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Alev Fotometresinin Temel ilkelerinin incelenmesi ve Standart Katma Yéntemi ile

Verilen Bir Ornekteki Na* ve K* Derisiminin Bulunmasi

Alev Fotometrisi

Biyolojik sivilarda en ¢ok sodyum, potasyum, lityum konsantrasyonlarinin
6lcimlerinde kullanilan bir yéntemdir. Flame Atomic Emission Spectroscopy FAES
veya Flame Emission Spectroscopy FES diye adlandirilir.

Temel ilkesi bazi metallerin atomlari sicak alev yoluyla verilen isi enerjisini
absoblayarak uyarilirlar ve vu enerjiyi belirli dalga boylarinda yaptiklari isima ile geri
verirler ve temel hale dénerler. AAS’nin tersi bir yéntemdir. Alev fotometrisinde
iyonlarin reaksiyonu sdyledir.
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Alkali metalleri bir alev ile uyarilmaya uygundur. Lityum kirmizi bir emisyon yayar.
Dalga boyu 671 nm’ye karsilik gelir. Sodyum sari bir emisyon yayar. Dalga boyu 589
nm’ye karsilik gelir. Bu renkler ve dalga boyu her atom igin karakteristiktir. Bundan
iki ydnde faydalanilabilir.

1-  Emisyon frekansini élgerek atomun tirinG belirleyebiliriz.



2- Emisyon siddetini 6lgerek o atomun incelenen materyaldeki konsantrasyonunu
belirleyebiliriz. Alevdeki atomlarin %1-5 kadari uyarilir. Bu miktar kantitasyon icin
yeterlidir. | = k [A"]
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Alev fotometresinin genel semasi

Teknik agidan numunenin aleve verilmesi, (numune uygulanmasi) uygun alevin

olusturulmasi ve emisyonun 6lgilmesi gibi basamaklar énemlidir.

Numune Uygulanmasi

Alev fotometrisi, atomun herhangi bir numunedeki konsantrasyonunu élgmede
kullanildigindan, numuneyi aleve veren sistemin , her zaman icin sabit bir oranda
vermesi gerekmektedir. Aksi takdirde salinan isik ile atom konsantrasyonu arasinda
direkt bir iliski kurulamaz. Normal alev fotometrisinde bu numune ¢dzeltisini aleve
piskirtmak yoluyla gerceklestirilir. C6zUlcU alevin iginde aninda buharlagir. Atomlar
da ince dagihmli bir gaz olarak kalirlar.

iki tir enjektor kullaniimaktadir. Her ikisinde de numuneyi iceren kapiler bir borunun
ucundan komprese edilmig hava verilir. Hava kapiler borudan kigUk sivi
damlaciklarini emer “aerosol” olusturur.

1. Cloud Chamber(Toz Bulutu) sisteminde, spray, bir expansiyon(genisleme)
odacigina verilir. Bdylelikle kan numune basinci ve akis hizi azalmigtir. Blydk
damlaciklar aerosolden ayrilarak ¢oker ve de yavas akan ¢ok ince bir spray
atesleme sistemine aktarilir.

2. Direkt enjeksiyon sisteminde spray hemen hemen direkt olarak alevepiskirtilir.
Birinci sistemin digerine gére avantajlari; Cok ince ve yavas akan spray alevin
stabilitesini bozmaz. Ayrica operasyon sirasinda sistem akustik ydonden sessizdir.
Dezavantajlari; Aleve numunenin ¢ok az bir miktari uygulanmig olur.(%10). Ayrica
enjeksiyon ile aleve numunenin erismesi arasinda gegen zaman diger sisteme gére
daha fazla oldugundan numunenin uygulaniglari arasinda daha uzun zaman

gerekmektedir.



Uygun Alevin Olusturulmasi

Alev fotometrisinde alev son derece stabil olmalidir. Zaman iginde alevin isisI ya da
yapisi dedisecek olursa numunenin verecegi emisyonda degisecektir. Alev hizli inis
cikislar géstermemelidir. Alevin isisi incelenecek atomlari uyarabilecek kadar yiksek
olmaldir. Ne kadar ylksek olursa uyarilan atomlarin total atom sayisina orani o
kadar yiksek olacaktir. Ancak ¢ok sicak olursa uyariima derecesi ¢ok fazla olur ve
elektronlar timiyle atomdan koparilip iyonizasyonla sonuglanabilir.

Alev olusturmada genel olarak propan, bitan, asetilen ve hidrojen yakitlari kullanilir.
Hidrojen yakit olarak kullanildiginda oksidan oksijen digerlerinde havadir. Propan
1925°C icin, Bitan 1840°C Na, Li ve K igin, Asetilen 2250 °C orta sicaklikta Ca ve
emisyon analizlerinin ¢ogu icin, Hidrojen 2700°C yiksek sicaklik igindir.

Alevden Emisyonun Olciilmesi

Alev reaksiyona giren gazlarin kompleks bir karigimidir. Bu gazlar sicak oldugundan
numune olmadan da belli bir isima yaparlar. Buna “background” denir. Numune
tarafindan yayilan radyasyon bu background ile ¢akigabilir. Aleve ait background’'u
ve inceledigimiz atom digindaki atomlarca yayilan emisyonlarin elimine edilmesi
gerekmektedir. Cihazin monokromotérii ne kadar dar ise eliminasyon iglemi o kadar
verimli olur. iyonik olmayan materyaller yakildiginda degisik dalga boylarinda
emisyon saptanir. Bu surekli emisyondur ve bir elemente bagli tek dalga boyunda
cizgisel emisyondur. Bu nedenle dis ortama bagli sirekli emisyonu ortadan kaldirip
elementin kendine ait gizgisel emisyon maksimumunu gegiren monokromotér
idealdir.

Analiz Yontemi

1-Direkt Okuma Yoéntemi

Bazi eski modellerde sodyum ve potasyum standart ¢ozeltileri atomize edildikten
sonra direkt olarak aleve verilirler. Daha sonra ayni sekilde numune ¢ozeltileri
seyreltilmig olarak uygulanir. Bu yéntemin bazi sakincalari vardir. Hava ve gaz
basincindaki hafif oynamalar cihazin okumasinda dengesizlik yapabilir. Ayni
seyreltmeler icin ayri okumalar gerekebilir. Ayrica potasyuma ait sinyal numunesi
sodyum igerigine bagli olarak siddetlenebilir. Bu olay karsilikli uyariima séyle
gercgeklesebilir. Uyarilan bir sodyum atomu enerijisini potasyum atomuna transfer
edebilir. Buna bagl olarak daha ¢ok potasyum atomu uyarilir ve 1sik emisyonu artar.
ideal olarak standartlardaki sodyum ve potasyum konsantrasyonlari bilinmeyen

numunedekine yakin olmaldir.



2-indirekt Okuma Yéntemi (Internal Standart)

Bu yéntemde tiim standart, kér ve numunelere esit konsantrasyonlarda lityum ve
sezyum eklenir. Lityum ylksek emisyon siddeti gdsterir, normalde biyolojik sivilarda
mevcut degildir ve farkl dalga boyunda emisyon yapar. Alev Fotometresi incelenen
elementin emisyonu ile referans lityum elementinin emisyonunu kiyaslamaktadir. Bu
sekilde emisyon oranlarinin élgciiimesi atomizasyon hizlarini, alev stabilitesini ve
cOzelti viskozitesine bagh farkhlklar kompanse eder. Bu sartlarda lityum standart
degil referans elementi olarak fonksiyon gérmektedir. Lityum seyreltme ¢6zeltisinde
potasyum ve sodyumun degisik konsantrasyonlarda standart ¢ézeltileri hazirlanarak
kalibrasyon egrileri gizilir ve yanitin linearitesi kontrol edilir. Lityumun bir bagka
fonksiyonu karsilikl uyarilma olaynin etkilerini minumuma indirerek bir tar
radyasyon tamponu gérevini yapar. Sodyum ve potasyuma gore lityum
konsatrasyonu yiuksek ayarlanmaktadir ve bdylece sodyum atomlarinin
konsantrasyonu potasyum atomlarini etkilememekte, sodyuma ait radyasyonu
absorblamaktadir.

Standart Katma Yontemi ve Alev Fotometrisinde Uygulanmasi

Standart katma yénteminde analiz edilecek tiriin farkli derisimlerde standart
cOzeltileri hazirlanir. Analiz edilecek érnekten esit hacimler alinarak érnek ve
standart ¢ozeltilere ilave edilir.Daha sonra derigimleri farkli standart ¢ézeltilerin ve
6rnegin 6lcimi yapilir. Bu sinyal absorbans veya emisyon olabilir.

Standart katma yénteminde érnek ¢ozeltisi, sadece érnege ait 6lcim sonucunu verir.
Standartlara ait alinan 6lgiim ise hem incelenen érnede hem de ilave edilen
standarta ait 8lciim sonucunu vermektedir. Olctimler ile derisimler arasinda
kalibrasyon grafigi ¢izildiginde standart derisiminin “0” oldugu 6l¢iim degeri érnege
ait 6lcim degeridir. Bu deger kalibrasyon grafiginin denkleminde egim degeri ve
egrinin y eksenini kestigi nokta kullanilarak hesaplanabilir.

Standart katma yénteminde, standart ¢ozeltilerin derisimleri ile élglimler arasi
kalibrasyon grafidi gizilerek hesaplama yapilabilecegdi gibi, standart ¢6zeltilere
standardi bilinen stok ¢6zeltiden ilave edilen hacim ile élgiimler arasi kalibrasyon
grafigi cizilerek de hesaplama yapilabilir. Ancak ¢ikan sonug direkt olarak derigimi
vermez. Bu sonug¢ hacimdir ve stoktan standart ¢bzeltiler ilave edilen hacimlere
benzer. Aralarinda oranlama yapilarak veya formulle derigsime dénustUralUr.
Standart katma yénteminde sinyal alindiktan sonra gtvenilir ve dogru sonug igin

hesaplamalar 6nemlidir. Sonuca belirsizlik degerinin ilave edilmesi gerekir.



Analizlerde Dogruluk ve Standart Katma Yénteminin Onemi
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Kimyasal analizlerde alinan her sinyalde belli bir girdltd olur. Bir 6lgimin minumum
tayin edilebilir miktari vardir. Okunabilecek en kiiguk miktar kor sinyallerin standart

sapmasinin 3 kati olmak zorundadir.
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Limit of Dedection LOD veya belirtme alt siniri olarak tanimlanan (b.a.s) degeri
cihazin duyarhhgini gésterir.

Sinyal

3S, —.

Limit od Dedecetion LOD Derigim
(Belirtme Alt Siniri-b.a.s-)

Koér ¢bzelti incelenen A tirl hari¢ hepsini iceren ¢ozeltidir. Yapilan dlgiimlere érnekte
bulunan tim maddeler arttirici veya azaltici etki yapacagdi igin kor ile galisilarak bu
etkiler elimine edilir.

Standart katma yénteminin en 6nemli 6zelligi iste bu 6zelliktir. Cozelti ve
standartlarin ayni ortami igeriyor olmasidir. Bu nedenle analizlerin dogrulugu
yUksektir.

Ayrica Standart katma ydntemi ile girisim sonucu olusabilecek yanilgilar

minumuma indirilmis olur.



Girigsimler Fiziksel, kimyasal ve spektral olmak tzere U¢ kisimda incelenir. Analizde
yanhsliga neden olan faktérlerin tamami girisim olarak tanimlanir. incelenen
elementin emisyon gizgisi herhangi bir iIsinimdan etkilenirse spektral girigsim
s6zkonusudur.

Alev dlcim kosullarini degistiren tim etmenler ile ¢bzeltinin fiziksel kogullarini
degistiren tim etmenler fiziksel girisim olarak tanimlanir. Fiziksel girisimlerde
tuzlardan kaynaklanan matriks girisim énemlidir. Alevde érnek ¢dzeltisinin gbzgeni
ucurulurken 6rnek damlaciklarindan katilagsmis cisimciklerin olusmasi ve bu
katilasmis cisimciklerin belli bir 151k yayimi yapmasidir.

Kimyasal girisim sistemin serbest durumdaki nétral atom konsantrsayonunu
degistiren tim reaksiyonlardir. Kimyasal girisim olarak iyonizasyon girigimi de
goralur. Bu “spektrokimyasal tampon” kullanilarak giderilebilir. Alev temperattri
dasdrulerek de iyonziasyon girisimi engellenebilir.

Standart katma yénteminde standart ve érnek ortamlari ayni olacagi igin yukarida
sayllan girisimler 6nemli 6lgide engellenmis olur.

Kalibrasyon Grafigi ve Denklem Degerleri Hesaplamasi

y =bx
R =1

y=bx+a
R =1

Oigtim
Oigtim

Miktar Miktar

Kalibrasyon grafikleri y = bx + a veya y = mx + ¢ seklinde ifade edilen dogru
denklemidir. Burada b egimi, a ise egrinin y eksenini kestigi noktay gosterir.
R? ise korelasyon katsayisidir.
Bu degerlerin hesaplanmasi i¢in asagidaki yéntemler kullanilabilir.
1. Microsoft Excel Turkce Programinda
=EGIM(y degerleri;x degerleri)
=KESMENOKTASI(y degerleri;x degerleri)
=RKARE(y degerleri;x degerleri)  formulleri ile hesaplanabilir. Komutlar
programin Tirkge veya ingilizce olmasi gibi dile gére degisebilir.
Grafik gizilerek grafik Gzerinde egim ve kesme noktasi hesaplanabilir.
Fonksiyonlu hesap makinesi ile bulunabilir.
Asagidaki formdller kullanilarak matematiksel islemle yapilabilir.
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Analiz Sonucunun Hesaplanmasi
Derigsim hesaplamasindaemisyon & hacim grafiginde ,egim b ve dogrunun y eksenini
kestigi a deg@eri kullanilarak asagidaki 1.formdlle hesaplanabilir.
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1.Formull uzun uzun tiretmek yerine ayni formil séyle de elde edilebilir.Grafikte
y = 0icin a/bile bulunan x degeri ilave edilen standart hacmine benzeyen bir
degerdir. Bu deger standart derisimi ile oranlanarak derisime cevrilirse 10 ml
ornekteki derisim bulunmus olur. Cs.Vs = Cs.Vs ise Cs = Vs.(Ce/Vs)

Veya tek standart ve 6rnegin sinyali kullanilarak Ustteki 2.formdl ile de
hesaplanabilir. Ancak standart ¢ézeltinin fazla olmasi daha guvenilir sonuglar igin
6nemlidir.

Dogru Sonug icin Belirsizlik Katsayisi

Derisim hesaplamasinda hangi yoldan gidilirse gidilsin sonucun guvenilirlik ve
dogrulugu icin belirsizlik degerinin ilave edilmesi gerekir.

Bu da asagidaki formdille hesaplanabilir.

Z(Yi_ i)2

Belirsizlik = T No2 Buradaki ¥, degeri grafik denkleminde x degerleri

yerine konularak bulunan y degerleridir. N ise 6lcim sayisidir.

Guvenilir bir sonug igin belirsizligin 3 kati egrinin y eksenini kestigi noktadaki a
degrine ilave edilerek egimden x degeri bulunur. Bulunan bu sonug¢ érnek ¢ézeltinin
derisimini veya ilave edilen standarta benzer hacim degerini verir. Ornek cézeltinin

derisimi hesaplandiktan sonra érnegin derisimi de bulunabilir.

Sinyal & Hacim ile Sinyal & Derisim Kalibrasyon Farklilig

Standart katma ydnteminde standartlarin derisimi ile sinyal (emisyon,absorbsiyon,
vb.) arasinda kalibrasyon grafidi gizilebilecegi gibi, sinyal ile standartlara ilave edilen
stok hacmi arasinda da kalibrasyon grafigi cizilerek dlgiim yapilabilir. Ancak sinyal-
hacim grafiginde sinyaldeki kiicUk yanilgilar veya sapmalar derisimde buyuk
farklanmalara neden olacaktir. Bu oran asagidaki formulle ifade edilebilir.

0,4343AT _ AC
TlogT C



Her iki grafikte de bulunan deger 6rnek ¢dzeltiye aittir. Standartlara ilave edilen
Ornege ait degildir.
Ayrica sinyal & derigim grafiginde bulunan deger érnek ¢dzeltideki tiriin derigimini
verir. Sinyal & hacim grafiginde bulunan deger ise standartlara ilave edilen stok
¢cbzelti hacmine benzeyen bir degerdir. Bu gerekli oranlama ile derisime
dénustaralir.

DENEYIN

YAPILISI
1000 ppm lik Stok Na* ¢dzeltisinden 50 ml 50 ppm ara stok hazirlanir. Analizi
yapilacak érnekten 10’ ar ml alinarak 50 ser ml'lik érnek ve standart balon jojelerine
ilave edilir. Ara stoktan 2,4,6 ml alinarak standartlara ilave edilir. Cézelti su ile 50
ml’ye seyreltilir. Béylece 2,4,6 ppm 50’ser ml standart ¢ézeltileri hazirlanmig olur.
CiVi =GV,

Digerleri de 4 ve 6 ml olarak hesap edilir.

= 50ppm. X ml=2ppm .50 ml = X =2mlbulunur.
Olgiim igin gaz tipl acilir. Gaz ateslenerek yanmasi saglanir. Alev rengi maviye
dbénlnceye kadar alevin boyu kisaltilir. Seyreltilen saf su ile cihaz sifirlanir.

Daha sonra standartlar ve 6rnek igcin emisyon degeri okunur.

Standart Hacmi (ml) 0 2 4 6
Standart Derisimi (ppm) 0 2 4 6
Emisyon 0,027 0,091 0,155 0,22

Emisyon & Derisim Grafigine Gore Hesaplama

Normal Hesaplama:

y = 0,03215x + 0,0268 egri denkleminden x = 0 igin y = 0,0268 bulunur.

Bu degeri egrinin egimine bdélerek bu emisyona karsilik gelen derigim degerini
bulmus oluruz

Cs = 0,0268/0,03215 =0,8335925 ppm

Bulunan bu sonug 50 ml érnek ¢dzeltiye aittir. Alinan 10 ml érnek icin bulursak
0,8335925 ppm.50 ml =C; .10ml ise C; = 4,1679627 olur.

Belirsizlik ilaveli Hesaplama:

Belirsizlik degerinin 3 katini y degerine ilave edersek

Y = Yiker + 3Sker iS€ Y = 0,268 + (3 x 0,0003873) = 0,0279619 bulunur

Cs = 0,0279619 /0,03215 =0,8697323 ppm

Bulunan bu sonug 50 ml érnek ¢dzeltiye aittir. Alinan 10 ml érnek icin bulursak
0,8697323 ppm.50 ml =C; .10ml ise Cy = 4,3486617 ppm olur.

Emisyon & Hacim Grafigine Gére Hesaplama
Normal Hesaplama:
y = 0,03215x + 0,0268 egri denkleminden x = 0 igin y = 0,0268 bulunur.



SONUC

Bu degeri egrinin egimine bdlerek bu emisyona karsilik gelen hacim degerini
bulmus oluruz. Bu deger derigsim olarak standarta esit olan érnek hacmi degeridir. Bu
hacmi derisime geviriz.

Vs = 0,0268/0,03215 =0,8335925 ml Bunu derisime cevirirsek;

0,8335925 ml.50 ppm =C; .50 ml ise C; = 0,8335925 ppm olur.

Bulunan bu sonug¢ 50 ml érnek ¢dzeltiye aittir. Alinan 10 ml érnek igin bulursak
0,8335925 ppm.50 ml =C; .10ml ise C; = 4,1679627 olur.

Belirsizlik ilaveli Hesaplama:

Belirsizlik degerini y degerine ilave edersek

Y = Yier + 3Sker iS€ Y = 0,268 + (3 x 0,0003873) = 0,0279619 bulunur

Vs = 0,0279619 /0,03215 =0,8697323 ml Bunu ppm’ e ¢evirisek

0,8697323 ml.50 ppm =C; .50 ml ise C; = 0,8697323 ppm olur.

Bulunan bu sonug¢ 50 ml érnek ¢dzeltiye aittir. Alinan 10 ml érnek icin bulursak
0,8697323 ppm.50 ml =C; .10ml ise C; = 4,3486617 olur.

Tum hesaplamalar ve grafikler Ek’tedir.

Alev fotometrisinde analiz sonucunun dogruluguna etki eden girisim (interferans)
olaylarint minimize etmek icin standart katma metodunun etkili bir metod oldugu
g6raimastar.

Deney sirasinda tum standartlarin ve érnegin ayni alevde emisyonunun &lgtlmesi en
onemli ayrintilardan biridir. Alev stabilitesinin 6lgciim Gzerindeki etkisinin olduk¢a
6nemli oldugu gézlemlenmistir.

Kalibrasyon grafigi cizimlerinde hacim & emisyon yerine derisim & emisyon graifgi
cizilmesi ve hesaplarin bu grafik Gzerinden yapilmasi daha dogru sonug igin
denmlidir. Her ne kadar burada yapilan deneyde R? = 1 cikmasi nedeniyle derisim
hesaplamasina etkisi olmasada R? degerinin 1 den kiiiik oldugu durumlarda
grafikten bulunan hacim degerindeki yanilgilar, derisim hesaplamasinda biyutk
hatalara neden olabilir.

Standart Katma Ydntemi ile yapilan analizin sonucunu hesap etmek tizere Microsoft Excel’ de yazilan
Standart Katma Programi www.mhilmieren.cjb.net adresinde Enstrimantel Analiz konulari iginden
indirebilir. Bu programa derisimler, emisyonlar, standart derisimi, érnek hacmi ve standart ¢6zelti hacmi
girildiginde aninda sonucu gostermektedir.

NOT:
Standart Katma Programi hazirlanmasinda ve kalibrasyon egrilerinin gizilerek belirsizlik diizeltmeli
derigim bulunmasinda sadece 2002 Bahar déneminde Dr.Hasan ERTAS tarafindan verilen

Kemometri ders notlari ve bilgileri kullaniimigtir.
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