece Sb derişimi 1.0 ng/ml, tuzak süresi 30 s ve ölçüm yerinde tuzak 

yüzeyi olarak Ir kaplanmõş W-sarmal kullanõlmõştõr. 

 

4.2.1.1. NaBH4 Derişiminin Optimizasyonu 

 

 NaBH4 derişimi % 0.5-2.0 (a/h) aralõğõnda tarandõ. Şekil 17�de 

görüldüğü gibi Sb sinyali % 0.5-1.0 arasõnda artmõş ve %1.0-2.0 

arasõnda platoya ulaşmõştõr. Deneylerin devamõnda NaBH4 derişimi 

olarak %1.5 (a/h) seçilmiştir. NaBH4 çözeltileri % 0.3 (a/h) NaOH içinde 

hazõrlandõ.  
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Şekil 17. Antimon tayini için NaBH4 derişiminin optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 
mol/l, tuzak sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, 
H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, NaOH derişimi % 0.3 (a/h), tuzak süresi 30 s 
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4.2.1.2. HCl Derişiminin Optimizasyonu 
 

 Antimon ölçümlerinde asit derişimi 0.2-2.0 mol/l arasõndaki 

derişimlerde tarandõ ve çalõşmanõn devamõnda optimum değer olarak 1.0 

mol/l HCl derişimi kullanõldõ (Şekil 18). 
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Şekil 18. Antimon tayini için HCl optimizasyonu. NaBH4 derişimi %1.5 a/h (%0.3 
NaOH), tuzak sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, 
H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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4.2.1.3. H2 Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 

 
  Daha önce açõklandõğõ gibi W-sarmalõn oksitlenmesini 

önlemek amacõyla gaz-sõvõ ayõrõcõsõ ile atom hücresi arasõna yerleştirilmiş 

T-bağlantõsõ vasõtasõyla H2 gazõ doğrudan atom hücresine gönderilmiştir. 

Benzer şekilde H2 akõş hõzõnõn antimon sinyaline etkisi 75-230 ml/d akõş 

hõzlarõ arasõnda incelendi. Şekil 19�da gösterildiği gibi çalõşõlan aralõkta 

H2 gazõnõn akõş hõzõnõn antimonun atomik sinyaline anlamlõ bir etkisi 

olmadõğõ görüldü. W-sarmalõn oksitlenmeden korunabileceği akõş hõzõ 

olarak 175 ml/d akõş hõzõ seçildi.  
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Şekil 19. Antimon tayini için H2 akõş hõzõ optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, NaBH4 derişimi %1.5 (a/h) 
(%0.3 NaOH), Ar akõş hõzõ, 150 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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4.2.1.4. Ar Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 
 

  Argon gazõnõn akõş hõzõ 100-300 ml/d arasõnda incelendi. Ar gazõnõn 

akõş hõzõyla antimon sinyalinin değişimi Şekil 20�de gösterilmiştir. 150 ml/d 

akõş hõzõndan sonra Sb sinyalinin seyrelmeye bağlõ olarak azalmasõndan 

dolayõ optimum akõş 150 ml/d olarak seçildi. 
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Şekil 20. Antimon tayini için Ar akõş hõzõ optimizasyonu. HCl derişimi 1.0 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, NaBH4 derişimi %1.5 (a/h) 
(%0.3 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 ml/d, tuzak süresi 30 s 

 

  

4.2.1.5. Tuzak ve Atomlaştõrma Sõcaklõklarõnõn Optimizasyonu 

 

  Antimon hidrürün Ir kaplõ W-sarmal yüzeyinde tuzaklama ve 

atomlaştõrma sõcaklõklarõ, en yüksek duyarlõlõğa ulaşmak amacõyla 

optimize edildi. Antimon sinyalinin tuzaklama ve atomlaştõrma sõcaklõğõ 

ile değişimi Şekil 21�de gösterilmiştir. Tuzak sõcaklõğõnõn optimizasyonu 

için 175-600 °C arasõndaki sõcaklõklar tarandõ ve 400 °C�den yüksek 

sõcaklõklarda tuzak veriminin düşmesinden dolayõ 320 °C optimum değer 

olarak seçildi. Tuzak sõcaklõğõnõn tarandõğõ deneylerde atomlaştõrma 

sõcaklõğõ 1900 ºC�de sabit tutuldu. Tuzak sõcaklõğõ 320 ºC�de sabitlenerek 
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atomlaştõrma sõcaklõğõnõn antimon sinyaline etkisi 1300-2000 °C 

arasõnda tarandõ. Atomlaşmanõn 1700 °C�den düşük sõcaklõklarda 

tamamlanmamasõndan dolayõ optimum değer olarak 1800 °C seçildi. 
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Şekil 21. Antimon tayini için tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn optimizasyonu. 
HCl derişimi 1.0 mol/l, NaBH4 derişimi %1.5 a/h (%0.3 NaOH), H2 akõş hõzõ, 175 
ml/d, Ar akõş hõzõ, 150 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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4.2.1.6. Ir Kaplama Miktarõnõn Optimizasyonu 
 

  W-sarmalõn iridyum kaplanmasõnõn 1 ng/ml derişimindeki 

antimon sinyali üzerine etkisi çalõşõldõ. Iridyum kaplanmamõş W-sarmal 

on-line atomlaştõrõcõ olarak kullanõldõğõnda atomik sinyal gözlenirken aynõ 

düzenek tuzak modunda kullanõldõğõnda ancak on-line atomlaştõrõcõ 

modunda çalõşõlan derişimlerde tekrar edilemeyen sinyaller gözlenmiştir. 

Buna karşõlõk W-sarmal 50 µg Ir ile kaplandõğõnda Sb sinyalinin 

büyüklüğünde ve tekrarlanabilirliğinde anlamlõ bir artõş olduğu gözlendi. 

İridyum kaplama miktarõ 50-200 µg arasõnda iken ise Şekil 22�de 

görüldüğü gibi antimon sinyali sabitlenmektedir. Bu çerçevede yapõlan 

tüm çalõşmalarda, 50 µg kaplama ile sinyaller açõsõndan anlamlõ bir fark 

olmamasõna rağmen kaplamanõn daha kalõcõ olmasõ için optimum 

kaplama miktarõ olarak 100 µg seçildi. 
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Şekil 22. Antimon tayini için Ir kaplama miktarõnõn optimizasyonu. HCl derişimi 
1.0 mol/l, tuzak sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, NaBH4 derişimi 
%1.5 a/h (%0.3  NaOH), H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 150ml/d, tuzak süresi 30 
s 
 

 

µg 
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4.2.1.7. Tuzak Süresinin Sb Sinyaline Etkisi 
 

  Tuzak süresi 30-120 s arasõnda değişen sürelerde incelendi. 

Şekil 23�de gösterildiği gibi antimon sinyali tuzak süresi ile doğrusal bir 

artõş göstermektedir. Tuzak süresini kör sinyalinin izin verdiği ölçüde 

uzatarak duyarlõlõk artõşõ sağlanabilmektedir. Uzun tuzak süresi yüksek 

miktarda numune ve kimyasal tüketimine neden olduğundan 120 s tuzak 

süresinden daha uzun süreler çalõşõlmadõ. 30 s tuzak süresi 

kullanõldõğõnda kör sinyali 0.022 ± 0.002 iken 120 s tuzak süresi 

kullanõldõğõnda kör kaynaklõ sinyal 0.042 ± 0.005 okunmaktadõr.  
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Şekil 23. Tuzak süresinin antimon sinyaline etkisi. HCl derişimi 1.0 mol/l, tuzak 
sõcaklõğõ 320°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800°C, NaBH4 derişimi %1.5 a/h (%0.3 
NaOH), H2 akõş hõzõ, 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 150 ml/d, tuzak süresi 30 s 
 

 

  Ir kaplõ W-sarmal tuzak yöntemi ile Sb tayini için elde edilen 

optimum koşullar Tablo 8�de özetlenmiştir. 
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Tablo 8. Sb tayini için optimum koşullar 

Parametre  

NaBH4, % (a/h) 1.5 

HCl, mol/l 1.0 

Ir kaplama, µg 100 

Tuzak sõcaklõğõ, °C 320 

Atomlaştõrma sõcaklõğõ, °C 1800 

H2 akõş hõzõ, ml/d 175 

Ar akõş hõzõ, ml/d 150 

 
4.2.2. Ir Kaplõ W-sarmal Tuzak Yönteminde Analitik Performans 
Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu Ir 

kaplõ W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi olarak kullanõlmasõ sonucu 

elde edilen analitik performans değerleri Tablo 9�da özetlenmiştir. 

 
Tablo 9. Ir kaplõ W-sarmal tuzak yönteminde analitik performans değerleri 

 Sb 

LOD, ng/mL 0.028 

LOQ ng/mL 0.085 

RSD % 1.8 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 0.029 

Doğrusal aralõk, ng/mL 0.25-5.0 

Kalibrasyon denklemi y=0.1528[Sb]+0.0015 

Numune hacmi 6.0 mL 

Tuzak süresi 60 s 
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Şekil 24. W-sarmalda tuzaklanmõş antimonun atomlaştõrõlmasõ ile elde edilen sinyal 
profili 
 
  Antimon ile yapõlan çalõşmalarda tekrarlanabilirliğin % RSD 

cinsinden % 1-4 arasõnda olduğu gözlendi. Derişimi 1.0 ng/ml olan Sb 

standart çözeltisi ile yapõlan 11 ardõşõk ölçümün % RSD�si 1.8 olarak 

hesaplandõ. Şekil 24�te 1.0 ng/ml antimonun 60 s biriktirilmesi ile elde 

edilen sinyal gösterilmiştir. Zemin sinyali açõsõndan temiz, simetrik ve yarõ 

yükseklikteki band genişliği yaklaşõk 0.2 saniye olan hõzlõ bir sinyal 

gözlenmektedir. 
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4.2.3. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş HGAAS 
Yönteminde Analitik Performans Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu 

kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ HGAAS yöntemi kullanõlarak elde edilen analitik 

performans değerleri Tablo 10�da özetlenmiştir. 

 
Tablo 10.  Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS yönteminde analitik 
performans değerleri 
 

 Sb 

LOD, ng/mL 0.9 

LOQ, ng/mL 2.9 

RSD % 3.0 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 1.0 

Doğrusal aralõk, ng/mL  5-100 

Kalibrasyon denklemi y=0.0045[Sb]-0.001 

 
4.2.4. Ir Kaplõ W-sarmal On-line Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş 

HGAAS Yönteminde Analitik Performans Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu Ir 

kaplõ W-sarmal�õn on-line atomlaştõrõcõ olarak kullanõldõğõnda elde 

edilen analitik performans değerleri Tablo 11�de özetlenmiştir. 
 
Tablo 11. On-line atomlaştõrmalõ Ir kaplõ W-sarmal sürekli akõş HGAAS 
yönteminde analitik performans değerleri 
 

 Sb 

LOD, ng/mL 1.2 

LOQ, ng/mL 4.0 

RSD % 2.0 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 1.7 

Doğrusal aralõk, ng/mL  10-100 
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Kalibrasyon denklemi y=0.0029[Sb]-0.002 

4.2.5. Girişim Çalõşmalarõ 
 
4.2.5.1. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde Girişim 
Çalõşmalarõ 
 

  Sürekli akõş HGAAS yönteminde kuvars tüpün atomlaştõrõcõ 

olarak kullanõlmasõyla 40 ng/ml derişimindeki Sb sinyaline Se, As, Sn ve 

Te elementlerinin etkileri incelenmiş ve elde edilen sonuçlar Şekil 25�de 

gösterilmiştir. 
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Şekil 25. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõ ile Te, Se, Sn ve As elementlerinin 40.0 ng/ml 
Sb sinyaline etkileri 
 
  Kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ düzenekte Sb�nin atomlaştõrõcõnõn 

T-bağlantõsõnõn sõcak yüzeylerinde kõsmen birikmesi sonucu ön-pik 

gözlenmiştir. Ön-pik�in oluşmasõnõ engellemek için atomlaştõrõcõya artan 

hõzlarda H2 gazõ akõşõ sağlandõ ve 150 ml/d�nõn üzerindeki akõş hõzlarõnda 

ön-pik oluşumunun ortadan kalktõğõ gözlendi. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõ 

ile gerçekleştirilen girişim çalõşmalarõnda H2 akõş hõzõ 175 ml/d seçilerek 

gerçekleştirildi. Bu sayede hem atomlaştõrõcõdaki kimyasal ortamõn W-
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sarmal çalõşmalarõna benzemesi hem de girişim çalõşmalarõnda 

peristaltik pompanõn her açõlõşõnda gözlenen pre-pik sinyalinin pik 

yüksekliği ölçümlerinde neden olduğu zorluklarõn önlenmesi sağlanmõştõr. 

Kuvars T-tüp ölçümlerinde de ortama H2 gazõ ilavesi pre-pik oluşumunu 

ortadan kaldõrmaktadõr. 
 
 
4.2.5.2. Ir Kaplõ W-sarmal Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde 
Girişim Çalõşmalarõ 
 

  İridyum kaplõ W-sarmal atomlaştõrõcõ sürekli akõş HGAAS 

yönteminde 40.0 ng/ml derişimindeki Sb sinyaline Se, As, Sn, Te 

elementlerinin etkileri incelenerek elde edilen sonuçlar Şekil 26�da 

gösterilmiştir. W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi olarak kullanõldõğõ 

sistem ile herhangi bir farklõlõk bulunmamasõ açõsõndan bu yöntemde de 

Ir ile kaplanmõş W-sarmal atomlaştõrõcõ ve atomlaştõrma sõcaklõğõ olarak 

1800°C kullanõlmõştõr. 
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Şekil 26. Ir Kaplõ W-sarmal atomlaştõrõcõlõ yöntem ile Te, Se, Sn ve As   
elementlerinin 40.0 ng/ml Sb sinyaline etkileri 
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4.2.5.3. Ir Kaplõ W-sarmalda Ölçüm Yerinde Tuzaklama ile HGAAS 
Yönteminde Girişim Çalõşmalarõ 
 

  Ölçüm yerinde tuzak yönteminde yapõlan girişim 

çalõşmalarõnda tuzak süresi olarak 30 s, tuzak sõcaklõğõ 320 °C, 

atomlaştõrma sõcaklõğõ 1800 °C ve 1.0 ng/ml Sb derişimi kullanõlmõştõr. 

Elde edilen sonuçlar Şekil 27�de gösterilmiştir. 
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Şekil 27. Ölçüm yerinde tuzak yönteminde Te, Se, Sn ve As elementlerinin 1.0  
ng/ml Sb sinyaline etkileri, tuzak süresi 30 s 
 

  Şekil 27�de de gösterildiği gibi ölçüm yerinde tuzaklama ile 

Sn haricindeki diğer hidrür oluşturan elementlerin girişim etkileri önemli 

ölçüde ortadan kaldõrõlmõştõr. Yüksek atomlaşma sõcaklõklarõnõn hidrür 

oluşturan elementlerin girişim etkilerini azalttõğõ bilinmektedir83. Bu bilgi 

çerçevesinde, tuzaksõz W-sarmal ile kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ düzenek 

karşõlaştõrõldõğõnda W-sarmal atomlaştõrõcõnõn kuvars tüpe göre daha 

yüksek atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn kullanõmõna olanak sağlamasõ 

girişimlerin azalmasõnõ gerektirmektedir. Ancak deneysel sonuçlar 

kõyaslandõğõnda kuvars T-tüp ile W-sarmalõn on-line atomlaştõrma 
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yöntemleri arasõnda girişimler açõsõndan herhangi bir iyileşme 

saptanmamõştõr. Bunun nedeninin W-sarmalõn yüzey sõcaklõğõ ile 

yüzeyden uzaklaşõldõğõnda gaz fazõ girişimlerinin gerçekleşmesine uygun 

düşük sõcaklõklarõn olduğu düşünülmektedir. W sarmal atomlaştõrõcõlarda 

tüp tipi atomlaştõrõcõlardaki izotermal koşullarõn oluşturulamadõğõ açõktõr. 

Bu veriler göz önüne alõndõğõnda W-sarmalda Sb�nin atomlaşma 

mekanizmasõnda esas etkinin atomlaşma sõcaklõğõnõn yanõnda ortamda 

bulunan H radikallerinin de etkisi olduğudur. Welz ve Melcher42 hidrür 

oluşturan elementlerden kaynaklanan girişimlerin kuvars tüp atomlaştõrõcõ 

kullanõldõğõnda H radikallerinin yetersiz miktarda olmasõndan dolayõ 

atomlaşmanõn yeterince etkin olmamasõndan kaynaklandõğõnõ 

belirtmişlerdir ve bu çalõşma da bizim öngörümüzü desteklemektedir. Bu 

çerçevede kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ sistemde girişim çalõşmalarõ ortamda 

H2 olmadan tekrar yapõldõğõnda Tablo 12�de de gösterildiği gibi girişimler 

hidrojenli ortama kõyasla artmõştõr. 

 

  Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõda kalayõn girişim etkisi beklenenin 

aksine ortama hidrojen gazõ ilavesiyle artmõştõr. Bunun nedeni kalayõn 

aynõ zamanda pre-pik oluşumuna neden olup T-bağlantõsõnda oluşan 

sõcak bölgede tuzaklanõyor olmasõdõr. H2 ilave edilmediği durumlarda 

daha çok Sn T-bağlantõsõnda tuzaklandõğõndan interferent/analit oranõ 

analit lehine değişmektedir. İlave edilen H2 varlõğõnda ise kalay T 

bağlantõsõndan geçerek ölçüm ortamõndaki kalay derişimini 

yükselttiğinden girişim miktarõ artmaktadõr. Kalay derişimi arttõkça T-

bağlantõsõnda tuzaklanan kalay miktarõ toplam kalaya kõyasla önemini 

yitirdiğinden girişim etkisi ilave edilen H2�den bağõmsõz bir şekilde 

birbirine yaklaşmaktadõr. 
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Tablo 12. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ sistemde ortamda bulunan H2�nin analit 
sinyaline etkisi. 40.0 ng/ml Sb (H2 akõş hõzõ 175 ml/d) 
 Te Se Sn As 

Int/Sb H2 var H2 yok H2 var H2 yok H2 var H2 yok H2 var H2 yok

0 100 100 100 100 100 100 100 100 

100 79 59 78 58 60 73 110 59 

250 76 51 67 45 52 57 90 42 

500 72 45 61 26 42 44 79 32 

 

4.3. Kalay 
 
4.3.1. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmõş W-sarmalda 
Optimizasyon Çalõşmalarõ 
 

  Gerçekleştirilen tüm optimizasyon çalõşmalarõnda aksi 

belirtilmediği sürece Sn derişimi 5.0 ng/ml, tuzak süresi 30 s ve ölçüm 

yerinde tuzak yüzeyi olarak Ir kaplanmõş W-sarmal kullanõlmõştõr. 

 

  Kalay tayininde en duyarlõ dalga boyu olan 224.6 nm�nin yanõ 

sõra 1.5 kez daha az duyarlõ olmasõna rağmen sinyal/gürültü oranõ 

açõsõndan daha avantajlõ olduğu ileri sürülen 286.3 nm sõklõkla 

kullanõlmaktadõr. Çalõşmamõzda iki dalga boyu arasõnda sinyal/gürültü 

oranlarõnda bir fark gözlenmediğinden daha duyarlõ olan 224.6 nm dalga 

boyunda çalõşõlmõştõr. 

 

4.3.1.1. NaBH4 Derişiminin Optimizasyonu 
 

  NaBH4 derişiminin kalay sinyaline etkisi Şekil 28�de 

gösterilmiştir. NaBH4 derişimi %1.0-2.5 (a/h) arasõnda incelendi ve 

optimum NaBH4 derişimi olarak %1.5 (a/h) seçildi. NaBH4 çözeltilerini 

stabilize etmek amacõyla kullanõlan NaOH�in yüksek kör sinyallerine 
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neden olduğu tespit edildiğinden NaOH derişimi düşük tutularak (%0.02 

a/h) NaBH4 çözeltileri günlük hazõrlanmõştõr. 
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Şekil 28. Kalay tayini için NaBH4 derişiminin optimizasyonu. HCl derişimi 0.5 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, Ar akõş hõzõ 125 ml/d, H2 akõş 
hõzõ, 175 ml/d, NaOH derişimi % 0.02 (a/h), tuzak süresi 30 s 
   

4.3.1.2. HCl Derişiminin Optimizasyonu 
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Şekil 29. Kalay tayini için HCl derişiminin optimizasyonu. NaBH4 %1.5 a/h (%0.02 
NaOH), tuzak sõcaklõğõ 300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, Ar akõş hõzõ 125 ml/d, 
H2 akõş hõzõ 175 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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  Hidrür oluşturma koşullarõnõ etkileyen diğer bir parametre 

olan HCl derişimi 0.2-2.0 mol/l aralõğõnda incelendi. Şekil 29�da 

gösterildiği gibi 1.0 mol/l�den büyük HCl derişimlerinde sinyalin azaldõğõ 

gözlendiğinden, çalõşmanõn devamõnda HCl derişimi olarak 0.5 mol/l 

kullanõlmõştõr. 

 

4.3.1.3. H2 Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 
 

  H2 gazõ akõş hõzõnõn Sn sinyaline etkisi Şekil 30�da 

gösterilmiştir. As ve Sb çalõşmalarõndan farklõ olarak Sn sinyalinde H2 

gaz akõşõna bağlõ olarak anlamlõ bir artõş gözlenmiştir. H2 akõş hõzõ 100 

ml/d�den 175 ml/d�ye arttõrõldõğõnda Sn sinyalinde anlamlõ derecede artõş 

ve 175-250 ml/d akõş hõzlarõnda sinyalin sabit kaldõğõ gözlendi. Optimum 

akõş hõzõ olarak 175 ml/d seçildi. 
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Şekil 30.  Kalay sinyaline H2 akõşõnõn etkisi. HCl derişimi 0.5 mol/l, tuzak sõcaklõğõ 
300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, NaBH4 derişimi %1.5 a/h (%0.02 NaOH), Ar 
akõş hõzõ, 125 ml/d, tuzak süresi 30 s 
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4.3.1.4. Ar Akõş Hõzõnõn Optimizasyonu 
 

  Ar akõş hõzõ 50-250 ml/d arasõnda incelendi. Şekil 31�de 

gösterildiği gibi, 150 ml/d akõş hõzõndan sonra Sn sinyalinin seyrelmeye 

bağlõ olarak azalmasõndan dolayõ optimum akõş 125 ml/d seçildi. 
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Şekil 31. Kalay sinyaline argon taşõyõcõ gaz akõş hõzõnõn etkisi. HCl derişimi 0.5 
mol/l, tuzak sõcaklõğõ 300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, NaBH4 derişimi %1.5 
a/h (%0.02 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 ml/d, tuzak süresi 30 s 

 

4.3.1.5. Tuzak ve Atomlaştõrma Sõcaklõklarõnõn Optimizasyonu 
 

  Kalay hidrürün Ir kaplõ W-sarmal yüzeyinde tuzaklanmasõ için 

tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn optimizasyonu yapõldõ. Tuzak 

sõcaklõğõ olarak 100-450 °C arasõnda sõcaklõklar tarandõ ve 350 °C�den 

itibaren tuzak yüzeyinden kaçmasõndan dolayõ 300 °C optimum değer 

olarak seçildi (Şekil 32). Arsenik ve antimondan farklõ olarak kalayõn 100 

ºC gibi düşük sõcaklõklarda bile tuzaklandõğõ gözlendi. Atomlaştõrma 

sõcaklõğõ olarak 1350-1950 °C arasõnda taranan sõcaklõklar arasõnda 

1600°C�den düşük sõcaklõklarda atomlaşmanõn tamamlanmamasõndan 

dolayõ optimum değer olarak 1750 °C seçildi. 
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Şekil 32. Kalay tayini için tuzak ve atomlaştõrma sõcaklõklarõnõn optimizasyonu. 
HCl derişimi 0.5mol/l, NaBH4 derişimi %1.5 a/h (%0.02 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 
ml/d,   Ar akõş hõzõ 125 ml/d, tuzak süresi 30 s 

 

4.3.1.6. Ir Kaplama Miktarõnõn Optimizasyonu 
 

  Ir, Pt, Pd gibi PGM grubu elementler ile tuzak yüzeylerinin 

kaplanmasõnõn tuzak verimliliğini arttõrdõğõ Bölüm 2.2.5�de daha önce 

gerçekleştirilen çalõşmalar referans alõnarak anlatõlmõştõr. Bu bilgilerden 

yola çõkõlarak Ir kaplamanõn Sn sinyaline etkisi incelendi. İridyum 

kaplanmõş ve kaplanmamõş W-sarmal atomlaştõrõcõda Sn sinyalleri 

kõyaslandõğõnda kaplamanõn Sn sinyalini yaklaşõk 2.5 kat arttõrdõğõ 

gözlendi (Şekil 33). Ancak kaplama miktarõ 50-200 µg arasõnda 

tarandõğõnda sinyalde anlamlõ bir değişim gerçekleşmedi. Bu çerçevede 

yapõlan tüm çalõşmalarda optimum kaplama miktarõ olarak 100 µg seçildi. 

50 µg kaplama ile sinyaller açõsõndan anlamlõ bir fark olmamasõna 

rağmen kaplamanõn daha kalõcõ olmasõ için bu değer seçilmiştir. 
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Şekil 33. Kalay tayini için Ir kaplama miktarõnõn optimizasyonu. HCl derişimi 0.5 
mol/l, tuzak sõcaklõğõ 300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, NaBH4 derişimi %1.5 
a/h (%0.02 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 125 ml/d, tuzak süresi 30 s 

 
4.3.1.7. Tuzak Süresinin Sinyale Etkisi 

 

  Kalay derişiminin 1.0 ng/ml olduğu durumda 30-120 s. 

aralõğõnda tuzak sürelerinin etkisi incelendi. Diğer optimizasyonlarõn 5 

ng/ml derişimindeki Sn kullanõlarak yapõlmasõna karşõn burada 1 ng/ml 

derişimindeki Sn kullanõlmasõnõn sebebi, W-sarmal tuzak düzeneğinde 

60 s. tuzak süresi kullanõldõğõnda doğrusal aralõğõn 0.5-4.0 ng/ml 

arasõnda olmasõdõr. Kalay derişiminin 5.0 ng/ml olmasõ durumunda 

doğrusal aralõğõn dõşõnda kalõnacağõndan tuzak süresinin optimizasyonu 

1.0 ng/ml derişimindeki Sn çözeltisi hazõrlanarak gerçekleştirildi. 

µg 
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Şekil 34. Kalay tayini için tuzak süresinin sinyale etkisi. HCl derişimi 0.5 mol/l, 
tuzak sõcaklõğõ 300°C, atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C, NaBH4 derişimi %1.5 a/h 
(%0.02 NaOH), H2 akõş hõzõ 175 ml/d, Ar akõş hõzõ 125 ml/d, Sn derişimi 1.0 ng/ml 

 

  Şekil 34�de gösterildiği üzere tuzak süresinin artmasõyla Sn 

atomik sinyali de artmaktadõr. Ayrõca sistemde kör kaynaklõ sinyal 30-120 

s arasõndaki tuzak sürelerinde çok fazla olmamasõndan dolayõ yüksek 

tuzak sürelerinin kullanõlmasõ önerilen yöntemde mümkündür. Farklõ 

tuzak sürelerinde elde edilen kör sinyalleri Tablo 13�de gösterilmiştir. 

 
Tablo 13. W-sarmal tuzak düzeneğinde tuzak süresinin kör sinyaline etkisi 

 

  

 

 
 
 

 

Tuzak süresi, s Absorbans 

30 0.015 ± 0.002 

60 0.025 ± 0.003 

90 0.031 ± 0.002 

120 0.034 ± 0.003 
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  İridyum kaplõ W-sarmalõn tuzak yüzeyi olarak kullanõldõğõ 

yöntem ile Sn tayini için elde edilen optimum parametreler Tablo 14�de 

özetlenmiştir. 

 
Tablo 14. Sn tayini için elde edilen optimum parametreler 

Parametre  

NaBH4, % (a/h) 1.5 

HCl, mol/l 0.5 

Ir kaplama, µg 100 

Tuzak sõcaklõğõ, °C 300 

Atomlaştõrma sõcaklõğõ, °C 1750 

H2 akõş hõzõ, ml/d 175 

Ar akõş hõzõ, ml/d 125 

 

4.3.2. Ir Kaplõ W-sarmal Tuzak Yönteminde Analitik Performans 
Değerleri 

 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalar sonucu Ir 

kaplõ W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi olarak kullanõlmasõ sonucu 

elde edilen analitik performans değerleri Tablo 15�de özetlenmiştir. 

 
Tablo 15. Ir kaplõ W-sarmal tuzak yönteminde analitik performans değerleri 

 Sn 

LOD, ng/ml 0.065 

LOQ ng/ml 0.195 

RSD % 2.2 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 0.037 

Doğrusal aralõk, ng/ml  0.5-4.0 

Kalibrasyon denklemi 0.0922[Sn]+0.0010 

Numune hacmi 6.0 ml 

Tuzak süresi 60 s 
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4.3.3. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş HGAAS Yönteminde 
Analitik Performans Değerleri 

 
  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalarda kuvars T-

tüp atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS yöntemiyle elde edilen analitik 

performans değerleri Tablo 16�da özetlenmiştir. 

 
Tablo 16. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS yönteminde analitik 
performans değerleri 

 Sn 

LOD, ng/ml 1.2 

LOQ ng/ml 4.0 

RSD % 2.5 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 1.0 

Doğrusal aralõk, ng/ml  10-120 

Kalibrasyon denklemi 0.0036[Sn]+0.0008 

 
4.3.4. Ir Kaplõ W-sarmal On-line Atomlaştõrõcõlõ Sürekli Akõş HGAAS 

Yönteminde Analitik Performans Değerleri 
 

  Optimum koşullarda gerçekleştirilen çalõşmalarda Ir kaplõ W-

sarmalõn on-line atomlaştõrõcõ olarak kullanõlmasõyla sürekli akõş 

HGAAS yönteminde elde edilen analitik performans değerleri Tablo 

17�de özetlenmiştir. 

 
Tablo 17. Ir kaplõ W-sarmal On-line atomlaştõrõcõlõ sürekli akõş HGAAS 
yönteminde analitik performans değerleri 
                  

 Sn 

LOD, ng/ml 0.7 

LOQ, pg/ml 2.3 

RSD, % 2.0 

Karakteristik duyarlõlõk, ng/ml 1.1 

Doğrusal aralõk, ng/ml 10-120 

Kalibrasyon denklemi 0.0034[Sn]+0.0007 
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Şekil 35. W-sarmalda tuzaklanmõş kalayõn atomlaştõrõlmasõ ile elde edilen sinyal  
profili   
 
 

  Kalay çalõşmalarõ süresince tekrarlanabilirliğin genel olarak 

%RSD cinsinden %1.5-4.0 arasõnda olduğu gözlendi. Derişimi 2.0 ng/ml 

olan kalay standart çözeltisi ile yapõlan 11 ardõşõk ölçümün %RSD�si 2.2 

olarak hesaplandõ. Şekil 35�de 3.0 ng/ml Sn�nin Ir kaplõ W-sarmal 

yüzeyinde 60 saniye süresince tuzaklanmasõ ile elde edilen sinyal 

gösterilmiştir. Yarõ yükseklikte bant genişliği 0.17 saniye olan hõzlõ bir 

sinyal gözlenmektedir. 
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4.3.5. Girişim Çalõşmalarõ 
 
4.3.5.1. Kuvars T-tüp Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde Girişim 

Çalõşmalarõ 
 

  Sürekli akõş HGAAS yönteminde kuvars tüpün atomlaştõrõcõ 

olarak kullanõlmasõyla 50.0 ng/ml derişimindeki  Sn sinyaline Se, Sb, As 

ve Te elementlerinin etkileri incelenmiş ve Şekil 36�da elde edilen 

sonuçlar gösterilmiştir. Kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ düzenekte Sb tayininde 

gözlenen durumun aynõsõ Sn tayininde de gözlenmiştir ve Sn�nin 

atomlaştõrõcõnõn T-bağlantõsõnda kõsmen birikmesi sonucu pre-pik 

oluşmuştur. Pre-pik�in oluşmasõnõ engellemek için sisteme farklõ akõş 

hõzlarõnda H2 verildi ve 150 ml/d�nõn üzerindeki akõş hõzlarõnda pre-pik 

oluşumunun ortadan kalktõğõ gözlendi. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõ 

kullanõlarak gerçekleştirilen girişim çalõşmalarõnda H2 akõş hõzõ 175 ml/d 

seçilerek gerçekleştirildi. 
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Şekil 36. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ yöntem ile Te, Se, As ve Sb elementlerinin 
50.0 ng/ml Sn sinyaline etkileri 

 

 
 



 73

4.3.5.2. Ir Kaplõ W-sarmal Atomlaştõrõcõlõ HGAAS Yönteminde 
Girişim Çalõşmalarõ 
 

  İridyum kaplõ W-sarmal atomlaştõrõcõ sürekli akõş HGAAS 

yönteminde 50.0 ng/ml derişimindeki Sn sinyaline Se, Sb, As, Te 

elementlerinin etkileri incelenerek elde edilen sonuçlar Şekil 37�de 

gösterilmiştir. W-sarmalõn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi kullanõldõğõ sistem 

ile herhangi bir faklõlõk bulunmamasõ açõsõndan bu yöntemde de Ir ile 

kaplanmõş W-sarmal atomlaştõrõcõ kullanõlmõştõr. Atomlaştõrma sõcaklõğõ 

olarak 1750°C kullanõlmõştõr. 
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Şekil 37. Ir Kaplõ W-sarmal atomlaştõrõcõlõ yöntem ile Te, Se, As ve Sb  
elementlerinin 50.0 ng/ml Sn sinyaline etkileri 

 

4.3.5.3. Ir Kaplõ W-sarmalda Ölçüm Yerinde Tuzaklama ile HGAAS 
Yönteminde Girişim Çalõşmalarõ 
 

  Ölçüm yerinde tuzak yönteminde yapõlan girişim 

çalõşmalarõnda tuzak süresi olarak 30 s, tuzak sõcaklõğõ 300°C, 

atomlaştõrma sõcaklõğõ 1750°C ve Sn derişimi 2.0 ng/ml kullanõlmõştõr. 

Elde edilen sonuçlar Şekil 38�de gösterilmiştir. 
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Şekil 38. Ölçüm yerinde tuzak yönteminde Te, Se, As ve Sb elementlerinin 2.0 
ng/ml Sn sinyaline etkileri, tuzak süresi 30 s 
 

  Şekil 38�de gösterildiği gibi tuzaklama yönteminde As, Sb, Se, 

Te elementlerinin etkileri diğer yöntemlere kõyasla önemli ölçüde 

azaltõlmõştõr. Tuzaksõz W-sarmallõ düzenek ve kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ 

düzenek karşõlaştõrõldõğõnda ise W-sarmalõn atomlaştõrõcõ olarak 

kullanõldõğõ sistemin girişimler açõsõndan daha iyi olduğu görülmektedir.  

 

  Ortama ilave edilen hidrojen gazõnõn Sn sinyaline ve 

girişimlere olan etkisini incelemek için kuvars tüp atomlaştõrõcõlõ sistem ile 

girişim çalõşmalarõ tekrar yapõlmõş ve elde edilen sonuçlar Tablo 18�de 

gösterilmiştir. Antimon tayininde karşõlaşõlan duruma benzer bir durum 

ortaya çõkmõştõr ve hidrür oluşturan elementlerin girişimlerinde H 

radikallerinin de etkili olduğu görülmüştür. 
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Tablo 18. Kuvars T-tüp atomlaştõrõcõlõ sistemde ortamda bulunan H2�nin analit 
sinyaline etkisi. 50.0 ng/ml Sn (H2 akõş hõzõ 175 ml/d) 
 Te Se Sb As 

Int/Sn H2 var H2 yok H2 var H2 yok H2 var H2 yok H2 var H2 yok

0 100 100 100 100 100 100 100 100 

50 43 30 11 0 99 62 58 40 

100 31 28 9 0 68 35 50 19 

300 20 12 12 0 32 4 28 2 

 

4.4. W-sarmalda Ölçüm Yerinde Tuzak Yönteminin Doğruluğu 
 

  Geliştirilen yöntemin doğruluğu, sertifikalõ referans madde 

(CRM) kullanõlarak gerçekleştirildi. CRM�den alõnan 1.0 ml, As, Sb ve Sn 

elementleri için optimum HCl derişimleri kullanõlarak 50.0 ml�ye seyreltildi. 

Tayinler sulu standartlar kullanõlarak Ir kaplõ W-sarmal tuzak yöntemiyle 

gerçekleştirildi. CRM analizlerinde her bir element için elde edilen sonuçlar 

Tablo 19�da gösterilmiştir. Sonuçlar üç paralel hazõrlanarak elde edilmiştir. 

 
     Tablo 19. Geliştirilen yöntem ile elde edilen CRM sonuçlarõ 

TMDA-61 Sertifika değeri, µg/l Bulunan değer, µg/l 

As 33.6 ± 5.2 33.7 ± 0.7 

Sb 32.0 ± 6.0 34.1 ± 1.3 

Sn 59.6 ± 10.2 57.6 ± 1.9 

    n=3 

 

  Elde edilen sonuçlar sertifika değerleriyle karşõlaştõrõldõğõnda 

%95 olasõlõkla sertifika değerleri ile aralarõnda anlamlõ bir fark yoktur. 

 

 
 

SCP-EU-L1 Sertifika değeri, µg/l Bulunan değer, µg/l 

Sb 60.0 ± 10.0 58.8 ± 3.8 
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5. TARTIŞMA ve SONUÇ 
 

  Ölçüm yerinde tuzak yöntemi hidrür oluşturan elementlerin 

tayininde önzenginleştirme amacõyla kullanõlan tayin yöntemidir ve 

gerçekleştirilen çalõşmalarda tuzak yüzeyi olarak genellikle grafit tüp 

atomlaştõrõcõlar kullanõlmakla beraber çeşitli metal atomlaştõrõcõlarõn da 

kullanõldõğõ çalõşmalar da mevcuttur. Tungsten sarmal (W-sarmal); yüksek 

õsõnma hõzõ, taşõnabilir cihazlarla kullanõlabilmesi, soğutma sistemine gerek 

olmamasõ, karbür oluşturan elementlerin tayini gibi grafit tüp 

atomlaştõrõcõlara alternatif oluşturmaktadõr. Önerilen çalõşmada ise As, Sb 

ve Sn elementlerinin tayininde W-sarmal (150W, 15V) kullanõlmõştõr. 

 

  Tuzak yüzeylerinin Pt, Pd, Ir, Rh, Zr gibi metallerle 

kaplanmasõ sonucu tuzak verimliliği artmaktadõr. Önerilen çalõşmada da Ir 

kaplõ W-sarmal ve kaplanmamõş W-sarmal ile elde edilen analitik sinyaller 

karşõlaştõrõlmõş ve Ir kaplama yapõldõğõnda sinyallerin As ve Sn için 

sõrasõyla 2 ve 2.5 kat arttõğõ belirlenmiştir. Buna karşõlõk olarak Sb tayininde 

oluşturulan Sb hidrürün sinyal oluşturabilmesi için W-sarmalõn mutlaka Ir 

ile kaplanmasõ gerektiği görülmüştür. W-sarmal on-line atomlaştõrõcõ olarak 

kullanõldõğõnda kalibrasyon duyarlõlõğõ kuvars tüp atomlaştõrõcõ ile 

kõyaslanabilir düzeylerdedir. As, Sb ve Sn için kalibrasyon duyarlõlõklarõ 

karşõlaştõrõldõğõnda kuvars tüp atomlaştõrõcõ sõrasõyla 1.4 1.6 ve 1.1 kez 

daha duyarlõdõr. Tuzaklõ düzenek (60 s tuzak süresi ve 6.0 ml numune 

hacmi) ve tuzaksõz düzeneklerde As, Sb ve Sn elementleri için kalibrasyon 

duyarlõlõklarõ kõyaslandõğõnda tuzaklõ düzeneğin sõrasõyla 37, 53 ve 27 kat 

duyarlõlõk artõşõ  sağladõğõ bulunmuştur. 

 

  Tablo 20�de; literatürde tuzak yüzeyi olarak grafit tüp 

kullanõldõğõnda As, Sb ve Sn için elde edilen LOD değerleri verilmiştir. Bu 

çalõşmada elde edilen LOD değerleri ile karşõlaştõrõldõğõnda oldukça basit 

ve ekonomik bir düzenekle, literatürde belirtilen grafit tüp tuzaklama 
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düzenekleriyle kõyaslanabilir LOD değerlerine ulaşõlabileceğini 

göstermektedir. 

 
Tablo 20. Literatürde çeşitli tuzak düzenekleriyle elde edilen LOD değerleri  

Element LOD  Tuzak 
Yüzeyi 

Numune 
hacmi, 
tuzak 
süresi 

Ref 

 pg/ml pg    

As 12  Grafit tüp 40 s 104 

As 38  Grafit tüp 0.5 ml 105 

As 31  Grafit tüp 60 s, 5ml 102 

As  150 W-tüp 1 ml 55 

As 80  Grafit tüp 0.5 ml 101 

As 4.3  Grafit tüp 10 ml 52 

As  36 Grafit tüp 1 ml 87 

As 30 180 W-sarmal 60 s, 6 ml * 

Sn 25  Grafit tüp 1ml 111 

Sn  158 Grafit tüp  51 

Sn 3.7  Grafit tüp 10 ml 52 

Sn  14 Grafit tüp  108 

Sn 7  Grafit tüp 10 ml 88 

Sn 65 390 W-sarmal 60 s, 6 ml * 

Sb 2.9  Grafit tüp 10 ml 52 

Sb 14  Grafit tüp 60 s, 5 ml 92 

Sb 3.9  Kuvars 120 s, 8 ml 95 

Sb 40  Grafit tüp 5 ml 93 

Sb 28 168 W-sarmal 60 s, 6 ml * 

* Bu çalõşma 

 

  Arsenik, antimon ve kalay tayininde diğer hidrür oluşturan 

elementlerin girişim etkileri incelenerek kuvars tüp atomlaştõrõcõ, W-sarmal 
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on-line atomlaştõrõcõ ve W-sarmal tuzak yöntemlerinin girişimleri 

karşõlaştõrõlmõştõr. Atomlaştõrma esnasõnda kuvars tüp sõcaklõğõna (800 

1100 ºC) kõyasla yüksek sõcaklõklarõn (1600-2300 ºC) kullanõldõğõnda gaz 

faz girişimlerinin azaldõğõ bilinmektedir20,83. W-sarmal atomlaştõrõcõda 

kullanõlan atomlaştõrma sõcaklõğõnõn kuvars tüpe göre oldukça yüksek bir 

değer olmasõndan dolayõ girişimlerin daha az olmasõ öngörülmüştür. 

Ancak W-sarmalõn sõcaklõğõ yüzeyden 0.2 mm mesafede 1835 ± 45 ºC 

iken yüzeyden 3 mm mesafede 1040 ±27 ºC olarak ölçülmüştür. 

Görüldüğü gibi atom hücresinde õşõk demetinin taradõğõ bölge dahilinde 

sõcaklõk hõzla düşmektedir. Ayrõca, sõcaklõk ölçümleri sõrasõnda sõcaklõğõn 

dengeye ulaşmasõ ve termokuplõn cevabõnõn sabitlenmesi için 20-40 

saniye beklenmektedir. Absorbans ölçümleri sõrasõnda ise W-sarmal on-

line atomlaştõrõcõ modunda 4 saniye tuzak modunda ise 2 saniye gibi daha 

kõsa süreler õsõtõldõğõndan W-sarmal yüzeyine yakõn ve uzak bölgelerde 

sõcaklõk farkõnõn daha büyük olmasõ ihtimal dahilindedir. Yukarõdaki 

tartõşmalarõn õşõğõnda W-sarmal atom hücresinde sõcaklõk dağõlõmõ tüp tipi 

atomlaştõrõcõlara kõyasla çok daha az homojen olmaktadõr. Sarmal 

yüzeyinden uzak fakat õşõk yolunun taradõğõ bölgelerde girişimlerin 

gerçekleşmesine uygun düşük sõcaklõklarõn oluşmasõ nedeniyle tüp tipi 

atomlaştõrõcõlarda ulaşõlan tolerans seviyelerine ulaşõlamamaktadõr.  

 

   Arsenik tayininde W-sarmalõn on-line atomlaştõrõcõ olarak 

kullanõldõğõ düzenekte Sb, Se, Sn ve Te�nin As sinyaline etkileri kuvars tüp 

atomlaştõrõcõlõ sistem ile karşõlaştõrõldõğõnda sadece Sb ve Se�den 

kaynaklanan girişim etkileri azaltõlmõş ancak tamamen giderilememiştir. 

Ayrõca her iki düzenekte de Te�nin çalõşõlan derişim aralõğõnda As sinyalini 

etkilemediği gözlenmiştir. Kalaydan kaynaklanan girişim etkisi ise W-

sarmal atomlaştõrõcõlõ düzenekte çalõşõlan derişim aralõğõnda düşük 

interferent/analit oranlarõnda kuvars tüpe göre avantaj sağlar iken yüksek 

oranlar çalõşõldõğõnda her iki düzenekte de girişim etkisi birbirine yakõn 

olmaktadõr. Buna karşõlõk olarak ise ölçüm yerinde tuzak yöntemi 
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kullanõlmasõ durumunda Sb, Sn, Te ve Se girişimleri önemli ölçüde 

azaldõğõ gözlenmiştir.  

 

  Sb tayininde ise W-sarmal�õn on-line atomlaştõrõcõ olarak 

kullanõldõğõ düzenek ve kuvars tüp atomlaştõrõcõ olan düzenek girişimler 

açõsõndan kõyaslandõğõnda, W-sarmal atomlaştõrõcõnõn özellikle Te ve As 

girişimlerinde önemli ölçüde avantajlõ olduğu, Se ve Sn girişimlerinde ise 

kuvars tüp ile kõyaslanabilir düzeyde olduğu görülmektedir. Buna karşõlõk 

olarak W-sarmal�õn tuzak yüzeyi olarak kullanõldõğõ durumda ise Sn hariç 

diğer elementlerin (As, Se, Te) etkileri tamamen giderilmiştir. Sn�nin girişim 

etkisinin her iki element için de tuzak sõcaklõklarõnõn ve hidrür oluşturma 

koşullarõnõn birbirine çok yakõn olmasõndan kaynaklandõğõ düşünülmektedir. 

 

  Sn tayininde W-sarmal on-line atomlaştõrõcõ ve kuvars tüp 

atomlaştõrõcõ Se, Sb, As ve Te girişimleri açõsõndan karşõlaştõrõldõğõnda W-

sarmal atomlaştõrõcõda karşõlaşõlan girişimlerin, kuvars tüp atomlaştõrõcõya 

kõyasla azaldõğõ görülmektedir ancak çalõşõlan Interferant/analit oranlarõnda 

girişimlerin tamamen giderilemediği görülmektedir. W-sarmal�õn tuzak 

yüzeyi olarak kullanõldõğõ durumda ise Te ve As�nin analit sinyaline olan 

girişim etkileri tamamen ortadan kaldõrõlmõş, Se ve Sb�nin girişim etkileri ise 

azaltõlmõştõr. 

 

  Atomlaştõrma sõcaklõğõnõn yanõnda ortamda bulunan hidrojen 

radikallerinin miktarõ da girişim etkisini önemli ölçüde etkilediği 

bilinmektedir. Bu etkinin incelenebilmesi için kuvars tüp atomlaştõrõcõ 

kullanõlan düzenekte girişim çalõşmalarõ hem hidrojen gazõ verilerek hem 

de hidrojen gazõ olmadan yapõlmõştõr. Elde edilen sonuçlar 

karşõlaştõrõldõğõnda hem Sn hem de Sb için diğer hidrür oluşturan 

elementlerin yapmõş olduğu girişim etkileri ortamda hidrojen olan 

durumlarda belli miktarda azalmaktadõr. Bu veriler çerçevesinde girişim 
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yapan türlerin analitik sinyale etkisinde atomlaştõrma sõcaklõğõnõn yanõnda 

ortamda bulunan hidrojen radikallerinin de etkisi olduğudur. 

 

  W-sarmal atomlaştõrõcõnõn kuvars-T tüp atomlaştõrõcõya 

kõyasla bir diğer avantajõ da analitin Sb ve Sn olduğunda gözlenmiştir. 

Atomlaştõrõcõ olarak kuvars T-tüp kullanõldõğõ deneylerde yüksek derişimde 

interferant varlõğõnda girişim etkisi kalõcõ hale gelmekte ve hemen ardõndan 

ölçülen interferant içermeyen standart çözeltilerin sinyallerinde Sb için % 

20 Sn için ise % 30 lara varan düşük sinyaller okunmaktadõr. Standart 

çözelti sinyalinin başlangõçtaki absorbans değerine ulaşmasõ için kuvars 

tüp atomlaştõrõcõnõn en az 5 dakika alevde bekletilerek orijinal sinyale 

ulaşõlõp ulaşõlmadõğõnõn kontrol edilmesi gerekmektedir. W-sarmal 

atomlaştõrõcõlarda atom hücresinde W yüzeyinin dõşõnda girişim yapan 

türlerin tuzaklanmasõna uygun sõcaklõklara õsõnan bir yüzey olmadõğõndan 

ya da, tuzaklanmõş türler var ise bunlarõn salõnmasõna neden olacak 

sõcaklõklara ulaşõlmadõğõndan yüksek derişimlerde interferant varlõğõnda 

dahi kalõcõ girişim etkisi gözlenmemektedir.  

    

  Girişim etkilerinin değerlendirilmesinde interferent/analit 

oranõnõn mõ yoksa girişim yapan türün kütlesinin mi referans alõnacağõ 

literatürlerde halen tartõşma konusudur. Bu konuya açõklõk getirmek 

amacõyla W-sarmal tuzaklõ düzenek ile Sb�nin As sinyaline etkisi 60 s 

tuzak süresi kullanõldõğõ durumda interferant/analit oranõ sabit tutulmak 

şartõyla 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml arsenik derişimleri kullanõlarak 

karşõlaştõrõlmõştõr. Şekil 39�da gösterildiği gibi girişimler İnt/Analit oranõndan 

bağõmsõz olarak girişim yapan türün derişiminden etkilenmektedir. Aynõ 

verileri kullanarak normalize edilmiş absorbans sinyaline karşõ 

atomlaştõrõcõya taşõnan interferant kütlesinin grafiği Şekil 40�ta 

gösterilmiştir. Interferant kütlesi temel alõndõğõnda 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml 

analit (arsenik) derişimleri için girişim etkisinin benzer olduğu 

görülmektedir.  
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Şekil 39. Antimonun 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml derişimindeki As sinyaline etkisi, tuzak 
süresi 60s 
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Şekil 40. Tuzak yüzeyinde toplanan Sb kütlesinin 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml 
derişimindeki As sinyaline etkisi, Tuzak süresi 60 s 
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  Benzer şekilde interferant/analit oranõ sabit tutularak tuzak 

süresi uzatõlarak arsenik�in 1.0 ng/ml derişimindeki Sb sinyaline etkisi 30 s 

ve 60 s tuzak süreleri için karşõlaştõrõldõ. Şekil 41�de görüldüğü gibi 60 s 

tuzak süresi kullanõldõğõnda atomlaştõrõcõya taşõnan interferant miktarõ 

arttõğõndan girişim etkisi artmaktadõr.  
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Şekil 41. Farklõ tuzak süreleri kullanõlarak 1.0 ng/ml Sb sinyaline As�nin etkisi 

 

  Bu deneylerin sonucunda girişimlerde atomlaştõrõcõya taşõnan 

interferant kütlesinin etkili olduğu, girişimin interferant/analit oranõndan 

veya analit derişiminden bağõmsõz olduğu söylenebilir. Tuzaklama 

yöntemlerinin sağladõğõ duyarlõlõk artõşõ numunenin seyreltilmesine olanak 

sağladõğõndan atomlaştõrõcõya taşõnan interferent miktarõ azalmaktadõr. 

 

  Sertifikalõ Referans Madde (CRM) TMDA-61 kullanõlarak 

geliştirilen yöntemin doğruluğu incelenmiş ve As, Sb, Sn elementleri için 

elde edilen sonuçlar sertifika değerleri ile kõyaslandõğõnda %95 olasõlõkla 

aralarõnda anlamlõ bir fark olmadõğõ belirlenmiştir. 
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  Sonuç olarak Ir kaplõ W-sarmal�õn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi 

olarak kullanõlmasõ ile As, Sb ve Sn elementleri için duyarlõ, hõzlõ ve 

ekonomik bir yöntem geliştirilmiş ve hidrür oluşturan diğer elementlerin 

girişim etkilerinin kuvars T-tüp atomlaştõrõcõya kõyasla daha az olduğu 

gözlenmiştir. 
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6. ÖZET 
 
Arsenik, antimon ve kalayõn tungsten sarmalda tuzaklanarak 
hidrür oluşturmalõ atomik absorpsiyon spektrometri yöntemi ile 

tayini ve girişim çalõşmalarõ 
 

  Sürekli akõş hidrür oluşturma sistemi Ir kaplõ W-sarmal 

atomlaştõrõcõ ile birleştirilerek W-sarmal�õn ölçüm yerinde tuzak yüzeyi 

olarak kullanõlmasõ sonucu As, Sb ve Sn elementleri için duyarlõ bir yöntem 

geliştirilmiştir. W-sarmal yüzeyinin Ir ile kaplanmasõ As, Sb ve Sn tayininde 

tuzak verimliliğini arttõrmõş olup yapõlan kaplama önemli duyarlõlõk kaybõ 

olmadan yaklaşõk olarak 200 ölçüm için kullanõlabilmektedir. Geliştirilen 

yöntemde 60 s tuzak süresi kullanõldõğõnda (numune hacmi 6 ml) As, Sb, 

Sn elementleri için gözlenebilme sõnõrlarõ (3σ) sõrasõyla; 30 pg/ml, 28 pg/ml 

ve 65 pg/ml�dir. Optimum koşullar belirlendikten sonra üç ayrõ 

atomlaştõrma şekli (W-sarmal tuzak, W-sarmal on-line atomlaştõrma ve 

kuvars tüp atomlaştõrõcõ) ile hidrür oluşturan bazõ elementlerin girişim 

çalõşmalarõ yapõldõ ve sonuçlar karşõlaştõrõldõ. Yöntemin doğruluğunu 

denemek için TMDA 61 (NIWR) ve Waste Water EU-L-1 (SCP) adlõ 

sertifikalõ referans maddeler kullanõldõ ve hesaplanan değerler ile sertifika 

değerleri arasõnda %95 güven aralõğõnda anlamlõ bir fark olmadõğõ gözlendi. 
 

Anahtar Kelimeler 

Hidrür Oluşturma, Arsenik, Antimon, Kalay, W-sarmal, ölçüm yerinde tuzak 
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7. SUMMARY 
 
Hydride generation atomic absorption spectrometric determination of 
arsenic, antimony and tin by in situ trapping of their hydride on 

tungsten coil and interference studies 
 

  A sensitive method was developed by continuous flow 

hydride generation manifold coupled to a Ir coated tungsten coil atomizer 

for in situ trapping of As, Sb, Sn hydride. Coating the W-coil surface by Ir 

significantly enhances the trapping efficiencies for As, Sb and Sn and the 

coating was stable at least 200 firings without any sensitivity loss. When 

60s trapping period was used (sample volume is 6 ml) LOD (3σ) values for 

As, Sb, Sn were found as 30 pg/ml, 28 pg/ml and 65 pg/ml, respectively. 

After the analytical conditions have been optimized, the interferences of 

some hydride forming elements were studied using three atomization 

modes (W-coil in situ trap, W-coil on-line atomization, quartz tube atomizer) 

were compared. In order to test the accuracy of the method certified water 

standard reference materials TMDA 61 (NIWR) and Waste Water EU-L-1 

(SCP)  were analyzed and the results were found in good agreement with 

the certified values at 95% confidence level.  
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