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ÖZET 

Doktora Tezi 

ÇEVRESEL VE BiYOLOJiK NUMUNELERDE ANYON VE KATYONLARIN 
İLETKENLİK-İYON, SPEKTROFOTOMETRİK-İYON, POTANSİYOMETRİK-İYON 
KROMATOGRAFİK HİBRİT SİSTEMLERİYLE TAYİNLERİNİN ARAŞTIRILMASI 

MUTLUŞAHİN 

Anadolu Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 
Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Adnan ÖZCAN 
2005, 202 sayfa 

ı 

Bu çalışmada, çevresel ve biyolojik numunelerde kirliliğe neden olan bazı inorganik 

anyon ve katyonlar iyon kromatografi sistemiyle belirlenmiştir. Çalışmalar sırasında 

iletkenlik, spektrofotometrik ve iki farklı tür potansiyometrik dedektör kullanılmıştır. 

İletkenlik ve spektrofotometrik dedektörler ticari olarak sağlanmış, buna karşın 

potansiyometrik dedektör olarak yeni geliştirilen anyon ve katyonlara duyarlı elektrotlar 

kullanılmıştır. Analizi hedeflenen anyon ve katyonların tamamı iletkenlik dedektörü ile tayin 

edilebilirken, doğrudan spektrofotometrik dedektör ile yalnızca anyonların bir kısmı 

belirlenmiş, katyonlar ise bu yöntem ile saptanamamıştır. Birinci tür potansiyometrik 

dedektör olarak kullanılan PVC membran tip elektrot ile bazı tek yüklü anyonların analizi 

gerçekleştirilebilmiştir. İkinci tür potansiyometrik dedektör olan potipirol iletken polimer 

elektrot ile bazı tek yüklü anyonların analizi ile hedeflenen tek ve iki yüklü katyonların 

tamamı belirlenmiştir. Her üç tip dedektör ile elde edilen sonuçların %95 güven ara~ığında 

birbirleriyle uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir. Ayrıca, uygulamaya yönelik olarak 

gerçekleştirilen çalışmada, doğal sepiyolit ve modifiye edilmiş sepiyolit kullanılarak sulu 

örneklerdeki nitrat adsorpsiyonu incelenmiştir. Nitrat anyonunun sulu ortamdan 

uzaklaştırılması için modifiye sepiyolitin doğal sepiyolite göre daha etkili bir adsorban 

olduğu saptanmıştır. Adsorplanan nitrat miktarının pH=2 değerinde maksimum olduğu 

gözlenmiştir. 

Anahtar Kelimeler: İyon kromatografisi, İyon seçici elektrot, İletken polimer, Adsorpsiyon, 

Sepiyolit 
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CHROMATOGRAPHIC HYBRID SYSTEMS 
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Anadolu University 
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ll 

In this study, the source of contamination of some inorganic anions and cations from 

environmental and biological samples was determined by ion chromatographic system. 

During the experimental studies, conductivity, spectrophotometric and two kinds of 

potentiometric detectors were used. Although the new designed electrodes to be sensitive for 

anions and cations were used as a potentiometric detector, the conductimetric and 

spectrophotometric detectors were commercially provided. While the analysis targeted of 

anions and cations were completely determined by conductivity detector, the part of anions 

was only determined directly spectrophotometric detector whereas cations were not 

determined by this method. The analysis of some of the single charge anions were able to 

carried out by PVC membrane type electrode as used the first type of potentiometric 

detector. The analysis of all of the single and double charge target cations and some of the 

single charge anions were carried out by using the second type of potentiometric detector, 

which was constructed from a polypyrrole conducting polymer electrode. The results of each 

three type of detectors were observed to agree well in the 95% confidence level. In addition 

to, the investigation of the adsorptioııı of nitrate from aqueous solutions by using the natural 

sepiolite and modified-sepiolite was carried out for the development of application of the 

study. The calculated results indicate that both natural and surfactant-modified sepiolite are 

effective sorbents for the removal of nitrate anion from aqueous solution, however, the 

surfactant-modified sepiolite was more effective than the unmodified sepiolite in this respect. 

The maximum amount of nitra te ion adsorbed occurred at a pH value of 2.0. 

Keywords: Ion chromatography, Ion selective electrode, Conducting polymer, Adsorption, 

Sepiolite 
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Çevresel ve biyolojik numunelerdeki anyon ve katyonların bir çoğu 

istenmeyen kirliliklere yol açmaktadır. Bu kirliliklerin giderilmesi için değişik 

geleneksel yöntemler uygulanabilmekte fakat uygulanan bu yöntemlerin hiçbirisi 

ekonomik olamamaktadır. Bu vb. yöntemlerde her bir katyon ve anyonu aynı anda 

değil ayrı ayrı, farklı yöntem ve farklı reaktif kullanarak tayin etme zorunluluğu 

vardır. Bu da oldukça uzun süre gerektirmektedir. Ayrıca çok fazla miktarda 

çözücü kullanılması da geleneksel yöntemlerle yapılan analizleri ekonomik 

kılmamaktadır. Aynı zamanda analizin kısa sürede tamamlanamamasının diğer bir 

sakıncası da, elde edilen analiz sonuçlarının duyarlılığının azalmasıdır. Bütün bu 

dezavantajlar gözönüne alındığında araştırmacılar, farklı yöntemler kullanmaya 

yönelmişlerdir. Bu yöntemlerden birisi olan iyon kromatografısi, son yıllarda 

oldukça popüler olmuştur. İyon kromatografısi sulu çözeltilerde bulunan 

inorganik iyonların derişimini çok düşük derişim düzeylerinde belirlemek için 

kullanılan önemli bir analitiksel yöntemdir. İyon kromatografısi ile su analizleri 

kromatografık olmayan diğer yöntemlere göre daha hızlı, kullanımı kolay, 

reaktiflerinin kolay bulunuşu, yüksek duyarlılığı vb. özelliklerinden dolayı daha 

fazla ilgi çekici hale gelmiştir (Monaghan ve ark. 1997; Stefanovic ve ark. 2001; 

Femandez-Boy ve ark. 1998). 

İyon kromatografısi yönteminde yaygın olarak kullanılan dedektör, 

iletkenlik (konduktometri) dedektörüdür. Bununla beraber yapılan çalışmalarda, 

iletkenlik dedektörünün bazı iyonların analizinde istenilen performansı 

göstermedİğİ gözlenmiş ve yeni dedeksiyon yöntemleri üzerinde araştırmalar 

yoğunlaşmıştır. Bu amaçla, özellikle bir çok organik asidin anyonu için oldukça 

iyi dedeksiyon sağlayan spektrofotometrik dedektör iyon kromatografısi 

sisteminde oldukça yararlıdır. İyon kromatografısi yanında iletkenlik dedektörü 

yerine potansiyemetrik dedektör kullanarak da hem anyonları hem de katyonları 

aynı anda tek basamakta analiz etmek son derece cazip hale gelmiştir. 

İyon değişim ayırmalarında bir kaç nedenden dolayı seçiciliği oldukça 

yüksek olan spektrofotometrik dedektörler de sıklıkla kullanılmaktadır. 

Numunenin seçiciliği, dedektörün dalga boyunun değiştirilmesiyle 
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gerçekleştirilebilmektedir. İyon kromatografisinde spektrofotometrik dedektör 

kullanımı HPLC ile organik bileşiklerin ayırımından daha farklıdır. Bir UV­

görünür bölge dedektörü Lambert-Beer yasasına göre davranmaktadır. Lambert­

Beer eşitliği, iyonların ayrılması ve belirlenmesi için koşulların seçilmesinde son 

derece önemlidir. İyon değişim eluentlerinde, iyon; düşük absorptiviteye, numune 

iyonları ise yüksek absorptiviteye sahip, fakat bunun tersi de doğrudur. Belirli bir 

dalga boyu için bir iyonun absorptivitesi bilinmiyorsa iyonun bilinen derişiminden 

bir spektrofotometre aracılığıyla dalga boyu ölçülebilmektedir. 

Anyonlardan oluşan bazı iyonlar ışığı absorplayan kromofor gruplar 

içermektedirler. Bu duruma en iyi örnek NO; ve N03 anyonlarıdır. Aril aminler 

ve organik asitler gibi bir çok organik iyonun dedeksiyonu için iyon değişim 

kromatografisini izleyen basamakta, absorbans da kullanılabilmektedir. Buna 

karşın en yaygın iyonlar kromofor grubu içermeyenlerdir. Aynı yüklü kromofor 

grubu içeren bir eluent iyonu kullanılarak bazı iyonlar dalaylı olarak da 

belirlenebilmektedir. Bu yöntem dalaylı fotometrik dedeksiyon olarak 

bilinmektedir. 

Ohta ve ark. (1 998)'nın yaptığı bir çalışmada, do lay lı fotometrik dedektör 

bağlı iyon kromatografisiyle trimellitik asit-EDTA eluent olarak kullanılarak 

değişik su örneklerinde bulunan inorganik anyonlar (cı-, NO 2 , NO 3 , ve SO 42 ) 

ve toplam karbonat (Mg +2 ve Ca +2 
) belirlenmiştir. 

Potansiyemetrik iyon seçici elektrotların birçok tek ve çok yüklü iyonların 

doğrudan belirlenmesi ve iyon kromatografi gibi akışkan sistemlerde dedektör 

olarak kullanılması üzerine çalışmalar artarak devam etmektedir. Hızlı ve 

tekrarlanabilir sonuçlar vermesi, tayin limitinin ve maliyetinin düşük olması ve 

istenilen boyutlarda üretilebilmesi bu elektrotların kullanımının yaygınlaşmasını 

sağlamıştır. Bu avantajlarının yanısıra, mikro akış hücreleri tasarımı ve çok küçük 

örnek hacimlerine uygulanabilmesi, bunların mikrokapİler sıvı kromatografisinde 

dedektör olarak kullanımına da olanak sağlamıştır. Bunun yanında iyon seçici 

elektrotlar spesifik iyonlar için yüksek seçicilik gösterdiğinden, seçici olduğu 

iyonlar için, iyon kromatografisi sistemine de kolayca uygulanabilmektedir (Hong 

ve ark. 1 995). İyon seçici elektrotların aktif maddesi değiştirilere k, bunların bazı 
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iyonlara seçicilik, bazı iyonlara da duyarlılık gösterdiği gözlenmiştir. Bu amaçla 

genel kullanım için bir iyon kromatografı dedektörü tasarlanabileceği gibi, sadece 

tek yilldü anyon ve katyonlara duyarlı potansiyemetrik dedektörler de 

düşünülebilir (Işıldak ve Asan ı 999). 

İçme suyunda bulunan yüksek miktardaki nitrat (NO)) seviyesi insan 

sağlığı için önemli bir risk oluşturmaktadır. Bu, doğrudan "methemoglobinemia" 

veya "blue baby" sendromuna neden olmakta, bunun yanısıra NO), biyolojik 

parçalanma ile N02 'e dönüşmektedir. Oluşan N02, su veya gıdalarda bulunan 

ikincil amin, üçüneili amin veya arnidier ile reaksiyona girerek kanser riski taşıyan 

N-nitrozo bileşiklerini oluşturmaktadır. İçme suyundan NO) 'ın uzaklaştırılması 

için; iyon değişimi, ters osmoz, elektrodiyaliz, damıtma, adsorpsiyon, kimyasal 

indirgeme veya biyolojik denitrifıkasyon gibi farklı yöntemler kullanılmaktadır. 

inorganik iyonların uzaklaştırılması için kullanılan bu yöntemler arasında 

adsorpsiyon en basit, seçici ve düşük maliyetli olanıdır (Okeke ve ark. 2002; 

Fanning 2000; Haugen ve ark. 2002; Gomez ve ark. 2002). Adsorpsiyon 

yönteminde en yaygın olarak kullanılan adsorbanlar aktif karbon ve killerdir. 

Aktif karbonun kile oranla maliyetinin çok da ekonomik olmaması araştırmacıları 

daha çok doğada bol miktarda bulunabilen ve ucuz olan kil minerallerine 

yöne Itmiştir. Yaygın olarak bilinen doğal kil minerallerine örnek olarak zeolit, 

hidrotalsit, montmorillonit, smektit, bentonit, sepiyolit, kaolinit vb. verilebilir ve 

bunlar anyonların yarattığı kirliliklerin gideriminde sıklıkla kullanılmaktadır 

(Haggerty ve Bowman ı 994; Toraishi ve ark. 2002; He ve ark. ı 999; Kasama ve 

ark. 2004; Dimirkou ve ark. 2002; Özcan ve ark. 2005; Agarwal ve ark. 2002). 

Bu çalışmada, çevresel ve biyolojik numunelerde kirliliğe neden olan bazı 

inorganik anyon ve katyonların iyon kromatografı sistemiyle belirlenmesi ve 

bunların derişimlerinin saptanması amaçlanmıştır. Yöntemin optimizasyonu 

sırasında iletkenlik, spektrofotometrik ve potansiyemetrik dedektörlerin 

kullanılması düşünülmüştür. İletkenlik ve spektrofotometrik dedektörler ticari 

olarak bulunmaktadır. Bu çalışma için özel potansiyemetrik akış hücrelerinin 

tasarımı ve bu hücrelere uygun yeni anyon ve katyon seçici elektrotların tasarımı 

gerçekleştirilmiştir. Ayrıca, uygulamaya yönelik olarak gerçekleştirilen çalışmada, 
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doğal sepiyolit ve tersiyer amonyum tuzuyla modifiye edilmiş sepiyolit ( organo­

sepiyolit) kullanılarak sulu örneklerdeki N03 adsorpsiyonu incelenmiştir. 
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2. KROMATOGRAFİ 

Kromatografı, yüzyılımızın başlarında bir Rus botanikçisi olan Michail 

Tsweet tarafından bulunmuştur. Tsweet, çözeltileri küçük partikül boyutunda 

CaC03 içeren bir kolondan geçirerek, klorofil ve ksantofıl gibi bitki pigmentlerini 

ayırmak için bu yöntemi kullanmıştır. Bu işlem sonucunda ayrılmış türler, 

kolonda renkli bantlar halinde görüldüklerinden dolayı Yunanca renk anlamına 

gelen "Chroma" ve yazmak anlamına gelen "Grapheia" sözcükleri Tsweet 

tarafından birleştirilerek yönteme kromatografı adı verilmiştir. 

Bir karışımda bulunan maddelerin iki fazlı bir sisteme ayrışarak, başlangıçta 

bulunduklarından farklı bölge veya fazlarda toplanmasını sağlayan analitiksel 

yönteme "kromatografı" denilmektedir (Yıldız ve ark. ı 997). Kromatografı 

sözcüğü, bir çok ayırma yöntemlerini içermektedir (Erdik ve ark. ı 997). Diğer 

ayırma yöntemlerinin hiçbirisi kromatografı kadar etkili olmayıp, uygulamada 

kromatografı kadar yaygın olarak kullanılmazlar. 

Kromatografınin uygulandığı sistem ve yöntemler çok çeşitlidir. Bu sistem 

ve yöntemlerin tamamının ortak özelliği, ayırınada bir "hareketli faz" ile bir de 

"hareketsiz faz"ın kullanılmasıdır. Kromatografıde, bir kolon içerisine veya düz 

bir yüzeye tutturolmuş faza, hareketsiz faz (durgun faz; sabit faz; stasyoner faz), 

sabit fazın üzerinden veya arasından geçen ve analiti de içeren faza ise hareketli 

faz (sürükleyici faz; mobil faz) adı verilmektedir (Skoog ve ark. ı 996). 

Kromatografık yöntemlerde karışırndaki bileşenler, hareketsiz fazın 

içerisinden hareketli fazın geçirilmesiyle birbirlerinden ayrılırlar. Bu ayrışma 

sırasında her iki faz birbiriyle etkileşime girmektedir. Fiziksel ve kimyasal 

özellikleri farklı olan bileşenlerin her iki fazla olan etkileşimleri de farklı ölçüde 

olmaktadır. Böylece hareketli faz tarafından yürütülen bileşenler, sabit faz 

tarafından farklı ölçüde tutulduklarından, sabit fazı farklı zamanlarda terk 

etmektedirler. Ayırma ortamında en az tutulan bileşen ortamdan ilk önce, en fazla 

tutulan bileşen ise en son ayrılmaktadır. Bileşenlerin ayırma ortamı tarafından 

alıkonma süreleri birbirinden yeteri kadar farklı ise bileşenlerin birbirinden 

ayrılması gerçekleşmektedir (Erdik ve ark. ı 997). 
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Kromatografik yöntemler, çok hızlı bir gelişme göstererek günümüze kadar 

gelmiş olup, son yıllarda özellikle ucuzluğu, basitliği ve güvenilirliği açısından 

oldukça fazla kullanım alanı bulmaktadır (Skoog ve ark. 1 996). 

2.1. Kromatografınin Teorisi 

Kromatografik ayırmaların temeli, örnekteki bileşerrlerin sabit faz ile 

hareketli faz arasındaki dağılım farklılığına dayanmaktadır. Bir X bileşeninin sabit 

faz ile hareketli faz arasındaki dağılımı, 

(2.1) 

dengesine göre oluşmakta ve X bileşeninin iki fazdaki derişimlerinin oranına, 

dağılma katsayısı, Kx, adı verilmektedir. 

(2.2) 

K'nın değerinin büyük olması, bileşenin sabit fazda iyi tutulduğunu ve bu yüzden 

kolon boyunca yavaş ilerlediğini belirtir. K'nın değerinin küçük oluşu ise 

bileşenin hareketli faza olan ilgisinin fazla olduğu ve böylece kolon içinde hızlı 

ileriediği anlamına gelmektedir. Bir karışımda bulunan bileşenlere ait K 

değerlerinin farklı oluşu, bunların kolon boyunca birbirlerine göre farklı hızlarda 

ilerlemesine yol açar. Böylece bileşenler, kolonun sonlarına doğru birbirlerinden 

ayrılmış olur ve kolonu farklı zamanlarda terk ederler. Kolondan çıkan 

bileşerrlerin derişimlerinin, uygun bir yöntemle ölçülerek zamana veya hareketli 

fazın hacmine karşı çizilen grafiğine kromatogram denir. 

Şekil 2.1 'de, iki bileşenden oluşan bir karışıma ait kromatogram 

görülmektedir. Şekilden de görüldüğü gibi, bir bileşen kolondan ne kadar erken 

çıkarsa o bileşene ait kromatografi pikide o kadar keskin olarak elde edilmektedir. 

Kolondan geç çıkan maddenin piki ise genişlemektedir. Kromatografik bant 

genişlemesinin nedenleri olarak; numunenin kolona yeterince hızlı verilememesi, 
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kolon içinde derişimi yüksek bölgelerden derişimi düşük bölgelere difüzyonla 

madde aktarılması, kolon içinde moleküllerin farklı yollar izlemesi ve bileşerrlerin 

hareketli ve sabit faz arasında dağılımlarının dengeye ulaşamaması sayılabilir. 

Karışımda başlangıçta eşit miktarlarda A ve B bileşenlerinin bulunduğu durumda 

bunlara ait pikierin altında kalan alanlar birbirine eşittir. t0 veya Vh olarak verilen 

değerler, hareketli fazın kendisinin kolondan çıkması için geçen süre ya da 

harcanan hacimdir. 

t 
V 

Şekil 2.1. İki bileşenli bir karışırndan elde edilebilecek bir kromatogram 

Bir bileşene ait pikin maksimumuna karşı gelen süre, tr, alıkanma süresi; 

hacirrı, Vr, ise alıkanma hacmi adını almaktadır. Bir pike ait taban genişliği, fw, bu 

pik üzerinde üçgen yardımıyla hesaplanabilmektedir. Alıkanma hacmi ile 

alıkanma süresi arasında, 

vr = vtr (2.3) 

eşitliği ile belirlenen bir ilişki vardır. Burada v, hareketlifazın mL dk-ı cinsinden 

akış hızıdır. Hareketli fazın kolondan çıkabilmesi için harcanan hacim, Vh, ölü 

hacim veya kolondaki boşluk hacmi adını almakta ve bu hacim ile hareketli fazın 

kolondan çıkması için geçen süre, ta, arasındaki ilişkiyi, 
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(2.4) 

eşitliği belirlemektedir. 

Bir X bileşenine ait kapasite faktörü, kx, bu bileşenin sabit ve hareketli 

fazlardaki mol sayılarının oranı olarak tanımlanmaktadır. 

(2.5) 

Bu eşitlikteki Vs, kolonda kullanılan sabit fazın hacmidir. kx'in değeri, alıkonma 

sürelerinden, aşağıdaki eşitlikle hesaplanır: 

k =tr-to 
X t 

o 

Alıkonma hacmi ile k ve K değerleri arasında, 

(2.6) 

(2.7) 

ilişkisi yazılabilir. Elde edilen kromatografı piklerinin keskinliği bir kromatografı 

kolonunun verimini belirtmektedir. Verimin nicel ölçüsü ise, teorik plaka sayısı 

adı verilen N değeridir. N değeri, kromatogramlardan ölçülen alıkonma süresi (tr) 

ile o pikin taban genişliğinden (tw), aşağıdaki eşitlik yardımıyla hesaplanmaktadır. 

(2.8) 

Bir kromatografı kolonunun uzunluğu, L, ile hesaplanan N değeri kullanılarak, 

kolondaki bir teorik plakanın eşdeğer yüksekliği, H, hesaplanmaktadır. 
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(2.9) 

Bir kolonda N değeri ne kadar büyük ise, yani H değeri ne kadar küçük ise, 

kolonun verimi o kadar yüksektir. H'ın değerini büyüten her etken, kolonun 

verimini düşürmekte ve pik genişlemesine neden olmaktadır. Numunenin 

tümünün aniden kolonun giriş kısmına verilememesi, kolonda bileşerrlerin yüksek 

derişimli bölgelerden düşük derişimli bölgelere doğru difüzyonla dağılması, kolon 

içerisinde ilerleyen bir bileşene ait molekül veya iyonların farklı yollar izlemesi 

ve bileşerrlerin sabit faz ile hareketli faz arasında dağılma dengesine ulaşmasının 

gecikmesi gibi nedenler, kromategrafide elde edilen pikierin genişliğinin 

artmasına yol açmaktadır. 

Hareketli fazın akış hızı ile teorik plaka eşdeğer yüksekliği arasında, 

aşağıdaki van Deemter eşitliği ile belirlenen ilişki vardır. 

B 
H=A+-+Cv 

V 
(2.10) 

Şekil 2.2'de, van Deemter eşitliği, hareketli fazın sıvı veya gaz olması durumları 

için, grafiksel olarak gösterilmiştir. 

r 
1 

~~ 06 r E e.o 
E 

3: 04 [ 
3:~ 4.0 

® 
0.2 2.0 

o 1 

o 0.5 1.0 ı. s o o ı. o 2.0 3.0 

v, cm/s v, cm/s 

Şekil2.2. H-v ilişkisinin hareketlifazın (a) sıvı ve (b) gaz olduğu durumlarda grafiksel gösterimi 
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Bir kromatografı kolonun verimli çalışması için önce bu kolon için 

kullanılacak optimum akış hızının belirlenmesi gerekmektedir. Hareketli faz gaz 

ise, H-v eğrisinin minimuma ulaştığı akış hızı değeri kullanılmakta, hareketlifazın 

sıvı olduğu durumda ise bu minimum değer çok küçük akış hızlarında elde 

edilmektedir. Bu akış hızı değerinin uygulanması ile alıkonma süreleri çok fazla 

artacağından daha büyük akış hızı değerlerine gereksinim duyulmaktadır. H 

değerini küçültmek için bir dizi önlem alınarak kolonun verimliliği arttırılabilir. 

Yukarıdaki eşitlikteki akış hızından bağımsız olan A değeri (Eddy difüzyon 

terimi), bileşerrlerin kolonda ilerlerken farklı yollar izlemesi nedeni ile 

artmaktadır. Kolon dolgu maddesinin çok küçük tanecikli olarak seçilmesi ile 

A'nın değeri küçültülebilir. 

Eşitlikteki ikinci terim difüzyon terimi olup, özellikle düşük akış hızlarında 

önem kazanmaktadır. Bu terimin katkısı, bileşerrlerin hareketli faz içindeki 

difüzyon katsayılarının değerleri ile doğru orantılı olarak artmaktadır. Hareketli 

fazın gaz olması durumunda bu terim çok daha önemlidir. Çünkü gazlarda 

çözünmüş maddelerin difüzyon katsayıları, sıvılarda çözüneniere göre yaklaşık 

ı 05 kat daha büyüktür. Hareketli faz olarak kullanılan gazın m ol kütlesinin büyük 

olması B'nin değerini bir miktar küçültür. B'nin değeri ayrıca kolon sıcaklığının 

azaltılması ile de küçülür. Kolona basınç uygulayarak da B'nin değerinin 

küçültülmesi olasıdır. 

Eşitliğin üçüncü terimi yüksek akış hızlarında önem kazanan kütle aktanını 

terimidir. Akış hızı arttıkça bileşerrlerin iki faz arasında dağılma dengesine 

ulaşabilmeleri için gereken süre azalmakta ve dolayısıyla dağılma dengesine tam 

olarak erişilememektedir. Bu terimdeki C değerinin küçültülebilmesi için 

hareketli sıvı fazın viskozitesinin az olması, kolon sıcaklığının arttırılması, sabit 

faz ince bir sıvı filmi ile kaplı ise bu fılmin kalınlığının çok küçük bir değere 

sahip olması gerekir. Hareketli fazın gaz olduğu durumda bazı uygulamalarda 

içinde dolgu maddesi olmayan ince bir kapİler boru da kolon olarak kullanılabilir. 

Bu durumda kapiler borunun çapının küçültülmesi ile de kolonun verimi 

arttırılabilir (Yıldız ve ark. ı 997). 
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2.2. Kromatografik Yöntemlerde Ayırınada Etkin Olan Mekanizmalar 

Kromatografık yöntemlerle ayırınada etkin olan dört farklı mekanizma 

vardır. Bunlar; adsorpsiyon, partisyon (dağılma), iyon değişimi ve jel 

geçirgenliğidir. 

2.2.1. Adsorpsiyon mekanizması 

Adsorpsiyon, kısaca yüzeyde tutunma anlamına gelmektedir. Sıvılardaki 

yüzey geriliminin nedeni, yüzeydeki sıvı moleküllerinin iç kısımdaki moleküllerin 

aksine ancak iki yönden çekilmeleri ve enerjilerinin iç moleküllerin enerjilerinden 

daha yüksek olmasıdır. Aynı nedenlerle katıların da yüzeyindeki moleküllerin 

enerjileri içteki moleküllerin enerjilerinden daha yüksektir. İnce toz haline 

getirilerek yüzeyi arttırılmış katılarda ise bu özellik daha belirgindir. Böyle 

katılar, yüzeylerindeki enerjilerini azaltmak için başka maddeleri çekerler. Bu 

özelliğe sahip katılara "adsorban", yabancı maddelerin katı maddenin yüzeyinde 

tutulması olayına "adsorpsiyon", bundan yararlanarak karışımların birbirinden 

ayrılması yöntemine ıse "adsorpsiyon kromatografısi" denilmektedir. 

Adsorpsiyon kromatografısi yöntemi ile ayırma, birbirine karşı olan iki kuvvetin 

çarpışması sonucu gerçekleşmektedir. Bu iki kuvvet, hareketli fazdaki itici ve 

hareketsiz fazdaki tutucu kuvvettir. 

Adsorpsiyon kromatografısinde, yüzeye çekilen maddeler katı ile aynı polar 

özellikte ise kuvvetli, değilse gevşek tutunurlar. Bu yöntemde, hareketli faz 

ilerlerken, hem çözücü hem de madde, adsorban yüzeyindeki aktif uçlar için 

yarışırlar. İkiden çok madde taşıyan karışımların ayrılmasında, madde sayısı ve 

derişim çok büyük önem taşımaktadır, çünkü adsorban yüzeyindeki aktif uçların 

sayısı sınırlıdır. Aktif uçların sayısını arttırmak için adsorbanın ısıtılarak aktif hale 

getirilmesi gerekmektedir. Bir çok adsorban havanın nemini kolayca kaparak 

inaktif hale geçtiğinden bu işlem özellikle ince tabaka kromatografısi 

uygulamasından önce yapılmalıdır. 



12 

Adsorbanlar kendi aralarında üçe ayrılırlar. Bunlar; 

(a) Zayı(kuvvette olanlar: Şeker, klorofil, ksantofıl gibi bitki pigrnentleri, 

nişasta, enzimler, selüloz ve talk, 

(b) Orta kuvvette olanlar: CaC03, Ca(OH)z, Mg3(P04)2, MgC03 ve 

Mg(OH)ı, 

(c) Kuvvetli olanlar: Salisilik asit, magnezyum silikat, alurnina, silikajel, 

aktif kömür, kaolin, bentonit ve diğer killerdir. 

2.2.2. Partisyon (dağılma) mekanizması 

Bir karışırndaki maddelerin birden fazla çözücü içerisinde çözünürlükleri 

oranında ayrışmasına "partisyon (dağılma)", bu mekanizmadan yararlanarak 

karışırnların birbirinden ayrılması yöntemine ise "partisyon kromatografısi" 

denilmektedir. 

Partisyon kromatografısinde, bir madde iki fazlı bir sisteme konulmakta ve 

çözünürlüğü oranında iki faz arasında dağılmaktadır. Hareketsiz faz su veya sulu 

çözelti değil de, apolar bir organik sıvı ise sıklıkla partisyon kromatografısi 

kullanılmaktadır. Bu yöntemde genelde hareketsiz faz hidrofılik (suyu seven), 

hareketli faz ise hidrofobiktir (suyu sevmeyen). Hareketsiz faza (selüloz vb. gibi) 

hidrofobik bir maddenin (düşük kaynama noktasına sahip petrol eteri ile) 

erndirilrnesi halinde hidrofobik bir hareketsiz faz elde edilmekte ve hidrofılik bir 

hareketli faz, yıkama çözeltisi olarak kullanılmaktadır (Erdik ve ark. 1997). 

2.2.3. İyon değişim mekanizması 

Benzer yüklü iyonların geri döndürülebilir şekilde yer değiştirmesine "iyon 

değişimi", iyon değişimi mekanizmasının rol aldığı krornatografık yönterne ise 

"iyon değişim krornatografısi" denilmektedir. Bu yöntemde; hareketsiz fazı 

oluşturan iyon değiştiriciye kimyasal bağlarla bağlı yüklü gruplar, hareketli 

fazdaki benzer iyonlada yer değiştirirler. Bu yer değiştirme istendiği anda geri 

döndürülebilrnektedir. Böylece değiştirilebilir iyon taşıyan maddelerin (asitler, 

antibiyotikler, aminoasitler, alkoloidler vb.) ayrılması sağlanmış olmaktadır. 
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İyon değişim kromatografısinde, bir karışırndaki iyonlar, bir iyon değiştirici 

yardımıyla elektrot potansiyellerine göre polarize olmaktadır. Bu nedenle 

iyonların katı -sıvı fazda dağılımı, ( +) ve (-) yilldü iyonik kuvvetlerinin 

ayrılmasında rol oynamaktadır. İyonlaşabilen grupların reçineye bağlanış 

durumuna göre hareketsiz faz (reçine), katyonik veya anyonik olabilmektedir. 

Örnekteki iyonik bileşerrlerin bu reçinelere olan ilgileri ve kolonun 

seçimliliği; ortamın pH değerine, iyonik şiddete, iyonların yük ve büyüklüğüne, 

reçinenin porozitesine, çözücünün cinsine ve sıcaklığa bağlıdır. 

Kullanılan iyon değiştiriciler, katı reçineler olabildiği gibi, bir katı yüzeyine 

film halinde tutturulmuş sıvı halindeki reçineler de olabilmektedir. İyon değişimi 

kromatografısinde kullanılan hareketli faz, belli bir pH değerine tamponlanmış 

sulu çözeltidir. Bu nedenle yöntem; özellikle metal iyonlarının, anyonların, 

protein ve amino asitlerin ayrılmasında kullanılmaktadır. Hidrojen iyonu ile 

dayurulmuş (asidik) bir iyon değiştirici reçineye + 1 yüklü iyonların ilgisi; Li+ < 

W< Na+< NH/< K+< Rb+ < Cs+ < Ag+ <Tl+; +2 yüklü iyonların ilgisi ise; 

Mg+2 < zn+2 < Co+2 < Cu+2 < Cd+2 < Ni+2 < Ca+2 < Sr+2 < Pb+2 < Ba+2 sırası ile 

artmaktadır. 

İyon değiştirici reçinelerle doldurulmuş kolonlarda ayrıca seyreltik 

çözeltilerde bulunan çok az miktardaki metal iyonları tutulup, daha sonra 

kolondan daha küçük hacimdeki bir çözücü ile dışarı çıkartılarak 

değiştirilmektedir. Bir başka yararlı uygulama ıse, bir çözeltinin, içindeki 

istenmeyen katyonlardan arındırılmasıdır. 

2.2.4. Jel geçirgenliği mekanizması 

Bir karışırndaki maddelerin porlu (gözenekli) bir jel sisteminden geçirilerek, 

büyük moleküllerin küçük moleküllerden önce jelden geçmesine 'jel 

geçirgenliği", bu mekanizmadan yararlanarak karışımların birbirinden ayrılması 

yöntemine ise 'jel geçirgenliği kromatografısi" denilmektedir. Bu yöntemde, 

maddeler molekül büyüklüklerine göre ayrılmakta ve hareketsiz faz olarak doğal 

(selüloz gibi) veya yapay (sefadeks gibi) bir jel sistemi, hareketli faz olarak ise 

ayrılması istenen karışırndaki maddeleri tamamen çözebilen bir çözücü 
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kullanılmaktadır. Hareketsiz faz olarak kullanılan ve katının içindeki boşluklara 

girebilen küçük moleküller, kolonda daha çok tutunurlar. Bu boşluklara 

girerneyen büyük moleküller ise kolondan hızlı bir biçimde sürüklenerek 

ayrılırlar. Bu yöntem, özellikle kromatografik ayırma sırasında bozunması veya 

değişikliğe uğraması istenmeyen protein ve enzim gibi biyolojik moleküllerin ve 

biyolojik sıvılardaki yüksek mol kütleli bileşerrlerin ayrılması işleminde 

kullanılmaktadır. Ayrıca bu yöntem ile polimerlerin ortalama mol kütleleri ve 

dağılımları da belirlenmektedir (Yıldız ve ark. 1997). 

2.3. Kromatografik Yöntemlerin Sınıflandırılması 

Kromatografık yöntemler, hareketli ve hareketsiz fazın türüne göre Şekil 

2.3 'deki gibi sınıflandırılabilirler . 

. /ı6omatografık Yöntemi~t> 
(_~ -----ı----··---·--

Şekil 2.3. Kromatografık yöntemlerin sınıflandırılması 

2.3.1. İnce tabaka kromatografisi 

1---
/ ..... 
. "' ' ı;:: . § «:$ / • ı...ı 

i -~bD . ıo.o o 
cu 1a 

"C s ·' 
§ o i 

\ . ..Q~ / . __ __/ 

İnce tabaka kromatografisinde, sabit faz; cam, aluminyum veya plastikten 

yapılmış düz bir destek üzerine ince tabaka halinde sürülmektedir. Hareketli faz 

ise bir çözücü veya bir çözücü karışımından oluşmaktadır. İnce tabaka 
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kromatografısinde tüm mekanizmalar geçerli olmasına karşın, genellikle 

adsorpsiyon mekanizması daha etkilidir. 

2.3.2. Kağıt kromatografısi 

Kağıt kromatografısinde sabit faz olarak, Whatman vb. gibi özel kağıtlar 

veya kaba süzgeç kağıdına emdirilmiş madde; hareketli faz olarak da, ince tabaka 

kromatografısinde olduğu gibi bir çözücü veya bir çözücü karışımı 

kullanılmaktadır. Jel geçirgenliği hariç diğer mekanizmaların hepsi bu tür 

kromatografık ayırmalarda etkin olmasına karşın, çoğunlukla partisyon 

mekanizması diğerlerinden daha etkilidir. 

2.3.3. Kolon kromatografısi 

Kolon kromatografısinde sabit faz, aktif yüzeyli katı bir madde, hareketli faz 

ise bir çözücü veya çözücü karışımını içermektedir. Sabit faz, cam veya metal 

kolona uygun şekilde deldurularak hazırlanmakta, fakat genellikle cam kolonlar 

daha fazla tercih edilmektedir. Kolon kromatografısi işlemi sırasında, ayırımı 

yapılacak karışımın uygun bir çözücüdeki çözeltisi belli bir hızla bu kolondan 

geçirilmektedir. Karışım, çözücü akışı ile aşağıya doğru ilerlerken polaritelerine 

göre bileşenlerine ayrılmaktadır. İnce tabaka kromatografısindeki gibi tüm 

mekanizmalar geçerli olmasına karşın, çoğunlukla adsorpsiyon mekanizması daha 

etkilidir. 

2.3.4. Gaz kromatografısi 

Gaz kromatografısi kendi arasında gaz-sıvı ve gaz-katı olmak üzere ikiye 

ayrılmaktadır. İki yöntemin farkı, gaz-sıvı kromatografısinde sabit fazın sıvı, gaz­

katı kromatografısinde ise katı bir adsorban olmasıdır. 
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2.3.4.1. Gaz-sıvı kromatografisi 

Sabit faz, genellikle destek katısı üzerine hareketsiz faz (sıvı) kaplanarak 

hazırlanan kapiler kolonlardır. Kolon yüksek sıcaklıkta tutularak ayrılacak 

maddelerin gaz fazına geçmesi sağlanmaktadır. Hareketli faz ise inert (N 2 gibi) 

bir gazdır. Madde kolona enjekte edildikten sonra, önce gaz haline getirilmekte, 

daha sonra sürükleyici gaz ile kolon içerisinde hareket ettirilerek ayırım 

gerçekleşmektedir. Ayrılan bileşenler kolon çıkışına bağlanan uygun bir 

dedektörle belirlenip kaydedilmektedir. Gaz-sıvı kromatografisinde diğer 

kromatografik yöntemlerden farklı olarak sadece partisyan mekanizması 

geçerlidir. 

2.3.4.2. Gaz-katı kromatografisi 

Gaz-katı kromatografisinde, sabit faz, katı adsorban içeren kolondur. Gaz­

sıvı kromatografisindeki gibi uygulanmakta, fakat bu yöntemde gaz-sıvı 

kromatografisinden farklı olarak adsorpsiyon mekanizması geçerlidir. Eğer 

ayrılacak bileşikler, gaz veya küçük moleküllü hİdrokarbonlar ise bu yöntem 

kullanılmakta ve ayırma, aktif yüzeyli bir katının üzerinde adsorplanarak 

gerçekleşmektedir. 

2.3.5. Yüksek performanslı sıvı kromatografisi 

Bir sıvıda çözünmüş olan ayrılacak bileşenler, bir kolonda bulunan 

genellikle katı bir destek maddesi üzerindeki sabit faz ile farklı etkileşime 

girmekte ve kolon içinde farklı hızlarda ilerleyerek, kolonu farklı alıkonma 

sürelerinde terk etmektedirler. Gaz kromatografisinden farklı olarak hareketli faz 

(sürükleyici) sıvıdır. Burada sürükleyici sıvı, pompalarla kolona pompalanarak 

yüksek hareketli faz akış hızı sağlanmakta, ayırma çabuk ve tam olarak 

gerçekleşmektedir. Ayrılan bileşikler kolon çıkışına bağlanan uygun bir 

dedektörle belirlenip kaydedilmektedir. Bu tip yüksek hızda gerçekleştirilen 
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ayırmaların yapıldığı sıvı kromatografik yöntemlere "yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi sistemleri (HPLC)" denilmektedir. 

Geleneksel sıvı-sıvı kromatografisi oldukça yavaş ve çözücü akışı sırasında 

kolonun sıkışması olasıdır. Ayrıca normal kolon kromatografisinde kolondan 

alınan her bileşen tanımlanmak amacıyla titre edilmek zorundadır. Elde edilen 

fraksiyonlar çok az miktarlarda aranan bileşeni içerdiğinden yöntem pratik 

değildir. Ayrıca kolonda sürüklenen bileşenler renkli bantlar oluşturmadığı sürece 

onları görmek olanaksızdır. Dolayısıyla kolondan alınan hangi fraksiyonun titre 

edileceği belirgin değildir, fakat HPLC'de farklı dedektörler bu amaçla 

kullanılmakta ve çok hızlı bir şekilde ayırım sağlanmaktadır. Örneğin; UV­

görünür bölge dedektörü, özellikle 254 nın'de absorpsiyon yapan birçok aromatik 

bileşiğin ayrılmasında ve tanımlanmasında sıklıkla kullanılmaktadır. HPLC'de en 

önemli değişkenlerden birisi de kolaylıkla ayarlanabilen hareketli faz akış hızıdır. 

Böylece teorik plaka eşdeğer yüksekliği (TPEY) değişebilir ve arzulanan 

minumum düzeyde tutulabilir. Çünkü bir kolonda, daha düşük TPEY, daha fazla 

teorik plaka sayısı, dolayısıyla, bu daha iyi ayırım anlamına gelmektedir. 

Geleneksel kolon kromatografisinde kolonun sürekli izlenmesi, sıkışıklığın 

giderilmesi gibi zorluklar vardır. Buna benzer sorunların olmadığı bir 

kromatografik yöntem olan yüksek performanslı sıvı kromatografisi 1960'lı 

yıllarda kullanılmaya başlanmış ve günümüzde de yöntem, geliştirilerek 

kullanılmaya devam etmektedir. HPLC'nin alet tasarımı ve uygulaması gaz-sıvı 

kromatografisine benzemesine karşın, aralarında bazı belirgin farklılıklar 

bulunmaktadır. En önemli farklılıklardan birisi gaz kromatografisinde sadece 

partisyon mekanizması etkili iken HPLC 'de her dört mekanizma da rol 

oynamaktadır. Diğer bir fark ise HPLC'de hareketli faz gaz-sıvı 

kromatografisindeki gibi bir gaz değil sıvıdır. Ayrıca bu yöntemin uçucu olmayan 

bileşenlere uygulanabilmesi gibi bir başka üstünlüğü de vardır. HPLC'nin diğer 

sıvı kromatografik yöntemlere göre en önemli üstünlüklerinden birisi de 

kullanılan hareketli fazın kolon boyunca yüksek hızda pompalanabilmesidir. 

Yöntemin bu kadar yaygın olmasının diğer nedenleri; duyarlılığının yüksek 

olması, kantitatif tayiniere kolaylıkla uygulanabilir olması, uç ucu olmayan türlerin 

veya sıcaklıkla kolayca bozunabilen türlerin ayrılmasına uygun olması, doğruluk 
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ve kesinliğinin yüksek olması ve hepsinden de önemlisi birçok bilim dalında ve 

endüstride uygulanabilir olmasıdır. Yöntem ile; amino asitler, proteinler, nükleik 

asitler, aromatik hidrokarbonlar, karbonhidratlar, ilaçlar, terpenoidler, pestisitler, 

antibiyotikler, steroidler, metal-organik türler ve çeşitli inorganik bileşikler 

kolaylıkla analiz edilebilmektedirler. 

Pratikte hareketli fazı sabit fazından daha az polar olan sıvılarla 

gerçekleştirilen kromatografıye normal faz-, sabit fazından daha polar sıvılada 

yapılan kromatografıye ise ters faz sıvı kromatografısi denilmektedir. Mol 

kütlesi lOOOO'den daha büyük molekülleri ters-faz dağılma kromatografı ile 

incelemek olası ise de, bu amaçla boyut seçicilik kromatografısi daha çok tercih 

edilmektedir. Daha küçük mol kütleli iyonik türler için, iyon değiştirme 

kromatografısi uygundur. Küçük, polar, ancak iyonik olmayan türler, en iyi 

dağılma kromatografısi yöntemleri ile incelenebilir. Ayrıca, bu işlem, homolog 

serilerin ayrılması için çoğu zaman daha kullanışlıdır. Adsorpsiyon kromatografısi 

genellikle, polar olmayan türlerin, yapısal izomerlerin ayrılması ve alifatik 

hİdrokarbonlar gibi bileşik sınıflarının alifatik alkollerden ayrılması için 

seçilmektedir. 

Kullanılan kolon, yüksek basınçlara dayanıklı ve genellikle paslanmaz 

çelikten yapılmıştır. Kolon, normal kolon kromatografısinde olduğu gibi küre 

şeklindeki katı destek maddesi ile film şeklinde kaplanmış sabit sıvı bir fazı içerir 

ve hareketli faz ile analiz edilecek olan karışını beraberce kolon boyunca aşağıya 

doğru sürüklenirler. Sıvı ve küre taneciklerinin birarada bulunduğu bu durum 

porlu tabaka olarak adlandırılmaktadır. Tanecikterin porlu tabakası normal kolon 

kromatografısindeki silikajele benzemektedir. Normal kolon kromatografısinden 

farklı olarak HPLC'de hareketli faz için bir depo bulunmakta ve bu depodan 

hareketli faz kolon boyunca aşağıya doğru bir HPLC pompası ile 

pompalanmaktadır. Pompanın giriş basıncı 500-5000 psi arasındadır. Analiz 

edilecek örnek, bir şırınga ile kolonun üst tarafında bulunan enjeksiyon 

bölümünden enjekte edilmektedir. Partisyon mekanizması ile ilerleyen ve 

birbirinden ayrılan bileşenler öncelikle kolonu terk edip dedektörde sinyal olarak 

kaydedilmekte ve daha sonra çıkışta bir toplama kabında fraksiyonlar halinde 

toplanmaktadırlar. 
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Gaz kromatografısi ile HPLC'nin kolon verimlilikleri ve ayırma güçleri 

arasında farklılıklar vardır. En uygun hareketli faz akış hızları için bulunan teorik 

pla.ka eşdeğer yüksekliği (TPEY), iki kromatografık yöntem için de aynı 

büyüklüklerdedir; fakat teorik plaka sayısı, N, sıvı kromatografısinde ı 00-ı 000, 

gaz kromatografısinde ise ı 000-50000 arasında değişmektedir. Hareketli faz 

akış hızları, örneğin; gazın akış hızı, viskozitesi çok farklı olduğundan sıvıdan 

çok fazladır. Ayırma hızı van Deemter eşitliğindeki "C" terimi ile orantılıdır. 

Bu terim, gaz için, sıvı hareketli faza göre ı 03-1 05 defa daha küçüktür. Bu nedenle 

iyi bir ayırma için sıvı kromatografısinde az teorik plaka sayısı (N) yeterli 

olmakta ve kolon boyları 1 O-ı 00 cm arasında değişmektedir. Gaz 

kromatografısinde ise kolon boyları çok daha uzun, fakat kolon çapları ise 

HPLC'deki kolonlarla aşağı yukarı aynı boyutlardadır. 

2.3.6. Süperkritik akışkan kromatografısi 

Süperkritik akışkan kromatografısi, gaz ve sıvı kromatografılerinin üstün 

taraflarını biraraya getiren, bunların karışımı olan bir yöntemdir. Bazı 

uygulamalarda hem gaz-sıvı hem de yüksek performanslı sıvı kromatografısine 

üstünlük sağlamaktadır. Süperkritik akışkan, bir maddenin, kritik sıcaklığının 

üzerine ısıtıldığı zaman elde edilen fiziksel hali olarak tanımlanmaktadır. 

Süperkritik akışkan kromatografısinde hem dolgulu hem de açık tip kolonlar 

kullanılabilmektedir. En çok kullanılan hareketli faz ise C02 'dir. Süperkritik 

akışkan kromatografısinin en önemli üstünlüğü, gaz-sıvı kromatografısinde 

kullanılan duyarlı ve çok amaçlı dedektörlerin bu yönteme de uygulanabilmesidir. 

Yöntem, en çok ağır petrol fraksiyonlarının ayrılmasında kullanılmaktadır. 

2.3.7. İyon değişim kromatografısi 

Önceleri iyon değişim kromatografısi olarak bilinen iyon kromatografısi, 

sıvı kromatografısinin iyonlara uygulanan türü olarak sınıflandırılabilir. Yöntem 

genel olarak, iyonların ve iyonlaşan türlerin ayrılmasında, oligomerik iyon 

karışımlarının kalitatif dağılımlarının belirlenmesinde, karışırndaki birkaç iyonun 
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aynı anda (eş zamanlı) ve düşük derişimli ve özellikle girişim yapan matrikslerin 

bulunduğu örneklerdeki iyonik türlerin deriştirilmesinde (ön deriştirme) ve 

belirlenmesinde kullanılmaktadır. İyon kromatografisi ile ilgili detaylı bilgi 

Bölüm 3'de verilmektedir. 
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3. İYON KROMATOGRAFİSİ 
_, ·~·_,!<-' 

Organik bileşiklerin yüksek performans sıvı kromatografısi ile ayrılması 

üzerine çalışmalar 1970'li yıllarda yoğunlaşmış fakat inorganik iyonların 

kromatografık yöntemle ayrılmaları bu tarihlere kadar başarılamamıştır. İyonlar 

için uygun dedektörlerin olmaması otomatik iyon değişim kromatografısinin 

gelişimini engellemiştir. 1975 yılının başlarında, ilk defa iyon kromatografısi ile 

iletkenlik dedeksiyonunun kullanımı Small ve ark. (1975) tarafından 

geliştirilmiştir. Günümüzde, iyon kromatografısi için bilinen birkaç modem 

dedektör türü bulunmaktadır. Bunlar renk verici reaktiflerle post-kolon reaksiyonu 

oluşturabilen spektrofotometrik dedektörler veya UV'de absorpsiyon yapan 

eluentler içeren özel elektrokimyasal dedektörler ve özellikle de iletkenlik 

dedektörleridir. İlk iyon değişim çalışmalarında, eser miktarda izotop ve 

radyokimyasal maddenin ayırımı gerçekleştirilmiştir (Ketelle ve Boyd 1947; Boyd 

ve Myers 1947). Daha sonra Kemula, civa damla elektrokimyasal dedektörü 

kullanarak bazı organik bileşikleri kantitatif olarak belirlemiştir (Kemula 1962). 

Bundan sonra bulunan kırılma indisi dedektörleri ile organik iyonların 

ayrılmasında çok iyi sonuçlar elde edilmiştir (Rieman 1970). Pollard ve 

arkadaşları (Pollard ve ark. 1963) ve daha sonra Freed (Freed 1975) fotometrik 

dedektörleri alkali ve toprak alkali metalleri ayırınada kullanmışlardır. Başka bir 

çalışmada ise iletkenlik; N03, CH3coo- ve BO--} iyonlarının selüloz iyon 

değiştirici ile ayrılmasında kullanılmıştır (Duhne 1962). Amino asitlerin ayrılması 

floresans (Maeda ve ark. 1973) ve spektrofotometrik dedektörün (Spackman 

1958) birlikte kullanılmasıyla gerçekleştirilmiştir. Fritz ve ark. (1974), iyon 

değişim kromatografısiyle metal iyonlarının ayrılmasında otomatik 

spektrofotometrik dedeksiyonun kullanılabileceğini önerınişlerdir. Bu ayırma ve 

dedeksiyonların çoğunun duyarsız olması, analiz süresinin uzun olması, belirli 

sayıda iyonların belidenebilmesi vb. sebeplerden dolayı kullanım alanları oldukça 

sınırlıdır. İyonların belirlenmesinde kullanılan spektrofotometre, fluorimetri, 

titrimetri; potansiyometri ve amperometri gibi diğer pek çok ayırma yöntemi de 

yeterince duyarlı değildir. Ancak 1975'de Small ve ark, alışılmışın dışında 

otomatik iletkenlik dedeksiyonunu ıyon değişim kromatografısinde 
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kullanmışlardır. Bu çalışma, kromatografi alanında önemli bir kilometre taşıdır, 

çünkü ilk defa aynı anda birçok inorganik veya organik iyonun ölçümü ve hızlı 

ayırımı gerçekleştirilmiştir. "İyon kromatografisi" adı kısa sürede yaygınlaşmıştır. 

İyon kromatografisinde, anyon ve katyonları ayırmak için bir iyon değiştirici 

kolon ( eluent iyonlarının çoğunun ortamdan uzaklaştınldığı bir birim) veya ikinci 

bir suppressor kolon ve ayrılan iyonların kaydedildiği bir iletkenlik dedektörü 

kullanılmaktadır. Bu yöntem sayesinde yüzlerce sorun çözülmüştür. Daha sonra 

1979'da Gjerde ve ark., tek-kolon veya non-suppressed iyon kromatografisi 

terimini ortaya atmışlardır. Tek-kolon kullanımıyla yapılan ayırmalar için daha 

detaylı başka bir çalışma da, Fritz ve arkadaşları tarafından 1980'de 

yayınlanmıştır. Bu çalışmalar, iyon kromatografisi sistemlerinde iyon analizinin 

başlangıcını oluşturmuştur. 

İyon kromatografisi, sıvı kromatografisinin bir alt sınıfı olarak düşünülebilir. 

Sıvı kromatografisinin en önemli temel bileşeni kolondur. Kolon, çoğunlukla 

küresel, ince partiküller içeren bir jel veya katı ile basınç altında paketlenmiştir. 

Kolonun içine yerleştirilen bu materyal sıvı kromatografisinde sabit faz olarak 

adlandırılmaktadır. Kolondan sürekli olarak geçirilen sıvıya ise hareketli faz 

denilmekte ve bu faz, bir pompa aracılığıyla kolona sürekli pompalanmaktadır 

(Small 1989). 

İyon kromatografisi genel olarak sulu örneklere, su içerisinde çözünebilen 

veya sulu çözeltiye ekstrakte edilebilen katı örneklere uygulanmaktadır. Sulu 

örnekler için, ön işlemler gerekmeyebilir, fakat bazen de numuneyi iyon 

kromatografisi sistemine vermeden önce seyreltme veya süzme işlemleri 

gerekebilir. Toprak veya hava filtreleri gibi çözünmeyen katı numunelerin analizi 

için genellikle bunların önce sulu çözelti içerisine ekstrakte edilmesi 

gerekmektedir. Gaz numunelerin analizleri oldukça ilginçtir ve üzerindeki 

araştırmalar devam etmektedir (Statler 1997). 

İyon kromatografisi, sulu çözeltilerdeki bazı spesifik analitik sorunların 

çözümü için geliştirilmiştir. Sulu çözeltide katyonların, anyonların kantitatif 

olarak belirlenmesinde ve ayrılmasında klasik yöntemler, her bir iyon için farklı 

yöntem ve farklı reaktifler gerektirmektedir. Ayrıca matriks sorunları da bazı 

karışıklıklara yol açmakta ve bunlara ek olarak klasik yöntemlerle kimyasal 
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yönden birbirine benzer türlerin ayrılması oldukça zor olmaktadır. Böylece benzer 

iyonların çoğunun belirlenmesi için spesifik analitik yöntemler gerekmektedir, 

dolayısıyla ıo ı.ıg L-1 (ppb)'den daha düşük derişimlerdeki iyonları klasik 

yöntemlerle belirlemek oldukça zordur. Bütün bu sorunlar iyon kromatografisi 

kullanılmasıyla giderilebilmektedir. 

İyon kromatografisinde genellikle 5 ile 200 ı.ıL hacimlerde örnekler 

kullanılmaktadır. Seyreltme, çözme ve süzme en çok kullanılan örnek hazırlama 

yöntemleridir. Örnek hazırlama işlemleri dışında analiz süresi 3 dk ile 2 saat 

arasında değişe bilmektedir, fakat genellikle analiz ı O-ı5 dk sürmektedir (S tatler 

ı997). 

Modem iyon kromatografisi daha önceden değinildiği gibi ilk defa (Small 

ve ark. ı975) tarafından ortaya atılmıştır. Bu yöntemde; cı-, S042
, NO] ve 

P043 gibi anyonlar veya Na+, NH;, K+ ve Ca +2 gibi katyonların belirlenmesi 

için iyon kromatografisi cihazına eş zamanlı olarak iletkenlik dedektörü 

bağlanmıştır. Daha sonraları hareketli fazdan veya eluentten gelebilecek iletkenlik 

sinyallerini azaltmak ve analit sinyalini arttırmak için suppressor kolon 

kullanılarak sistem geliştirilmiştir. 

İyon kromatografisi diğer kromatografik yöntemlere göre aşağıdaki 

üstünlüklere sahiptir: 

• Yüksek duyarlılığa sahiptir. Bilinen birçok inorganik iyon için tayin 

sınırı yaklaşık ı-5 ı.ıg L-ı (ppb) arasındadır. Buna karşın bu sonuç, 

dedektörün analite karşı verdiği cevaba, ayırma yönteminin doğasına 

ve büyük ölçüde numunede girişim yapan türlere bağlıdır. 

• Rutin analizler için kesinlik yaklaşık % 3, fakat bir iç (internal) 

standart kullanılarak analizin dikkatli ve denetim altında yapılmasıyla 

bağıl standart sapınayı % ı' den daha düşük elde etmek olasıdır. 

• Bir numunedeki çok farklı iyonlar tek basamakta kolayca 

belirlenebilmektedir. 

• Diğer analitik yöntemlerde karışıklığa yol açan matriks sorunları ile 

iyon kromatografisinde karşılaşılmamaktadır. 
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İyon kromatografisi ile iyonik türlerin ayrılmasında, iyon değiştirİcİ 

reçineler kullanılmaktadır. Sentetik iyon değiştirİcİ reçineler uzun yıllardır 

bilinmektedir. İdeal iyon değişim materyallerinin yükleri kalıcı ve bu yük pH ile 

değişmemektedir. İlk kullanılan anyon değişim reçinelerinde kuaterner alkil 

amonyum grupları, katyon değişim reçinelerinde ise sülfonik asit grupları 

bulunmaktaydı. Modern iyon kromatografisi uygulamalarında kullanılan ilk 

reçineterin yüzeyi stirendivinilbenzen ile kaplanmıştır. Bir çok anyon 30 dk'da, 

alkali metal katyonları ise yaklaşık 25 dk'da iyon kromatografisi cihazı ile 

ayrılmıştır. Bugün kullanılan yüksek-verimli iyon değişim reçineleri ile analiz 

süreleri çok daha kısalmıştır. Anyonlar için analiz süresi 3 dk'ya, I. ve II. grup 

katyonlar için ı O dk dolayiarına kadar düşmüştür. Analiz hızındaki bu gelişmeler 

reçinenin seçiciliğine, yapısının homojenliğine ve düzenliliğine bağlıdır. İyon 

kromatografisinde ince bir tabaka şeklinde kullanılan reçine, iyonların reçine 

içerisine difiizyonunu engelleyerek band genişlemesini minimum düzeylere 

indirmektedir. Ayrıca analiz hızı gradient ıyon kromatografilerinin 

kullanılmasıyla da arttırılabilmektedir. Bu yöntemle, eluent derişimi artmakta ve 

böylece çok zayıf ve çok kuvvetli tutunan iyonların daha kısa sürede ayrılmaları 

gerçekleşmektedir (S tatler ı 997). 

İletkenlik dedektörü, iyon kromatografisinde en çok kullanılan dedektör 

türüdür. Hücre sıcaklığının denetimi ve elektronikteki gelişmelere paralel olarak 

bu tür dedektörlerde kromatogramlardaki gürültü azalmıştır. Yeni hücre 

tasarımları ve suppressor teknolojisinin gelişmesiyle birçok iyon için düşük 

derişimlerde bile analiz gerçekleştirile bilmektedir. 25 ı-ıL enjeksiyonda O, ı ng 

veya ı o ı-ıg L-1 (ppb)'den daha düşük derişimler belirlenebilmektedir. 

Elektrokimyasal veya amperometrik dedektörler; CN-, S032 ve ı- gibi 

elektroaktif iyonların analizinde sıklıkla kullanılmaktadır. Son yıllardaki 

gelişmeler sonucunda aminler ve indirgenmiş sülfür grupları içeren birçok 

elektroaktif bileşiğin analizi de bu dedektörler ile yapılabilir hale gelmiştir (S tatler 

ı997). 

Bir iyon kromatografisi cihazının ana bileşenleri beş bölümde incelenebilir 

(Şekil3.ı). Bunlar; 
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• Eluent pompası ve sıvı kapları, 

• Enjeksiyon kısmı, 

• İyon değiştirici ayırım kolonu, 

• Suppressor kolonu ile beraber iletkenlik dedektörü ve verı 

toplayıcı, 

• Rejenerasyon pompasıdır. 

örnek 

enjeksiyon 
kısmı 

ayırım kolonu 

anyon-değişim 

tepkimesi 

dedektör 

suppressor 
iletkenlik 
ölçüm 
hücresi 

Şekil3.1. İyon kromatografısi cihazının ana bileşenleri (Smith ve Chang 1991) 

veri toplayıcı 

kaydedici 

Tüm iyon kromatografısi sistemlerinde, bir eluent ve pompası, enjeksiyon 

kısmı, iyon ayırımlarının gerçekleştiği bir ayırma kolonu ve dedektör 

bulunmaktadır. Bazı iyon kromatografı sistemlerinde ayırma kolonu ile dedektör 

arasında, eluent iyonlarının background iletkenliğini azaltıp, örnek iyonlarının tek 

ve daha iletken forma dönüşmesini sağlamak amacıyla bir suppressor kolon 

kullanılmaktadır. Bu tür sistemlere suppressed iyon kromatografısi, buna karşın 

suppressorün kullanılmadığı, dolayısıyla ayırma kolonundan çıkan örnek 

iyonlarının doğrudan dedektöre ulaştığı sistemlere ise non-suppressed iyon 

kromatografısi adı verilmektedir. Non-suppressed sistemlerde background 

iletkenliği elektronik devreler yardımıyla düşürülse bile, eser miktardaki madde 

analizlerini yapmak hemen hemen olanaksızdır. Bu tek kolonlu sistemler, yüksek 

duyarlılık gerekmeyen veya numunelerin çok kompleks olmadığı durumlarda 

kullanılmaktadır. Suppressed ve non-suppressed iletkenlik ile ilgili detaylı bilgi 

Bölüm 3.6'da verilmektedir (Smith ve Chang 1991). 

İyon kromatografısi; toksikolojide, adli tıpta, ıçme suyu ve atıksulardaki 

kirliliklerin, hava kirliliğinin, endüstriyel atıkların, biyolojik çözeltilerdeki iyonik 

türlerin belirlenmesinde, endüstriyel proseslerdeki ara ürünlerin kalite 
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kontrollerinin yapılmasında, gıda ve içecek analizlerinde, kütle spektrometresi 

veya diğer spektroskopik yöntemlerden önce karışımlardaki bileşenterin 

ayrılmasında, iyonik safsızlıkların tanımlanmasında, karışımlardaki bileşenterin 

saflaştırılmasında, değişik numunelerdeki inorganik anyonların ve katyonların, 

organik asitlerin, aminlerin, arnina asitlerin, karbonhidratların veya nükleik 

asitlerin belirlenmesinde kullanılmaktadır (Statler 1997; Smith ve Chang 1991). 

İyon kromatografısi ile bilinen inorganik anyonların dışında en çok 

belirlenen anyonlar; halojenürler, sülfür ve oksitleri, organik asitler, fenoller, 

fosfor ve metal oksitleri, boran bileşikleri ve kloro fenollerdir. İyon 

kromatografısi ile en çok belirlenen katyonlar ise; alkali metaller, toprak alkali 

metaller ve geçiş metalleridir. 

cı-, Br-, S042
, N03 ve P043 gibi anyonlar ile Li+, NH:, Mg+2 ve 

Ca +2 gibi katyonlar ve poliprotik zayıf asit ve zayıf bazların iyonları pH' ları 

ayarlanarak iyon kromatografısiyle kolaylıkla belirlenebilmektedir. Arninierin 

pH'sı yaklaşık 9'un altında katyoniktir. Karbaksilik asitlerin pH'sı 3'ün üzerinde 

anyoniktir. Arnina asitler yüksek pH'larda anyonik veya düşük pH'larda katyonik 

olabilmektedir. Şeker ve benzeri karbonhidratlar pH 12-13'ün üzerinde çok zayıf 

asit olarak davranmakta ve anyon olarak kromatografık analizleri 

yapılabilmektedir. 

İyon kromatografısi, iyonların ayrılması ve derişimlerinin belirlenmesi için 

kullanılan kromatografık bir yöntem olmasının yanısıra, anyon ve katyon 

değişiminde de oldukça sık kullanılan bir ayırma yöntemidir. Bununla beraber 

iyon seçicilik, iyon paylaşımı ve şelat oluşturma yöntemleri de birçok yönden 

avantajlar sağlamaktadır. iyonlar, seçiciliği ve özelliği farklı olan birkaç dedektör 

kullanılarak belirlenebilmektedir. Nötralliğe yakın olan türler için genel olarak 

iletkenlik dedektörü kullanılmaktadır. Bazı türler için amperometrik, optik, ICP 

(inductively coupled plasma) veya kütle spektrometre dedektörleri tercih 

edilmektedir (Statler 1997; Rouessac ve Rouessac 2000). 
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3.1. İyon Değişimi 

İyon değişimi; yilldü bir analit, sabit bir faz ve sabit fazın zıt yüküne sahip 

bir eluent varlığında gerçekleşmektedir (Şekil 3.2). Zıt yüklü bölgeler fonksiyonel 

gruplar olarak adlandırılmaktadır. Analit iyonlarını sisteme vermeden 

( enjeksiyondan) önce, sabit fazdaki elektriksel nötralliği sağlamak için eluent 

sisteme verilmektedir. Numune enjekte edildiğinde yeni iyonlar sabit fazın 

fonksiyonel gruplarıyla etkileşrnek için bir yarışa girmektedir. Bu yarış tüm 

kromatografi kolonu boyunca iki faz arasında gerçekleşmektedir. Sabit faz 

iyonları ise hareket etmemektedir. iyonlar, yalnızca hareketli faz içinde kolonda 

hareket halindedirler. Bir iyon sabit fazla ne kadar fazla etkileşirse, kolonda o 

kadar yavaş il erler. 

Hareketli faz 
Sabit faz 

o w 

x-

Şekil 3.2. Hidroksit eluenti ile bir anyonun iyon değişimi 
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Analit iyonlarının ayrılması, farklı analit iyonlarının bir fonksiyonel gruba 

olan ilgilerinin farklı olmasıyla gerçekleşmektedir. Örneğin; A analitinin sabit 

faza olan ilgisi B analitinden fazla ise A, eluent iyonlarıyla daha iyi yarışacak ve 

daha uzun süre alıkonacaktır. Bu nedenle A, B'den daha sonra kolondan elue 

edilecektir. Analitlerin sabit faza olan bağıl ilgileri seçicilik olarak bilinmektedir. 

Seçicilik; içerdiği fonksiyonel grubun türüne, sabit fazın çevresine yakın 

fonksiyonel gruba, eluent iyonlarının özelliklerine, eluent iyonunun derişimine, 

çözücülere veya iyon-paylaşım ajanları gibi iyonik olmayan veya zıt yüklü eluent 

eklemelerine ve sıcaklık gibi birçok ayırma parametrelerine bağlıdır. İlk iki 

parametre, iyon-değişim kolonunun tasarımıyla belirlenmekte ve birçok inorganik 

anyon, organik asit veya inorganik katyonları içeren analitler için optimize 

edilmektedir. 

Sabit fazdaki fonksiyonel grupların miktarı kapasite olarak 

tanımlanmaktadır. Kapasite, genellikle 1 g reçinenin eşdeğeri veya bir kolonun 

eşdeğer sayısı olarak bilinmektedir. Kapasitenin yüksek olması, analit iyonlarının 

kolonda daha uzun süre alıkonmalarına · yol açmaktadır. Kapasite, seçicilik 

değişmeksizin artırılabilmekte veya azaltılabilmektedir (Statler 1997). 

3.2. Sabit Faz Türleri 

İyon değiştiriciler, yüzeydeki iyonik fonksiyonel grupların ve destek olarak 

kullanılan matriksin yapısıyla tanımlanmaktadır. İyon kromatografısinde yaygın 

olarak kullanılan fonksiyonel gruplar; sülfonik, karboksilik, fosfonik, fosfınik, 

arsenik, selenoik asitler, feneller gibi katyon değiştiriciler ve kuatemer amonyum, 

tersiyer, sekonder ve primer aminler gibi anyon değiştiricilerdir. 

Katyon değiştiricilerin fonksiyonel grupları, sanki iyonlaşıyorlarmış gibi 

davranabilirler. Bu nedenle kuvvetli asit ve zayıf asit tipine göre sınıflandırılırlar. 

Kuvvetli asidik fonksiyonel gruplar, geniş pH aralığında, bunun tersine zayıf 

asidik fonksiyonel gruplar, sınırlı pH aralıklarında iyonlaşırlar. Sülfonik asit gibi 

katyon değiştirİcİler kuvvetli asit türü iyon değiştiricilerdir. Diğer katyon 

değiştiricHerin çoğunun fonksiyonel grupları zayıftır. Zayıf asidik fonksiyonel 

gruplar pKa değerlerinden daha yüksek pH değerlerinin kullanılmasını 
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gerektirmektedir. Örneğin; -COOH gibi bir karbaksilik asit fonksiyonel grubu 

içeren reçine, pKa değerinden daha büyük pH değerinde, -coo- formunda sadece 

katyon tutabilmektedir. Benzer şekilde, anyon değiştiriciler de kuvvetli baz ve 

zayıf baz değiştirİcİler olarak sınıflandırılabilirler. Kuaterner amonyum 

fonksiyonel grupları, kuvvetli anyon değiştirici gruplar olarak bilinınektedirler. 

Kuvvetli baz, geniş bir pH aralığında pozitif yüklü olacak ve bu nedenle zayıf 

anyon değiştiricilerin aksine bir anyon değiştirİcİ olarak davranacaktır. Örneğin; 

- NH 2 gibi bir zayıf anyon değiştirİcİ içeren reçinenin -NH; şeklinde 

protonlanması için pH değerinin olabildiğince düşük olması gerekmektedir. İyon 

kromatografı ayırmalarının çoğunda, kuvvetli anyon değiştirİcİ (SAX) veya 

kuvvetli katyon değiştirİcİ (SCX) olarak silika veya polimerik iyon değiştiriciler 

kullanılmaktadır (Shulamit 2002). 

3.2.1. Kolon malzemeleri 

İyon kromatografısinde sabit faz için destek maddesi olarak kullanılan 

malzemeler; silika-bazlı, sentetik organik polimerler ve hidröz oksitler olmak 

üzere üç başlık altında toplanabilir. 

3.2.1.1. Silika-bazlı malzemeler 

Silika-bazlı malzemeler iki farklı gruba ayrılabilirler. Birinci grup, silika 

partiküllerine kimyasal bağ ile doğrudan bağlanan ve bir fonksiyonel grup içeren 

fonksiyonel silika, ikinci grup ise bir polimer tabakasıyla birinci tabaka arasında 

silika partiküllerinin yer aldığı, polistiren, silikon veya florokarbon gibi polimer 

tabakalı silikadır. Bu tabakaya daha sonra fonksiyonel gruplar bağlanmaktadır. Bu 

partiküllerin, polimerik olanlara göre en önemli avantajı, polimerin ince tabakası 

boyunca çözünenin difüzyonunun daha hızlı gerçekleşmesi ve dolayısıyla daha 

etkin bir ayırımın sağlanmasıdır. Fonksiyonel gruplar içeren silika-bazlı iyon 

değiştiriciler, kuvvetli katyon değiştirİcİ formundaki alkil sülfonatlar ve kuvvetli 

anyon değiştirİcİ formundaki kuaterner amonyumlara kimyasal bağlanınayla 

oluşturulmaktadır. Kapasiteleri, çok yüksek değildir. UV -görünür bölge 
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dedeksiyonu ve suppressed iletkenlik dedeksiyonu gerektirmektedir. Polimerik 

tabakalı silika, düşük kapasiteye sahiptir. Bu nedenle non-suppressed iyon 

kromatografısi için uygundur. Silika-bazlı sabit fazın en önemli avantajları, 

kromatografık etkinliğinin, kararlılığının yüksek ve yüksek basınca dayanıklı 

olmasıdır. En önemli dezavantajı, kolonun sadece 2<pH<7 aralığında 

çalışabilmesidir. Silika-bazlı partiküllerin diğer dezavantajı ise, geçiş metalleri 

gibi yüksek yük yoğunluklu metal iyonlarının yüzeydeki serbest silanaller ve 

silikaya olan ilgileridir. Bunlar tersinmez olarak yüzeye adsorplanmakta ve 

analizde girişime neden olmaktadırlar. 

3.2.1.2. Sentetik organik polimerler 

İyon değişim kromatografısinde kullanılan polimerik destekiere reçine adı 

verilmektedir. Bu materyaller, sentetik organik polimerlerin kimyasal olarak 

türevlerinin hazırlanmasıyla üretilmekte ve ıyon değiştirici olarak 

kullanılmaktadır. Bu reçineterin eldesinde, öncelikle kimyasal ve fiziksel 

özellikleri uygun bir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra uygun fonksiyonel 

gruplarla bu reçinenin reaksiyona sokulması gerekmektedir. Birçok iyon değişim 

reçinesi, stiren ve divinilbenzenin oluşturduğu kopolimerlerden üretilmekte ve 

bazıları divinilbenzen ve akrilik veya metakritik asitin kopolimerlerinden 

oluşmaktadır. İyon kromatografısinde reçinede bulunan fonksiyonel grupların az 

olması, özellikle aromatik moleküller gibi nötral gruplardan oluşan polimerin 

yüzey alanıyla doğru orantılıdır. Bu durumda, orijinal polimerin ters-faz karakteri 

ve yüzey adsorpsiyon etkisi organik iyonların alıkanmasına katkı sağlamaktadır. 

Bu etkiler, reçine ve silika-bazlı iyon değiştiridier arasında farklılıklara neden 

olmakta ve polar organik çözücüleri içeren eluentler, seçimliliğin denetimi için 

gerekmektedir. 

İki sabit faz materyali karşılaştırılırsa; reçine bazlı iyon değiştiridier ile 0-14 

arası pH değerlerinde örnek ve eluentlerle, bunun tersine silika-bazlı sabit fazda 

sadece 2-7 arası pH değerlerinde çalışılabilmektedir. Bu, geniş pH aralık 

değerleri, çok yüklü veya az iyontaşabilen çözünenierin seçimlilik etkisini 

azaltmaktadır. Polimerik reçinelerle çalışırken basınç sınırlaması gerekmektedir. 
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Çünkü, bunlar yumuşak materyallerdir ve bu durum, kolon uzunluğunu ve akış 

hızını sınırlamaktadır. Makroporöz reçineler ise daha sert ve daha kararlı bir 

yapıya sahiptirler. Bu nedenle bunlar uzun kolonlarda ve daha yüksek akış 

hızlarında kullanılmaktadırlar. 

3.2.1.3. Hidröz oksit 

Alumina silikatlar, alümina, silika veya zirkonyum gibi mineraller iyon 

değiştiriciler gibi işlev görebilirler, çünkü, iskelet veya matriks materyali, 

hareketli karşıt iyonlar tarafından nötralleştirilen fazla yük taşımaktadır. Anyon­

katyon ayırmaları bir mixed-bed alümina-silika kolonda gerçekleştirilebilir. Metal 

oksit, hem asit hem de baz gibi işlev görebilir ve olası anyon-katyon değişim 

davranışını belirler. 

M-0-H 

M-0-H ---------
Hidröz metal oksitlerinin iyon değişim özellikleri, yüksek pH değerlerinde 

geçerlidir. Yukarıdaki reaksiyonların pH değerleri hidröz aksitin türüne bağlıdır. 

Matriks, düşük pH değerlerinde bir katyon değiştirİcİ ve yüksek pH değerlerinde 

bir anyon değiştiricidir. Bu matriks, tamponun türüne ve yüzey kimyasına bağlı 

olarak bir izoelektrik pH aralığına sahiptir. Örneğin; silika için izoelektrik nokta 2 

ve alumina için sitrat tamponunda 3,5 ve karbonat tamponunda 9,2'dir. Bu 

nedenle, hidröz aksitin sabit faz olduğu durumda, pH, yüksek seçiciliği kontrol 

eden parametredir (Shulamit 2002). 
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3.2.2. Sabit fazın özellikleri 

3.2.2.1. İyon kapasitesi 

İyon değiştiricinin iyon kapasitesi, sabit fazın kütlesi başına düşen 

fonksiyonel grubun sayısıyla belirlenmektedir. En yaygın olarak kullanılan birim, 

yükün milieşdeğeri başına kuru yükün gramı (meq g-1
) veya milieşdeğeri başına 

ıslak yükün mililitresidir (meq mL-1
). İkinci durumda, sabit fazda var olan karşıt 

iyon tipine göre yükün şişme derecesi ve hacmi belirlenmektedir. Bir sabit fazın 

iyon değişim kapasitesi, elüsyon için hareketli fazda kullanılan yarışan iyonların 

derişimlerinin belirlenmesinde çok önemli rol oynamaktadır. Yüksek kapasiteli 

sabit fazlarda, genellikle daha derişik hareketli fazların kullanımı gerekmektedir. 

Bu durum, HPLC ile iletkenlik dedektörlerinin kullanımında sorun yaratmaktadır. 

İyon kromatografısinde genelde iyon değişim kapasitesi 10-100 meq g-1 değerleri 

arasındadır. 

3.2.2.2. Şişme (swelling) 

Organik sabit fazlar, çapraz bağlı polimerik zincirler içeren iyonik 

fonksiyonel gruplardan oluşmaktadır. Bu tip materyaller suyla etkileştiğinde 

şişerler. Şişmeyle 300 atm basınca çıkarlar. İyonik kapasitesi ne kadar yüksek ve 

iyonun çapraz bağlanması ne kadar düşük ise polimer şişmeye o kadar duyarlıdır. 

Hareketli fazın içeriği, şişme etkisinde çok önemlidir. Yüksek çapraz bağlı 

makroporöz reçineler genellikle yüksek performanslı iyon kromatografısi için 

sabit faz olarak kullanılırlar. 

3.2.2.3. Seçicilik 

Sabit faza farklı karşıt iyonların bağıl ilgisi, kullanılan koşullar ve iyon 

değiştiricinin türüne göre değişim göstermektedir. Basit bir iyon değişiminde tek 

bir alıkoruna mekanizması geçerli olmayabilir. Böyle durumlarda fonksiyonel 

gruplardan sabit faz matriksine adsorpsiyon veya iyon-seçicilik etkisi vardır. Buna 
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karşın, farklı iyonlar için iyon değiştiricHerin yaklaşık davranışları belirlenmiştir. 

İyonik etkileşimleri etkileyen çözünen iyon, hareketli faz iyonu ve karşıt iyonların 

özellikleri aşağıda verilmiştir: 

• Çözünen iyonun yükü, 

• Solvatize iyonun büyüklüğü, 

• İyon değişim polimerlerinin çapraz bağlanma derecesi, 

• Çözünen iyonun polarlığı, 

• Sabit fazın iyon değişim kapasitesi, 

• Sabit faz üzerindeki fonksiyonel grupların türü, 

• Desteğin sabit faz matriksiyle etkileşiminin boyutudur. 

Bir kural olarak, çözünen iyonun yük yoğunluğunun artması onun sabit faza 

olan ilgisiyle bağıntılıdır. Daha küçük çaplı solvatize olmuş, büyük yüklü iyonlar, 

çok fazla elektrostatik etkileşimlerden dolayı kolonda daha uzun süre alıkonurlar. 

Bu durum, daha seyreltik hareketli fazlarda daha sık görülmektedir. Kuvvetli 

asidik katyon değişim sabit fazına katyonların bağıl ilgilerinin sıralaması genelde 

aşağıdaki gibidir: 

Pu +4>La +3>Ce +3>Pr+3>Eu +3> T 3>Sc +3>Al+3>Ba +2>Pb +2>Sr+2>Ca +2>Ni+2>Cd+2> 

Cu +2>Ca +2>Zn +2>Mg +2> uo;ı >Tl+>Ag+>Cs +>Rb +>K+>NH4 +>Na +>H+>Lt 

Bu seri den; O, ı M KCl 'ün katyon değiştirici hareketli fazı, O, ı M NaCl 

içerenden daha kuvvetlidir, sonucu çıkarılabilir. Kuvvetli bazik anyon 

değiştiricilere anyonların bağıl ilgilerinin sıralaması ise aşağıdaki gibidir: 

Sitrat>salisilat>ClO~ >SCN- >ı- >S 20;2 > W0~2 > Mo0~2 >Cr0~2 >S0~2 >S0;2 

> HP0~2 > NO;> Br-> NO; >CN- >Cl-> HCO;> H2PO~ >CH 3COO- >ro;> 

Hcoo- > Bro;> c1o; > F-> oH-

Sabit faz gözeneklerinden daha fazla solvatize olmuş iyonların 

uzaklaştırılması, iyon-seçicilik etkilerinde daha yüksek çapraz bağlanınayla 

sonuçlanmaktadır. Bu iyonlar sabit faza daha az tutundukları için küçük ve daha 
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büyük yüklü olanlardan daha hızlı elue olurlar ve bunlar daha küçük 

gözeneklerden geçebilirler. Daha büyük yüklü ve küçük yarıçaplı iyonlar polarize 

olabilirler ve daha uzun süre alıkonurlar. Yukarıdaki listede son iki özelliğin 

etkisini belirlemek oldukça zordur (Shulamit 2002). 

3.3. İyon Kromatografisinde Kullanılan Hareketli Faz Türleri 

Non-suppressed ve suppressed iyon değişim kromatografısi için birbirinden 

farklı hareketli fazlar kullanılmaktadır. 

3.3.1. Non-suppressed iyon değişim kromatografisi için hareketli fazlar 

3.3.1.1. Anyonlar için eluentler 

Non-suppressed iyon değişim kromatografısinde anyonlar için en çok 

kullanılan hareketli fazlar ( eluentler); aromatik karbaksilik asitler ve tuzlar, 

alifatik karbaksilik asitler, aromatik ve alifatik sülfonik asitler, KOH, borat 

kompleksleri, EDTA ve inorganik tuzlardır. 

a) Aromatik karbaksilik asitler ve tuzları: Aromatik karbaksilik asitlerin tuzları, 

non-suppressed iyon kromatografısi ile anyonların ayrılmasında çok yaygın olarak 

kullanılan eluent türleridir. Bunlar düşük iletkenliğine sahiptirler. Seyreltik 

çözeltilerde düşük background iletkenliğine sahip eluentler kullanılmaktadır. 

Aromatik kısım yoğun bir UV kromoforudur. Bu nedenle aromatik asit tuzları 

dolaylı spektrofotometrik dedeksiyon için uygundur. Bu asitlerin tümü zayıftır, bu 

nedenle tampon özelliğine sahiptir ve bunların bir çoğu poliprotik olduğundan 

geniş bir pH aralığında tampon özelliği sağlayabilirler. Aromatik karboksilat 

tuzlarından hareketli faz hazırlamak oldukça kolaydır. Na+ ve K+ 'dan daha 

düşük iletkenliğe sahip LiOH'in uygun miktarının asit ile karıştınlmasıyla bu 

hareketli faz kolayca hazırlanabilir. Yüksek pH gerektiğinde LiOH'in yerine 

pH'yı arttırmak için B033 tamponu kullanılmaktadır. 
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b) Ali{atik karbaksilik asit/er: Alifatik karbaksilik asitlerin tuzlarından elde 

edilen hareketli fazlar, non-suppressed sistemlerde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Sitrik, tartarik, süksinik, fumarik, malik, asetik ve formik asitler 

bilinen eluent türleridir. Sitrat dışında bunların hepsi zayıf eluentlerdir. Oldukça 

iletken, UV absorpsiyonu zayıf ve iyon-değişim seçimlilik katsayıları düşüktür. 

Zayıf alıkonan anyonların karışımlarının ayrılması için uygundur lar. 

c) Aromatik ve ali{atik sül(onik asit/er: Sülfonik asitler non-suppressed iyon 

kromatografısinde, çalışılan eluent pH aralığında, sulu çözeltide tamamen 

iyonlaşırlar. Bu nedenle eluent pH'sı, çözünenin alıkanma zamanında kritik bir 

faktör olmamaktadır. Aromatik sülfonik asitler, aromatik karbaksilik asitlerin 

üstün özelliklerinin çağuna sahiptir. Örneğin; bunlar düşük iletkenliğe, kuvvetli 

UV absorhansına ve büyük iyon değişim seçimlilik katsayısına sahiptirler. Bu tür 

gruplar, iletkenlik ve dalaylı spektrofotometrik dedeksiyon için uygun kuvvetli 

eluentlerdir. En büyük dezavantajları, tampon kapasitesinden yoksun olmalarıdır. 

Bu nedenle ayırma için pH' ın önemli olduğu durumlarda hareketlifaza ek tampon 

eklenmesi gerekmektedir. Alifatik sülfonik asitler, daha kısa zincidi ve yüksek 

iletkenliğe sahiptirler. Bunların zayıf UV absorpsiyonu ve ortalama bir ıyon 

değişim seçimliliği vardır ve doğrudan UV dedeksiyonu için uygundurlar. 

d) Potasyum hidroksit: Hidroksit iyonu iyon değişiminde yarışan en zayıf iyondur 

ve çok yüksek iletkenliğe sahiptir. Zayıf alıkonan iyonlar ( p-, Cl O), B rO), Cl-, 

N02, Br- ve NO)) veya yüksek pH gerektiren zayıf asitler (fenol, silikat, 

siyanosülfıt ve arsenit) için bu eluent son derece uygundur. Dedeksiyon modu 

genellikle dalaylı iletkenliktir. 

e) Borat kompleks/eri: Hem H 3B03 'in hem de BOj3 'ın, mannitol, glukoz, 

fruktoz, ksiloz, gliserol, sorbitol veya maltoz gibi polihidroksi bileşiklerle veya 

glukonik, tartarik, glukoronik ve galaktoronik gibi asidik bileşiklerle oluşturduğu 

nötral veya anyonik kompleksler iyi bilinmektedir. Glukonik asit ile yaptığı 

kompleks çok yaygın olarak kullanılmaktadır. 
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j) Etilendiamintetraasetik asit (EDTA): EDTA, anyonlar için, bir alifatik 

polikarboksilik asit eluenti olarak kullanılabilir. EDTA aynı zamanda, çok yilldü 

metalik katyonlar için de kuwetli bir kompleksleştiricidir. EDTA'nın ikinci en 

önemli uygulaması da kompleksleşme kapasitesidir. 

g) inorganik tuzlar : cı-, S042 veya P043 gibi inorganik anyonlar güçlü 

eluentler olmalarına karşın, yüksek iletkenliklerinden dolayı doğrudan iletkenlik 

dedeksiyonunda tercih edilmezler, fakat diğer dedeksiyon yöntemlerinde (UV 

absorbsiyonu, kırılma indisi, elektrokimyasal ve post-kolon reaksiyonu gibi) 

kullanılabiliri er. 

3.3.1.2. Katyonlar için eluentler 

Non-suppressed iyon değişim kromatografısinde katyonlar için en çok 

kullanılan hareketli fazlar (eluentler), inorganik asitler ve organik bazlardır. 

a) inorganik asitler: Nitrik asit gibi inorganik asiderin seyreltik çözeltileri, non­

suppressed iyon kromatografısiyle arninierin ve alkali metal katyonlarının 

ayrılmasında çok kullanılan eluentlerdir. Eluentin gücü, yalnızca onun pH'sı ile 

belirlenmektedir. Hidronyum iyonu, bu çözünenler için yarışan etkili bir 

katyondur ve hareketli fazın çok yüksek iletkenliği, hassas ve dolaylı iletkenlik 

dedeksiyonunu olanaklı kılmaktadır. 

b) Organik bazlar: Organik bazların rotonlanması pH'ın azalmasıyla 

artmaktadır. Bundan dolayı bunlar, düşük p 'larda katyon değişim eluentleri 

olarak kullanılmaktadırlar. Tek yüklü proto lanmış bazlar yalnızca tek yüklü 

aminlerde etkin olurken, iki yüklü bazlar genellikle iki yüklü katyonların 

ayrılması için daha uygun olmaktadır. 
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3.3.2. Suppressed iyon kromatografisi için hareketli fazlar 

Daha önceden de değinildiği gibi suppressor, iletkenlik dedektörü ve 

kromatografık kolon arasına yerleştirilen bir alettir. Amaç, eluentin background 

iletkenliğini azaltmak ve eğer mümkünse analit iyonlarının iletkenliğini 

artırrnaktır. Suppressorler aşağıdaki mekanizmalara göre çalışırlar: 

• Hidronyurn iyonlarıyla eluent katyonları yer değiştirirler. Bu 

amaçla, zayıf asitlerin sodyum tuzlarını içeren hareketli fazlar 

(karbonat, borat) kullanılabilir. 

• Hidroksit iyonlarıyla eluent anyonları yer değiştirirler. Bu amaçla 

cı- ve NO~ tuzları kullanılabilir. 

• Eluent iyonları çöktürmeyle tamamen uzaklaştırılır. Buna bir örnek 

olarak Ba +2 ve Pb +2 iyonlarının S042 ile çöktürülerek ayrılması 

verilebilir. 

• Cu +2 veya diğer kompleks oluşturabilen iyonlarla 

kompleksleşerek hareketli fazdaki yüklü iyonlar indirgenir. Bu tür 

suppressorler için hareketli fazlar uygun şelat içermelidir (Shulamit 

2002). 

3.3.3. Hareketli fazın özellikleri 

Hareketlifazın elüsyon şiddeti; iyonik şiddetin, pH'ın veya anyanun türünün 

değiştirilmesiyle denetlenebilir. İyon kromatografısinde kullanılan hareketli 

fazlar, aşağıdaki gibi benzer özelliklere sahip olanların sınıflandırıldığı sulu tuz 

çözeltileridir. Bunlar; 

• Dedeksiyon moduyla uygunluk (suppressed veya nonsuppressed), 

• Yarışan iyonun yapısı, 

• Yarışan iyon un deri şimi, 

• Hareketli fazın pH' sı, 

• Hareketli fazın tampon kapasitesi, 

• İyonik örnek bileşiklerinin kompleks oluşturma yeteneği, 
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• Organik modifiye edicilerdir. 

3.3.3.1. Dedeksiyon moduyla uygunluk (suppressed veya nonsuppressed) 

istenilen ayırma ıçın, uygun hareketli fazın belirlenmesinde kullanılan 

dedeksiyon modu son derece önemlidir. Elde edilen background ve dedektör 

sinyalİ çok yüksek olmamalıdır. Aksi taktirde temel çizginin (baseline) 

kararlılığı, geniş bir dinamik aralıkta ve elde edilen doğrusallıktan sapacaktır. 

Yüksek duyarlılık gerektiğinde, hareketli fazın vereceği yüksek cevap (iletkenlik 

dedektöründe yüksek iletkenlik, UV -görünür bölge dedektöründe yüksek 

absorbans) onun kullanımını olanaksız hale getirecektir. Partikül er ayırma için 

alternatif olarak yalnızca yüksek iletkenliğe sahip hareketli faz kullanılacaksa, 

kolon çıkışıyla dedektör arasında iletkenliği sağlayacak bir suppressor 

kullanılmalıdır (Shulamit 2002). 

3.3.3.2.Yarışan iyonun yapısı 

Sabit faza, hareketli faz iyonlarının ilgisi, çözünen iyonların ilgisini 

etkileyen benzer faktörlerden (yük yoğunluğu, hidratlaşma derecesi, polarite gibi) 

etkilenmektedir. Sabit faza ilgisi daha fazla olan hareketli faz iyonları daha 

kuvvetlidir. Bu durum sabit fazla örnek iyonlarının daha düşük etkileşimine yol 

açmakta, dolayısıyla alıkonma zamanı da daha düşük olmaktadır. Hareketli 

fazdaki karşıt iyonun derişimi, örnek iyonlarının alıkonmasını etkilemektedir. 

Derişim daha yüksek olduğunda sabit fazdan örnek iyonlarının yer değiştirmesi ve 

yarışı daha kuvvetli olmakta ve daha düşük alıkonma sürelerinde elde 

edilmektedir. Çözünen ve hareketli fazın iyonları arasındaki yarışa derişimin 

etkisi, çift yüklü iyonlara göre tek yüklü iyonlarda daha fazladır. Çünkü çift yüklü 

iyonlar daha kuvvetli eluenttirler. Öncelikle uygun yüklü hareketli fazın seçimi 

yapılmakta, daha sonraki aşamada seçiciliği etkileyen etkenler düşünülmektedir. 

Bunlar, istenen yüke sahip hareketli faz, tuz grupları içinde polarite ve büyüklük 

gibi etkenlerdir. Son aşamada ise istenen ayırımı sağlayacak hareketli fazın tuz 

derişimi ayarlanmaktadır. 
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3.3.3.3. Hareketli fazın pH'sı 

Hareketli fazın pH'sı, fazın özelliklerini belirlemede önemli bir 

parametredir. Çünkü bu pH, hem çözünen iyonlarının hem de hareketli faz 

iyonlarının yükünü etkilemektedir. pH'ın etkisi özellikle anyonların ayrılmasında 

anyonların iyonlaşmasını etkilediğinden dolayı önem kazanmaktadır. Çünkü, asit 

anyonunun yükü pH ile artmakta, böylece zayıf asit eluentlerinin elüsyon gücü, 

asit tamamen ayrışıncaya kadar pH ile artmaktadır. Hareketli fazdaki zayıf bazlar 

için tam tersi bir etki gözlenmektedir. pH'sının azalmasıyla, daha yüksek 

protonlanma derecesi oluşmakta ve hareketli faz kuvvetli bir eluent gibi 

davranmaktadır. Benzer şekilde, zayıf asit ya da bazlardan türetilmiş çözünen 

iyonların iyonlaşma derecesi pH'ya bağlıdır. Bu durumda, artan çözünen yükü, 

onun sabit fazdaki fonksiyonel gruplara olan ilgisiyle artmakta, böylece alıkanma 

süreleri de uzamaktadır. Bu etkinin görüldüğü örnekler; p-, C032
, P043

, Si032
, 

CN- ve aminlerdir. Bu iyonlar pH'ya bağlı olmayan diğer iyonlada karışım 

halinde olduğunda, hareketlifazın pH' sının denetimi önemli olmaktadır. 

3.3.3.4. Hareketli fazın tampon kapasitesi 

Hem çözünen iyonlar hem de hareketli faz pH' dan etkilendiğinden, hareketli 

fazın tampon kapasitesi çok önemlidir ve yüksek değerde olmalıdır. Poliprotik 

çözünen iyonların alıkonması pH ile belirgin şekilde değişebilmekte ve tek 

değerlikli yükten iki veya üç değerlikli yüke kadar artmaktadır. Bu durumda, 

hareketli fazın pH değerinin sabit bir değerde tutulması çok önemlidir ve bu 

nedenle yüksek kapasiteli tamponlar kullanılmaktadır. 

3.3.3.5. İyonik örnek bileşenlerinin kompleks oluşturma yetenekleri 

Metalik iyon ayırmaları düşünüldüğünde, hareketli fazın tuzlarının 

kompleks oluşturmaya yatkınlıkları çok önemlidir. Burada, kompleksleştirici 

reaktifler metal iyonlarıyla kompleks oluştururlar. Yeni oluşan türler farklı 

alıkanma zamanlarına sahip olmakta ve bundan dolayı da ayırma işlemi 
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etkilenmektedir. Kompleksleşme derecesi, hareketli fazın pH'sı kadar 

kompleksleştiricinin derişimine de bağlıdır. 

3.3.3.6. Organik modifiye ediciler 

Suyla karışahilen organik çözücüler; CH30H, CıH50H, gliserol, CH3CN ve 

(CH3)CO iyon değişim ayırmaları için hareketli faza bazen modifiye edici olarak 

eklenmektedirler. Organik çözücülerdeki alkali metallerin iyon kromatografık 

ayırımında bu çözücüler, ayırma işlemiyle ilgili parametrelerin değişimini 

etkileyebilmektedir. Örneğin; sabit faza organik iyonların ilgisinin, dolayısıyla 

kompleksleşme derecesinin değişimi, örnekte veya sabit fazda ya da hareketli 

fazdaki zayıf asit ve bazların ·iyonlaşma derecelerinin değişimine yol açmaktadır 

(Shulamit 2002). 

3.4. İyon Seçiciliği 

İyon seçiciliği, birçok yönden iyon değişiminin bir tamamlayıcısıdır. İyon 

değişim reçinesi, analit iyonlarıyla genelde aynı yüke ve yüksek iyon değişim 

kapasitesine sahip olmasına karşın, iyon değişiminde olduğu gibi, sabit faz, bir 

iyon değişim reçinesidir. 

İyon seçiciliği işlemi (Şekil 3.3), yüksek derişimli iyon değişim bölgesi 

içeren bir sabit faz ve seyreltik bir hareketli faz arasında bir elektriksel 

potansiyelin kurulması prensibine dayanmaktadır. 

Reçinedeki iyon değişimi bölgelerinin yüksek derişimi, elektriksel nötralliği 

sağlamak için, sabit fazdaki karşıt yüklü iyonların yüksek derişimde olmasını 

gerektirmektedir. Difüzyon kuvvetleri, hareketli ve sabit fazlardaki karşıt 

iyonların derişimini eşitlerneye çalışmasına karşın, bu sırada sabit fazla aynı yüklü 

olan analit iyonları ayrılmaktadır. Bu yüksek potansiyel enerjisine Donnan 

potansiyeli denilmektedir. Donnan potansiyeli, nötral moleküllerin sabit faza 

geçmesine izin verirken, analit iyonlarını ise itmektedir. 
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Hareketli faz 

Zayıf asit analiti 

x- Kuvvetli asit analiti 

İyon seçiciliği yönteminin en yaygın uygulaması H30+ formunda 

sülfolanmış makroporöz katyon değişim reçinesiyle organik asiderin ayrılmasıdır. 

Makroporöz anyon değişim reçinesi kullanılarak zayıf bazların ayrılması da 

olasıdır, fakat çok yaygın değildir (Statler 1997). 

3.5. Suppressor 

Suppressor'ler, hareketli fazın oldukça iyonik olması durumunda 

kullanılmakta ve iletkenliği azaltmaktadırlar. Suppressor olmadığında çok yüksek 

iletkenliğe sahip tayin edilemeyen türler, suppressor kullanımıyla 

belirlenebilmektedir. Ayırma kolonlarında karşıt yüklü fonksiyonel gruplar içeren 

iyon değişim tipi kolonlar suppressor olarak kullanılmaktadır. Örneğin; Na+ ve K+ 

katyonlarını içeren bir karışımın ayrımın da, katyon değiştirici reçine ve HCl' den 

oluşmuş bir hareketli faz kullanıldığında, kolonun sonundaki asidik ortam içinde, 
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Na+ ve K+ katyonları, cr anyonlarına eşlik edecekler ve böylece elektronötrallik 

korunacaktır. Ayırma kolonundan sonra hareketli faz, hareketli iyonları OH- olan 

bir anyon değiştiricinin yer aldığı ikinci bir kolona doğru akacaktır. Klorür 

iyonları bu kolonda tutunacak ve böylece yer değiştirdiği OH- iyonları ile H+ 

iyonları reaksiyona girerek suyu oluşturacaktır. Suppressor'den sonra sadece 

Na+oır ve K+oır türleri ortamda bulunacaktır ve bunların iletkenlikleri NaCl ve 

KCl'den daha yüksektir. H+ ve cr türleri ise gözden kaybolacaktır. Bu durum, 

Na+ ve K+ türlerinin analizini kolaylaştıracaktır (Şekil 3.4). 

+ 
M katyonunun elusyonu 

Anyon değiştirici 
Ayırma Kolonu _1 L İletkenlik dedektörü 

1.__ _ _,.,...__· __ ______.! 
Suppressor'den önce iyonlar / 

+ - + ,' 
H Cl M H20 ,' , , , , , 

, 

Şekil 3.4. Suppressor ile elusyon 

Özet olarak; bir suppressor içeren anyonik reçine [ ArCH2(NR)30H] 

hareketli fazı nötralleştirmek amacıyla bir katyonik ayırım kolonuyla (ArS03H) 

etkileşecektir. 

Yüksek iyonik kapasiteli fıbre veya mikromembran suppressor'ler şu anda 

klasik suppressor'lerin yerini almıştır. Şekil 3.5, anyonik kolonlarda kullanılan 

tipik bir elektrolit çözeltisindeki A- anyonunun membran suppressor'e doğru 

geçişini göstermektedir. 
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Son zamanlarda, elektrolitik reaksiyonlar ıçın otorejenerasyon 

(autoregenerating) suppressor'ler kullanılmaktadır. Bunlar hem elektroliz ile 

rejenere edilebilen reçinenin yer aldığı özel bir kolon hem de suyun elektrolizi ile 

rejenere iyonların üretildiği bir membran suppressordan oluşmaktadır (Şekil 3.6). 

Burada HCl çözeltisi içindeki bir katyon un suppressor' e doğru geçişi gösterilmiş 

ve suppressor olarak da anyon geçişine izin veren bir membran kullanılmıştır 

(Rouessac ve Rouessac 2000). 
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Şekil 3.6. M+ katyonunun bir katyon ayırma kolonundan kendiliğinden rejenere olan 

membrana akışı 

3.6. İyon Kromatografisi Dedektörleri 

3.6.1. İletkenlik dedektörleri 
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İletkenlik ölçümlerinde; L, iki elektrot arasında ölçülen iletkenliği, A 

elektrotların alanını ve R iletken alandaki karşılıklı direnci gösterir [L=IIR 

(Siemens)]. Verilen iyonlar için çözeltilerin iletkenlikleri elektrolitin derişimine 

bağlı olarak değişecektir. Bu ilişki, birçok seyreltik çözelti için doğrusaldır. 

Spesifik iletkenlik K (S mor1
), hücre sabiti Kcetı'in ölçülmesine ızın 

vermektedir. 

K= LKeeli (3.1) 

Buradaki Kcel/, 

KcetF dlA (3.2) 
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eşitliği ile verilir. Bu eşitlikte d, elektrotlar arasındaki uzaklıktır 

Eşdeğer iyonik iletkenlik (Ao) ise, 25°C'de ve molar derişim sıfıra giderken 

iyonların iletkenliğini göstermektedir. 

Ao = 1 OOOKICz (3.3) 

Burada C, molar derişim 

z ise çözeltideki iyonun yüküdür. 

Çözeltinin iletkenliğindeki değişiklik (LlL), ilA'ya bağlıdır. LJA, X iyonunun 

eşdeğer iletkenliği ile elue edilen iyonun (E'nin) eşdeğer iletkenliği arasındaki 

farkın derişinıle çarpımına eşittir. 

(3.4) 

Dedektör hücresi kolonun sonunda yer alır ve küçük bir hacime sahiptir. 

Dedeksiyon yönteminin duyarlılığını arttırmak için kolon ve dedektör arasına 

elektrolitteki iyonları nötralize eden bir alet yerleştirilir. Bu alet, suppressor olarak 

adlandırılır ve ilk defa 197 5' de kullanılmaya başlanmıştır (Rouessac ve Rouessac 

2000). 

İletkenlik dedektörleri kendi arasında suppressed ve non-suppressed olarak 

ikiye ayrılırlar: 

3.6.1.1. Suppressed iletkenlik 

1970'li yılların ortalarında Small ve arkadaşları iyon değişim kromatografisi 

ıçın analit iyonuyla yer değiştiren bir eluent iyonunun gerekli olduğunu öne 

sürmüşlerdir. iletkenlik, hemen hemen bütün iyonlar için uygun bir dedeksiyon 

yöntemidir, fakat eluentin background iletkenliği yöntemin duyarlılığını 

azaltmaktadır. Bu sorunu gidermek için analitik kolon ile dedektör arasına analitik 

kolonla zıt özellik gösteren ikinci bir kolon (suppressor kolon) yerleştirilmektedir. 

Anyonların belirlenmesinde suppressor, H30+ formunda bir katyon 

değiştirici ve katyonların belirlenmesinde ise, OH- formunda bir anyon 
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değiştiricidir. Bir zayıf asit veya bazın tuzu eluent olarak kullanıldığında, 

suppressor, eluentten gelen iletkenlik sinyalini azaltır. Örneğin; içinde 

NaHC03/Na2CO/ın eluent olarak kullanıldığı bir suppressor Şekil 3.7'de 

gösterilmektedir. Karbonat ve bikarbonat anyonları, ayırma sırasında analit 

anyonları ile (Cr vb.) yer değiştirirler. Eluent daha soma H30+ formunda bir 

katyon değişim kolonu boyunca hareket eder. Sodyum iyonu H30+ iyonu ile yer 

değiştirir ve oldukça zayıf iletkenlik sinyaline sahip bir zayıf asit olan H2CO/i 

oluşturur. Benzer reaksiyon katyonlar için de gerçekleşir. 

Suppressor'un diğer bir avantajı da suppressor kullanılmasıyla analit 

iyonlarına karşı verilen cevabın artmasıdır. Kohlrausch Yasası'na göre; bir iyonik 

bileşiğin ölçülen iletkenliği, anyon ve katyonun eşdeğer iletkenliklerinin 

toplamına eşittir. 

Analitik kolon 

Suppressor 
reçine si 

Şekil3.7. Kolon tipi bir suppressor'de reaksiyon 

H30+ iyonunun eşdeğer iletkenliği diğer tüm katyonlar içinde en yüksektir, 

dolayısıyla her iyonun ölçülen iletkenliği suppressor'den soma artar. Çünkü H30+ 
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karşıt iyonları toplam iletkenliğin daha fazla artmasına yardımcı olur. Benzer 

şekilde OH- iyonları tüm anyonlar içerisinde en yüksek eşdeğer iletkenliğe 

sahiptir, dolayısıyla iyonların toplam iletkenliği suppressor' den sonra artar. 

Suppressor kolon kullanmanın başlıca dezavantajı bunun dedeksiyondan önce 

analitin dispersiyonuna neden olmasıdır. 

3.6.1.2. Non-suppressed iletkenlik 

Non-suppressed iyon kromatografisi, bazen single kolon iyon kromatografısi 

olarak da adlandırılmaktadır. Yöntem, daha yüksek background iletkenliklerinde 

kullanılmaktadır. Yüksek background'da sıcaklığın dikkatlice denetimi 

zorunludur. Bu nedenle non-suppressed sistemlerdeki iletkenlik dedektörleri bir 

termostatlı hücre içermeli ve bazen de analitik kolon ve dedektör hücresinin 

bulunduğu bölge izole edilmelidir. Non-suppressed iyon kromatografısinde 

kullanılan analitik kolonlar genellikle daha düşük kapasitelidir. Bunun doğal bir 

sonucu olarak da daha seyreltik eluentler kullanılabilir ve daha düşük background 

iletkenliği elde edilebilir. Dedektör ile analitin geçişi sırasındaki iletkenlik 

değişimi kaydedilir. Bu değişim artış ve azalış şeklinde olabilir. Zayıf eluent 

iletkenliğinden dolayı eluent anyonlarının eşdeğer iletkenliği analit iyonlarından 

daha düşüktür. • 

En çok kullanılan non-suppressed eluent sistemleri benzoat, ftalat ve 

borat/glikonat'tır. Çok az da olsa bazen de yüksek iletkenliğe sahip NaOH de non­

suppressed sistemde anyonların belirlenmesinde eluent olarak kullanılmaktadır. 

Bu durumda analitin elusyonu sırasında iletkenlikte bir azalma gözlenmekte, bu 

azalışın nedeni, çoğu anyonun OH- anyonundan daha düşük eşdeğer iletkenliğe 

sahip olmasıdır. 

Çoğu non-suppressed katyon sistemlerinde HCl veya HN03 gibi çok yüksek 

iletkenliğe sahip eluentler kullanılmaktadır. Bu durumda, analit katyonunun 

iletkenlik ölçümünde azalma gözlenmektedir. Analit katyonunun eşdeğer 

iletkenliği, çok yüksek iletkenliğe sahip H30+ iyonunun iletkenliğiyle 

karşılaştırıldığında daha düşüktür. 
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Suppressed ve non-suppressed iletkenlik dedektörleri karşılaştırılırsa, non­

suppressed yöntemin zayıf asit anyonlarını ve zayıf baz katyonlarını kolaylıkla 

belirleyebilme gibi bir üstünlüğü vardır. Örneğin; pKb'si 9 olan bir katyon 

suppressorlü dedeksiyondan (pH=7) sonra sadece % ı iyonik karakter gösterir, 

fakat non-suppresorlü iletkenlik dedektöründe aynı katyon, ı mM HCl içinde 

(pH=3) yaklaşık% 99 iyoniktir (Statler ı997; Smith ve Chang ı99ı). 

3.6.2. VV-görünür bölge dedektörleri 

İyon değişim ayırmalarında, seçiciliği oldukça yüksek olan 

spektrofotometrik dedektörler sıklıkla kullanılmaktadır. İyon kromatografısinde 

spektrofotometrik dedektör kullanımı HPLC'deki organik bileşiklerin ayırımından 

daha farklıdır. Bir UV -görünür bölge dedektörü Lambert-Beer yasasına göre 

davranır. 

A=c:bC (3.5) 

Burada; A, absorbansı 

C, türlerin derişimini 

c:, absorptivite katsayısını 

b, hücrenin kalınlığını göstermektedir. 

Lambert-Beer eşitliği, iyonların ayrılması ve belirlenmesi için koşulların 

seçilmesinde son derece önemlidir. İyon değişim eluentlerinde, iyon düşük 

absorptiviteye, örnek iyonları ise yüksek absorptiviteye sahip, fakat bunun tersi de 

doğrudur. Belirli bir dalga boyu için bir iyonun absorptivitesi bilinmiyorsa iyonun 

bilinen derişiminden bir spektrofotometre aracılığıyla dalga boyu ölçülebilir. 

Anyonlardan oluşan bazı iyonlar ışığı absorplayan kromofor gruplar 

içerirler. Bu duruma en iyi örnek, NO; ve NO; anyonlarıdır. Bunlar, cı- gibi 

kromofor içermeyen anyonlar kaydedilmeksizin ultraviyole bölgede 2ı5 nın'de 

absorbans değeriyle kaydedilirler. Aril aminler ve organik asitler gibi birçok 

organik iyonun dedeksiyonu için iyon değişim kromatografısini izleyen 
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basamakta absorbans da kullanılabilir. Buna rağmen en yaygın iyonlar kromofor 

grubu içermeyenlerdir, fakat yine de aynı yilldü bir kromoforik eluent iyonu 

kullanılarak da delaylı tayin yapılabilir. Bu yöntem delaylı fotometrik dedeksiyon 

olarak bilinmektedir. 

İyon kromatografisinde kullanılan VV dedektörleri iki bölümde 

incelenebilir. Bunlar; 

a) Örnek iyonlarının absorhansının veya eluent iyonlarının 

absorbansındaki düşüşün ölçülmesi (doğrudan spektrofotometrik 

ölçüm), 

b) Post-kolon türevlendirmesidir. 

3.6.2.1. Doğrudan spektrofotometrik ölçüm 

VV -görünür bölge dedektörleri genelde 254 nın' de kullanılır ve bunlar çoğu 

inorganik iyona bu dalga boyunda cevap vermezler. Bununla beraber çoğu iyon, 

daha düşük dalga boylarında yoğun bir şekilde ışığı absorplar ve doğrudan 

spektrofotometrik olarak ölçülebilirler. Örneğin; 190-210 nın dalga boyu 

aralığında VV-görünür bölge dedektörü ile N3, cı-, Br-, Br03, ı-, 103, 

N02, N03, S032
, s-2

, Se032 ve S2032 vb. anyonlar kolaylıkla belirlenebilir. 

210-220 nın dalgaboyu aralığında ise VV-görünür bölge dedektörü ile yukarıda 

değinilen anyonlar belirlenebildiği gibi ayrıca tritiyonat, tetratiyonat ve 

pentatiyonat da ng düzeyinde tayin edilebilmektedir. VV -görünür bölge 

dedeksiyonu özellikle daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan ı- ve N03 

gibi anyonların tanınmasında oldukça yararlı, fakat bu tip dedektörlerle S042 

doğrudan belirlenemez. Çünkü S042
, 190-210 nın aralığında absorpsiyon 

yapmamaktadır. 210-220 nın aralığında ıse ne so-2 
4 ne de cı-

belirlenememektedir. Ayrıca VV -görünür bölgede metal-klorür kompleksinin 

absorpsiyonu sıvı kromatografisinde metal iyonlarının belirlenmesinde sıklıkla 

kullanılmaktadır. 
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Diğer önemli bir yöntem olan dolaylı dedeksiyonda, UV -görünür bölgede 

kuvvetli absorpsiyon yapan bir element ve örnek iyonlarını absorplamayan fakat 

eluenti absorplayan bir dalga boyu seçilmektedir. Özetle, bir iyon değişimini 

içeren bu işlemde, örnek iyonu eluent iyonlarıyla yer değiştirerek elue 

edilmektedir. Örnek iyon piki elue edildiğinde, sinyalde bir düşme 

gözlenmektedir. Bu dedeksiyonda eluent ışığı kuvvetiice absorplamakta, 

dolayısıyla fotoçoğaltıcı tüpe veya fotodiyota çok az ışık ulaşmaktadır. Kaynağın 

dışından saçılan ışık bu koşullarda gürültüye neden olmaktadır. Ayrıca yüksek 

absorbans aralıklarında çalışan bir dedektör doğrusal sonuçlar vermemekte, fakat 

yine de yöntem eğer yüksek duyarlılıkta bir dedektör varsa birçok türün 

ayrılmasında kullanılabilmektedir. Bir spesifik ayırınayı gerçekleştirmek için, 

eluent derişimi, istenen elusyon sürelerine bağlı olarak artabilir veya azalabilir. 

Eluent derişiminin değişmesiyle background sinyalİ de değişecektir. Dalga boyu 

ayarlanmasıyla spektrofotometrik dedektörün absorbans aralığı sabit tutulmakta 

ve genel olarak yüksek eluent derişimlerinde duyarlılık azalmaktadır. 

3.6.2.2. Post-kolon türevlendirmesi 

Post-kolon türevlendirmesinde iyon değişim kolonuna eluent olarak renk 

verici bir reaktif konulmakta ve analiz, hücre boyunca akış dedeksiyonuyla 

gerçekleştirilmektedir. Renk oluşturma reaksiyonu oldukça hızlıdır. Bu süre 

yaklaşık olarak 1-100 milisaniyedir. Renk oluşturucu reaktifin absorpsiyon 

background'u düşük olmalı, bunun tersine istenilen duyarlılığa bağlı olarak metal 

reaktif kompleksinin absorbansı yüksek olmalıdır. Reaktifin ve kolon eluentinin 

hızlı ve etkili karışahilmesi için ve pik genişlemesini minumuma indirgemek 

amacıyla karıştırma bölümü olabildiğince küçük olmalıdır. Bu kriterleri sağlayan 

bir renk oluşturma reaktifi birçok metal iyonuyla reaksiyona girmektedir. Bu tip 

reaktiflere örnek olarak; arsenazo (III), arsenazo (I), 4-(2-piridilazorezorsinol) 

(PAR) vb. verilebilir. Bunlardan arsenazo (I), Mg+2 ve Ca+2
; arsenazo (III), Th+\ 

Z +4 H_c~-4 Al+3 C +3 1 . 1 (III) C +2 Z +2 Pb+2 +2 +2 S +2 R r , ı , , r , antanıt er , u , n , , Ca , Ba , r ; PA , 

Th+4 Z +4 H_c~-4 1 . 1 (III) s·+3 F +2 F +3 "'ı+4 M +2 C +2 N"+2 C +2 , r , ı , antanıt er , ı , e , e , v , n , o , ı , u , 

zn+2
, Cd+2

, Pb+2
, Hg+2 ile kolaylıkla kompleksleşebilir. Bu kompleksleşmeler 
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sırasında% 0,0125 PAR çözeltisi, 5 M NH40H içerisinde; % 0,00375 arsenazo 

(III) çözeltisi 2 M NH40H ve 1 M CH3COONH4 içerisinde ve arsenazo (I) 

çözeltisi ise 3 M NH40H içerisinde hazırlanmaktadır. Birçok inorganik anyon 

spektrofotometrik olarak bir post-kolon reaktifi kullanılmasıyla belirlenebilir. 

Örneğin; demir perklorat buharları kolon eluentiyle karıştığında renksizdir. Çünkü 

Cl04 zayıf bir kompleksleştirici anyondur, fakat çoğu anyon demir ile 

kompleksleştiğinde 330-340 nın'de belidenebilen bir renkli kompleks oluşturur. 

Benzer dedeksiyon yöntemi; ortafos fat, pirofosfat, nitriloasetik asit, EDTA vb. 

iyonlara da uygulanabilir. Bu dedeksiyon yönteminde, iyon ayırmalarında, sınırlı 

sayıda eluent kullanılmaktadır. Eluent, demir reaktifiyle kompleks 

oluşturmamalıdır. Bu nedenle çoğu eluent çözeltisi N03 ve Cl04 tuzlarından 

hazırlanmaktadır. Ayrıca amino asitler de ninhidrin reaktifiyle post-kolon 

reaksiyonundan sonra belirlenmektedir. 

UV -görünür bölgede tekli kolonla yapılan dedeksiyonda çoğunlukla 190-

370 nın dalga boyu aralığı kullanılmakta, fakat UV-görünür bölgede post-kolon 

reaktifleri tercih edilmektedir. Örneğin; PAR ile metallerin oluşturduğu 

kompleksin dedeksiyonu sırasında 520-535 nın dalga boyu aralığı, arsenazo (III) 

ile metallerin dedeksiyonunda ise 653 nın dalgaboyu kullanılmaktadır (Smail 

1989; Gjerde ve Fritz 1986). 

İyon kromatografisinde en yaygın olarak kullanılan absorbans dedeksiyonu, 

bir iyon değişim ayırımını izleyen bir analitin kromoforik veya kromoforik 

karakterinin artmasını sağlayan bir türevlendirme reaksiyonudur. Genelde post­

kolon reaksiyonları hızlıdır ve analitlerin yokluğunda girişim olmaz. Bu yöntem 

geçiş metalleri ve amino asitlerin belirlenmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır 

(Statler 1997). 

3.6.3. Tekli-potansiyel amperometrik dedektörler 

İndirgenebilen veya yükseltgenebilen herhangi bir analit amperometrik 

dedeksiyon ile belirlenebilir. Amperometrik dedeksiyonun en basit formu tekli­

potansiyel veya doğru akım (DC) amperometresidir. İşlem sırasında kolon 

dışındaki iki elektrot arasına bir potansiyel uygulanmakta ve elektroaktif analitin 
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anotta yükseltgemnesi veya katorta indirgenmesi sırasındaki akım değişimi 

ölçülmektedir. İletkenlik dedektörüyle tayinleri zor olan eN- ve s-2 gibi zayıf 

asit anyonlarının tekli-potansiyel amperometri ile tayinleri bu tip dedektörlerle 

kolaylıkla yapılabilmektedir. 

Uygulanan potansiyel, girişim yapan analitlerin cevabını en aza indirirken, 

ilgilenilen analitin cevabını maksimuma çıkaracak şekilde ayarlanmaktadır 

(S tatler 1 997). 

3.6.4. Puls amperometrik dedektörler 

Puls amperometrik dedeksiyonda, bir çift elektrot, örnek çözeltisine 

daldırılarak elektrotlar arasına bir gerilim uygulanmaktadır. Örnek içerisinde 

bulunan elektroaktif türün miktarına bağlı olarak bir akım ölçülmektedir. 

Uygulanan gerilim sabit veya puls şeklinde olabilir. Puls amperometrik 

dedektörde (PAD), çok kısa süreyle (genelde 100 ms) bir çalışma gerilimi 

uygulanmakta ve çalışma potansiyeli uygulanırken akım ölçülmektedir. P AD, 

anyon değişim ayırımından başka karbonhidratların tayininde de sıklıkla 

kullanılmaktadır. Yöntem, son yıllarda aminler, indirgenmiş sül:für türleri ve diğer 

elektroaktif bileşiklerin belirlenmesinde de kullanılmaktadır (S tatler 1997; 

Buchberger 2000). 

3.6.5. Optik dedektörler 

En yaygın olarak kullanılan optik dedektörler, absorbans ve floresans 

dedektörleridir. Floresans dedektörleri iyon kromatografısinde nadir olarak 

kullanılırken, absorbans dedektörlerinin kullanımı oldukça yaygındır. Absorbans 

dedeksiyonunda, post-kolon türevlendirmesinden soma fotometrik dedeksiyon ve 

delaylı fotometrik dedeksiyon kullanılabilmektedir. 

İyon değişim işlemi sırasında, sabit fazdaki fonksiyonel grupların iyonik 

derişimi sabit kalmaktadır. Analit iyonlarının dedektörde belidenebilmesi ıçın 

eluent iyonlarının kromofor grup içermemesi gerekmektedir. 
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3.6.6. Potansiyometrik dedektörler 

İyon seçici elektrotlar, iyon kromatografısinde elue edilen iyonların 

doğrudan ve delaylı dedeksiyonunda kullanılmaktadır. Doğrudan dedeksiyon 

yönteminde, elektrot belli iyenlara karşı seçicidir. Örneğin; N02 'in 

dedeksiyonunda bir membran elektrot, halojenürlerin dedeksiyonunda ise 

Agl Ag2S elektrot kullanılmaktadır. Anyonların dedeksiyonu ıçın ıyon 

kromatografısinde potansiyemetrik dedektör olarak çeşitli iyon seçici membran 

elektrotlar kullanılmakta, fakat bu elektrotlar belirli iyenlara yüksek seçicilik 

gösterdiklerinden ıyon kromatografısi ile ayrılan birçok anyonu 

kaydedememektedirler. Buna karşın, delaylı dedeksiyonda örnekten farklı 

derişimlerde elue edilen bir eluent iyonunu belirleyen elektrot (çoğunlukla bakır 

tel) kullanılmaktadır (Chen ve Hibbert 1 997). 

Potansiyemetrik yöntemler, analit iyonlarının (genellikle anyon ve katyon) 

iç elektrolit çözeltisine difüzlenerek oluşturduğu potansiyel (m V) değişikliklerinin 

ölçümünü içermektedir. Referans elektrodu ile indikatör (çalışma) elektrodu 

arasında ölçülen bu potansiyel farkı analit iyon derişimi ile orantılı olmaktadır. 

Referans elektrodun bulunduğu hücrenin derişimi ve potansiyeli bilindiği için 

ölçülen potansiyel farkından analitin derişimi hesaplanmaktadır. Bu yöntemde 

analit iyonu hiçbir değişikliğe (bozunmaya, kompleksleşme vb.) uğramadan 

dedektörün içerisine difüzlenmekte ve aynı şekilde tekrar dışarı çıkmaktadır. 

Genel olarak referans elektrodunun yanında iyon seçici elektrotlar (ISE) 

kullanılmaktadır. Yöntemin temeli Nernst eşitliğine dayanmaktadır. 

E. =E _ 0,0592 lo _1_ 
md. o n g M+n (3.6) 

(3.7) 
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Yöntemin duyarlılığı genel olarak 1 o-3 -1 o-s M arasında değişir ve tayin 

sınırı amperometrik dedektörden daha düşüktür. Çok küçük derişimiere inmek 

için duyarlılığı arttıran özel sistemler gerekmektedir. Potansiyometrik dedektörler 

iyon kromatografisine bağlandığında akışkan (flow) sisteme benzerler. Akış hızı 

sistemin duyarlığına göre ayarlanmaktadır. Elde edilen pikin yüksekliği ve alanı 

kullanılarak derişimi bilinmeyen iyonun derişimi bulunmaktadır. Burada y 

ekseninde potansiyel (m V) bulunmaktadır. Bu değer, referans elektrodu ile 

indikatar elektrot arasındaki potansiyel farkıdır. Bu potansiyel farkı ıyon 

derişimiyle ilgili olduğu için nicel analizde kullanılabilir (Ngila 1998). 

Potansiyometrik iyon seçici elektrotların birçok tek ve çok yüklü iyonların 

doğrudan belirlenmesi ve iyon kromatografi gibi akışkan sistemlerde dedektör 

olarak kullanılması üzerine çalışmalar artarak devam etmektedir. Bu elektrotların, 

hızlı ve tekrarlanabilir sonuçlar vermesi, tayin sınırının düşük olması, maliyetinin 

uygun olması ve istenilen boyutlarda üretilmesi bunların kullanımının 

yaygınlaşmasını sağlamıştır. Bu avantajlarının yanısıra, mikro akış hücreleri 

tasarımı ve çok küçük örnek hacimlerine uygulanabilmesi, bunların mikrokapİler 

sıvı kromatografisinde dedektör olarak kullanımına da olanak sağlamıştır. Bunun 

yanında iyon seçici elektrotlar spesifik iyonlar için yüksek seçicilik 

gösterdiğinden, seçici olduğu iyonlar için, iyon kromatografisi sistemine de 

kolayca uygulanabilirler (Hong ve ark. 1995). 

İyon seçici elektrotların aktif maddesi değiştirilerek, bunların bazı iyonlara 

seçicilik, bazı iyonlara da duyarlılık gösterdiği gözlenmiştir. Bu amaçla genel 

kullanım için bir iyon kromatografi dedektörü tasarlanabileceği gibi, sadece tek 

yüklü anyon ve katyaniara duyarlı potansiyometrik dedektörler de düşünülebilir 

(Işıldak ve Asan 1999). Watanabe ve arkadaşları (1991 ), dört farklı katyon seçici 

iyonofor kullanarak hazırladıkları potansiyometrik dedektörü, ıyon 

kromatografisinde tek yüklü katyon seçici dedektör olarak kullanmışlardır. Kwon 

ve arkadaşları ( 1994) ile Lee ve grubunun ( 1994) gerçekleştirdikleri diğer 

çalışmalarda ise, çoklu iyon seçici potansiyometrik iyon kromatografisi dedektörü 

tasarlayarak, bunu kullanmışlardır. Hong ve ark.'da (1995) tek ve iki yüklü 

katyonların aynı anda iyon kromatografisinde belirlenebitmesi için uygun bir 

potansiyometrik dedektör önermişlerdir. 
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Anyon ve katyonların eşzamanlı olarak tayinleri birkaç yolla 

gerçekleştirilebilmektedir. Bunlar aşağıdaki başlıklar altında özetlenebilir. 

1) Analitik kolon veya kolonlarda, bütün anyon ve katyonlar eşzamanlı 

olarak tek tek ayrılabilir ve uygun bir dedektör sistemiyle ayrılan 

iyonlar tanımlanabilir. Bu işlem, aşağıda belirtilen farklı yaklaşımlarla 

başarılabilmektedir. 

a) "Dual-channel" (çift kanallı) sisteminde, kanallardan birisi 

anyonların diğeri ise katyonların tayininde kullanılmaktadır (Cheam ve 

Chau 1987; Ding ve ark. 1995). Bu yöntem iki iyon kromatografisi 

cihazının birarada bulunduğu sadece tek bir enjeksiyon vanası aracılığı 

ile çalışan bir sisteme benzer olup, çok yaygın ve ekonomik değildir. 

b) "Single-channel" sistemi; anyon ve katyonların ayırımını sağlamak 

için anyon ve katyon değişim kolonlarının ard arda kullanıldığı bir 

sistemdir. Başarılı bir tayin için hem anyonların hem de katyonların 

birbirinden tamamıyla ayrılması gerekmektedir. Sistem farklı 

dedeksiyon yöntemlerinin birlikte kullanımına izin vermektedir. Bu 

durumda ise bütün iyonların birbirinden ayırımı gerekmeyebilir. Bu 

yöntem ile anyon ve katyonların eşzamanlı tayinleri başarıyla 

yapılabilmektedir (Tarter 1989; Gun ve Tarter 1987; Jones ve ark. 

1985; Iskandaranİ ve Miller 1985; Frenzel ve ark. 1993). 

c) Mixed-bed kolonların kullanımını içermektedir. Bunun için, okzalik 

asit eluenti, ICS-A23 anyon ve CHl katyon değiştiricilerle hazırlanan 

mixed-bed kolon ile anyonların ve alkali metallerin eşzamanlı tayinleri 

gerçekleştirilmektedir (Ding ve ark. 1 995). Benzer bir tayin, silika 

bazlı shim-pack WAX-I kolon kullanılarak da başarılabilir (Legras 

1993). 

d) Kimyasal türevlendirme yardımıyla ayırım öncesi katyonlar 

anyonlara dönüştürülerek yaygın anyonlarla birlikte bir anyon değişim 

kolonunda tayin edilebilmektedir (Christopher 1 993). 

2) Anyonların kendi içinde, katyonların da kendi içinde bağımsız olarak 

ayrılmasını ve anyonların anyon-duyarlı dedektör, katyonların da 

katyon-duyarlı dedektör aracılığı ile tayinini içermektedir. Bu yöntem 
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ilk defa Işıldak ve Covington (1 993) tarafından geliştirilmiştir. 

Yöntemde ard arda anyon ve katyon değişim kolonları kullanılarak tek 

yüklü anyon ve katyonların analizi çok kısa bir sürede ppb 

düzeylerinde gerçekleştirilmiştir. Anyon ve katyonların ayırımı ıçın 

anyon ve katyon değişim kolonları ard arda kullanılırken, bunların 

tayinleri için, kolonların hemen arkasına yerleştirilmiş anyon ve 

katyonlara duyarlı elektrotlar kullanılmıştır. 

3.6.7. Floresans dedektörleri 

Floresans dedeksiyonu yüksek duyarlılığa sahiptir. Birçok iyonik türün iyon 

kromatografısiyle analizinde floresans özelliği gözlenınediği için, doğrudan 

dedeksiyon modu sadece sınırlı alanda kullanılmaktadır. Genelde hareketli faz, 

floresans dedektöründe bir sinyal üreten iyonlada bir tür oluşturan iyon çifti 

reaktifı veya bir şelat içermektedir. 

3.6.8. Kırılma indisi dedektörleri 

İyon kromatografısiyle, çözünenierin çoğu kırılma indisi dedektörüyle 

doğrudan belirlenemezler, fakat polikarboksilik asitler, polifosfonatlar veya 

sülfonyum iyonları gibi büyük moleküller ve bazı inorganik iyonlar bu tip 

dedektörlerle belirlenebilirler. Kırılma indisi dedektörüyle doğrudan dedeksiyonu 

yapılamayan iyonlar için dolaylı dedeksiyon modu kullanılmaktadır. Buna karşın 

kırılma indisi dedektörü ile yapılan çalışmalarda bu dedektörün duyarlı olduğu 

fakat biraz karışıklığa neden olduğu bulunmuştur. cı-, N03 ve S042 gibi bazı 

anyonların minumum belidenebilen miktarları bu tip dedektörler kullanıldığında 

20-50 ng arasında değişmektedir. Bu değerler iletkenlik dedeksiyonlarında 1-5 ng 

arasındadır. Son yıllarda ise kırılma indisi dedektörlerinin kararlılığı arttırılmıştır. 

Böylece hücre sıcaklığı denetlenebilmektedir. Yeni tip dedektörler oda 

sıcaklığındaki değişimlere karşı çok daha az duyarlıdır (Gjerde ve Fritz 1 986). 
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3.6.9. Alevii atomik absorpsiyon ve atomik emisyon dedektörleri 

Bir HPLC sistemiyle atomik absorpsiyon spektroskopisinin doğrudan 

birleştirilmesi iki yöntemin akış hızlarının karşılaştırılmasım gerektirmektedir. 

İyon kromatografısi sisteminin çıkışına atomik absorpsiyon veya atomik emisyon 

cihazı bağlanmaktadır. Bu nedenle bazen saf su, çözücü olarak kullanılmaktadır. 

3.6.10. İndüklenmiş Eşleşmiş Plazma (ICP) dedektörü 

Emisyon spektroskopisiyle ICP veya kütle spektrometresiyle ICP, son 

yıllarda ıyon kromatografısi ıçın dedektör olarak ve alev emisyon 

spektrometresiyle yer değiştirme olarak ortaya çıkmıştır. HPLC'nin, ICP-MS ile 

doğrudan birleştirilmesiyle uygun özellikteki türlerin analizi yapılabilmektedir. 

İyon kromatografısiyle ICP-MS 'in birleştirilmesi bir anyonik forma 

dönüştürülebilen durumlarda matriksin gram miktarının eliminasyonuna olanak 

tanımaktadır. Bu nedenle eser miktardaki katyonik safsızlıklar 

belirlenebilmektedir. Bu tür analizler Mo, W, Re, As ve P matriksleri üzerinde 

uygulanmaktadır (Shulamit 2002). 

3.7. Konuyla İlgili Önceden Yapılmış Olan Çalışmalar 

Yue ve ark. (2004), akış hücreli katalitik spektrofotometrik yöntemle N02 

ve NO) 'ı eşzamanlı olarak belirlemişlerdir. Bu çalışmada, N02 'in H3P04 

ortamında kristal viyolet ile KBr03 arasında gerçekleşen redoks tepkimesi 

üzerindeki katalitik etki ve NO) 'ın, çinko kaplanmış Cd indirgenme kolonu ile 

N02 'e indirgenmesi incelenmiştir. Redoks tepkimesi, spektrofotometrik yöntem 

ile kristal viyoletin 600 nın dalga boyundaki absorpsiyon pikindeki azalmanın 

ölçülmesiyle aydınlatılmıştır. N02 için tayin sınırı 0,3 ng mL-ı ve NO) için 1 ng 

mL-ı olarak belirlenmiştir. Bu yöntem, doğal su kaynaklarında N02 ve NO) 'ın 

aynı anda tayininde başarıyla kullanılmıştır. 



58 

Xu ve ark. (2004), hidrojen iyonu ve yaygın olarak bilinen tek ve iki yilldü 

katyonları ayırabilmek için iyon kromatografısini kullanmışlardır. Bu çalışmada, 

C30 kolonu ilk olarak dodesilsülfat ve daha sonra 18-crown eter ile kaplanarak 

iyon değişim mekanizmasıyla katyonların ayrılması gerçekleştirilmiştir. pH=2'de 

lityumdodesil sülfatın eluent olarak kullanıldığı çok küçük derişimlerde 18-

crown-6 eter içeren etilendiamin çözeltisi kullanıldığında gözlenen katyonların 

sırası Li+ < Na+ < NH~ < H+ < K+ < Mg +2 < Ca +2 şeklindedir. Yöntemin 

tayin sınırının 0,6 ı.ıM'dan daha küçük olduğu belirlenmiştir. 

Kapinus ve ark. (2004), iletkenlik dedektörü bağlı ıyon kromatografısi 

kullanarak sulu çözeltilerde p-, cı-, N02, Br-, NO), HP042 ve S042 

iyonlarını %10-8-ıo-9 düzeyinde belirlemişlerdir. Bu çalışmada örneğe, Metrosep 

A PCC 1 HC kolonu kullanılarak önderiştirme işlemi uygulanmıştır. Eluent olarak 

3,6 mM NaHC03/3,75 mM Na2C03 çözeltisi ve 0,5 mL dk-ı akış hızı 

kullanılmıştır. Bu yöntemle sudaki ultra eser düzeydeki p-, cı-, N02, Br-, 

NO), HP042 ve S042 iyonları önderiştirilerek iyon kromatografısi ile eşzamanlı 

olarak belirlenmiştir. 

Sulu çevrede anorganik azot formunun en yaygın olan iyonik hali NH~, 

N02 ve NO) 'dır. Bu iyonlar sulu ekasistem içerisinde, atmosferik depolama, 

yüzey ve yeraltı sularında, azotça zengin jeolojik örneklerin bozunmasında azot 

gazı döngüsünden organik maddelerin biyolojik parçalanmaları sonucu doğada 

oluşmaktadır. NH~ aerobik (oksijenli) kemoototropik bakteri ile (Nitrosomonas) 

iki hasarnaklı bir proses sonucunda yükseltgenerek NO) 'a dönüşmektedir 

(NH~~No;-~NO)). Bunun sonucu olarak da taze su ve deniz 

ekasistemlerinde NO) derişimi genel olarak NH~ ve N02 'den daha yüksektir. 

inorganik azot, doğal kaynakların yanında, tarım, kentsel yaşam, hayvan 

çiftliklerinde, endüstriyel atık ve kanalizasyon atıklarında bulunmaktadır. Son 

zamanlarda azotlu gübrelerin kullanımındaki artış ve fosil yakıtlarının yanmasıyla 

depolanan inorganik azot belirgin şekilde artmıştır. Bunun sonucu olarak, yeraltı 

ve yüzey sularındaki NO) derişiminin artması, su kalitesinin düşmesine ve 
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dolayısıyla önemli bir çevre sorununa yol açmaktadır. Suda yaşayan hayvanlar 

üzerine N03 'ın başlıca toksik etkisi, oksijen taşıyan pigmentlerin (hemoglobin, 

hemosiyanin), oksijen taşıyamayan formuna (methemoglobin) dönüşmesidir 

(Cheng ve Chen 2002; Scott ve Crunkilton 2000). 

İçme sularındaki N03 derişiminin artması ınsan sağlığı açısından ciddi 

riskler oluşturmaktadır. N03 'ın N02'e dönüşmesi, bebeklerde 

"methemoglobinemia" ya neden olabilmekte ve böylece hemoglobinin oksijen 

taşıma kapasitesi engellenmektedir. N03 memelilerde kanserojen etkisi olan 

nitröz arniniere dönüşmektedir. İnsan sağlığı üzerinde N03 'ın bu olumsuz 

etkisinden korunmak için içme suyu kalite kriterleri geliştirilmiştir. Amerikan 

Çevre Koruma Örgütü maksimum kirlilik düzeyini 10 mg L-ı olarak belirlemiştir 

(Camargo ve ark. 2005). 

Garcia-Femandez ve ark. (2004), suppressed iletkenlik dedektörlü iyon 

kromatografisi ile yaygın olarak bilinen anyonlar ile Ca +2 ve Mg+2 'un 

belirlenmesi ve ayrılmasını araştırmışlardır. Bu çalışmada, eluent olarak Na2C03-

EDTA kullanılmıştır. Anyonik Ca +2 -EDTA ve Mg +2 -EDTA komplekslerinin 

oluşumu, bunların diğer inorganik iyonlardan ayrılmasına ve eşzamanlı olarak 

belirlenmesine yol açmaktadır. Bu yöntem Ca +2 ve Mg+2 'un belirlenmesi için 

yüksek duyarlılık ve tekrarlanabilir sonuçlar vermiştir. Tayin sınırı ppb 

düzeyindedir. 

Cassidy ve ark. (2004), farmasetik maddelerde anyonik bileşiklerin 

miktarlarını belirlemek için iyon kromatografisi kullanarak yeni bir yöntem 

geliştirmişlerdir. Bu yöntem, farmasetik maddelerin hızlı karakterizasyonuna 

olanak sağlamaktadır. Burada tek, iki ve üç yüklü inorganik iyonların yanında tek 

ve iki yüklü karbaksilik asitlerin miktarları da belirlenmiştir. 

Kumar ve ark. (2004), iletken dedektörlü iyon kromatografisi kullanarak Mg 

metali içerisindeki cı- iyonlarını belirlemek için basit, hızlı ve doğruluğu yüksek 

bir yöntem geliştirmişlerdir. Eluent olarak 1,3 mM Na2C03 ve 2 mM NaHC03 

kullanmışlardır. Metrosep Anion Dual 2 analitik kolonu, Metrosep RP emniyet 
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kolonuna seri bağlanarak cı- ayırmaları gerçekleştirilmiştir. Tayin sınırı cı­

için 50 mg kg-ı ve bağıl standart sapma %5 bulunmuştur. cı- ayrılmasında 

eluentten gelen sistem piki veya N03 pikinin herhangi bir girişim yaptığı 

gözlenmemiştir. 

İyon kromatografısi ayrıca Stealth lipozom ilaç dağıtım sistemindeki S042 

miktarını belirlemek için uygulanmıştır. Bu yöntem iki aşamadan oluşmaktadır. 

Birinci aşamada toplam S042 içeriği, ikinci aşamada ise dışarıdaki S042 iyonları 

belirlenmiştir. Toplam S042 iyonu analizinde, lipozomun yapısındaki, içindeki ve 

dışındaki S042 iyon içeriği, dış S042 analizinde ise, lipozom dışındaki S042 

iyonları ölçülmüştür. S042 iyonu anyon değişim kolonunda ayrılarak iletkenlik 

dedektörü ile belirlenmiştir. Bu yöntem ile standart ve örneğin kararlılığı, 

kesinliği, doğruluğu, geri kazanımı, spesifıkliği ve doğrusallığı incelenmiştir 

(Wang ve ark. 2004). 

Bo se ve ark. (2004 ), su analizlerinde etkin olarak kullanılabilecek yeni bir 

suppressor teknolojisini incelemişlerdir. Alltech DS-Plus suppressorü ile içme 

sularındaki iyon analizlerini gerçekleştirmişler ve basitleştirmişlerdir. Yeraltı 

sularındaki anyon tayinlerinde duyarlılık artmış ve daha düşük tayin sınırları 

gözlenmiştir. Bu yöntem ile p-, cı-, Brü3, Cl02, N02, N03, Br-, Cl03, 

P043 ve S042 iyonları incelenmiştir. AS9HC kolon, iletkenlik dedektörü ve 9 

mM Na2C03 eluenti kullanılarak bu iyonların birbirinden ayrıldıkları gözlenmiştir. 

Yeni geliştirilen bu DS-Plus suppressorü rejenerant kullanılmaksızın sürekli 

olarak çalışabilmektedir. 

Lee ve ark. (2000), tek yüklü katyonlara karşı seçicilik gösteren katı hal iyon 

seçici elektrodu iyon kromatografısinde dedektör olarak kullanmışlardır. Bu 

dedektör sadece ayrılan iyonik türlerin bütün kromategramını sağlamakla 

kalmayıp, iyonlara karşı spesifik ilgisiyle kromatogramın gelişmesine de neden 

olmuştur. Li+ , Na+, NH; ve K+ iyonları için yüksek kantitatif analiz olanağı 

ve düşük tayin sınırı sağlamıştır. Ayrıca dedektörün maliyeti düşük ve istenilen 
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boyuta ayarlanarak ıyon kromatografısinde kullanımı önemli avantajlar 

sağlamaktadır. 

Poels ve ark. (1998), iletken oligomer elektrot kullanarak organik asitleri 

(tartarik, malik, laktik, sitrik ve fumarik asit) potansiyemetrik olarak 

belirlemişlerdir. İletken materyal; fenilen vinilen trimer, polikarbonat ve iyotun 

karıştınlmasıyla elde edilmiştir. Camsı karbon, elektrot yüzeyine CHCh 

çözeltisinden buharlaştırma yöntemiyle kaplanmıştır. 1 mM H3P04'in eluent 

olarak kullanıldığı analizlerde ng düzeyinde sonuçlar elde edilmiştir. 

Potansiyemetrik elektrotlar, duyarlılığı kaybedilmeksizin istendiği gibi 

minyatürize edilebilirken, amperometrik dedektörler akışa bağımlı ve UV 

dedektörler de hücre boyutuna (ışık yoluna) bağımlı olarak cevap vermişlerdir. 

Bou-Raad ve ark. (2000), altı farklı kömür örneğinden katyon ve anyon 

ekstraksiyonu yaparak iletkenlik dedektörü içeren iyon kromatografısiyle 

iyonların tayinini araştırmışlardır. Ekstrakt içerisinde, p-, cı- ve S042 gibi 

inorganik anyonların yanında CH3COO-, C0)2 ve C2042 gibi organik 

anyonların da bulunduğu belirlenmiştir. Ayrıca bunlara ek olarak Na+, K+, 

Mg+2, Ca+2, Al+3 ve Fe+3 gibi katyonların da ekstrakt içerisinde olduğu 

gözlenmiştir. Çalışmada, kolon olarak AS1038 ve AS1038.6.3.1 ve eluent olarak 

da Na2C03/NaHC03 (0,0022/0,0028) eluenti kullanılmıştır. 

Kaiser ve ark. (1996), yüksek-hacim doğrudan enjeksiyon ıyon 

kromatografısi yöntemiyle eser miktarda anyon ve katyon analizi 

gerçekleştirmişlerdiL Elde edilen kromatografık sinyal, pik veriminde herhangi 

bir kayıp olmaksızın örnek hacminin artmasıyla güçlenmiştir. AS 1 O ve AS ll gibi 

farklı anyonik kolonlar kullanılarak p-, CH3COO-, HCOO-, cı-, S042 ve 

C2042 anyonlarının; CS12 A katyonik kolonu ile ise Li+, Na+, NH;, K+, 

Ca +2 ve Mg +2 katyonlarının birbirinden ayrılması ve eser miktarlarda 

belirlenmesi gerçekleştirilmiştir. Ayrıca eluent, suppressor ve iletkenlik sıcaklığı 

gibi parametreler de değiştiriterek optimum analiz koşulları araştırılmıştır. 

Toplam analiz süresinin 30 dk'dan daha kısa ve birçok iyon için yöntemin tayin 

sınırının 10-400 ng L-ı (ppt) olduğu belirlenmiştir. 
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HPLC sisteminde, suppressor teknolojisinde ve iyon-değişim kolonlarındaki 

gelişmeler anyon analizleri için iyon kromatografısi yöntemini popüler hale 

getirmiştir. Donanım konfıgürasyonu, sıcaklık etkisi, kolon türü ve suppressor 

sistemi gibi parametreler bir iyon kromatografısinin performansını optimize 

edebilmek için Jackson ve ark. (1995) tarafından incelenmiştir. Farklı kolonlar 

(Waters IC Pak Anion HR, Sarasep AN 300, AS4A-SC), eluentler ve 

suppressorler kullanılarak p-, cı-, Br-, NO;:, N03, S042 ve P043 

iyonlarının birbirinden ayrılması için optimizasyon çalışması gerçekleştirilmiştir. 

Tüm analizlerde iletkenlik dedektörü kullanılmış ve yöntemin iyi bir analitik 

performansa sahip olduğu belirlenmiştir. 

Gros ve Gorenc (1997), farklı bileşim içeren doğal mineral sularındaki 

anyon ve katyonların belirlenmesinde iyon kromatografısinin performansını 

incelemişlerdir. Genel olarak 20 iyon içerisinden 12 dolaylarında iyonun analizini 

başarıyla gerçekleştirmişlerdir. İyon kromatografısiyle belirlenen toplam anyon ve 

katyon yüzdeleri %98,60 ile %99,96 arasında bulunmuştur. Na+, K+, Ca +2 ve 

Mg+2 gibi katyonlar ile F-, cı-, Br-, ı-, NO;:, N03, S042 ve HP042 gibi 

anyonlar için tayin sınırı 0,012 ile 676 mg L-1 arasında değişmiştir. En düşük 

tayin sınırının NO;: ve N03 için <0,012 mg L-1
, en yüksek tayin sınırının ise 

Na+ iyonuna (676 mg L-1
) ait olduğu belirlenmiştir. Çalışmalarda iletkenlik 

dedektörü, AS4A ve CS12 kolonları ve NaHC03/Na2C03 (1,7 mM/1,8 mM) 

eluenti kullanılmıştır. 

Novic ve ark. (1998), ağır mineralize örneklerde iyon kromatografısi 

kullanılarak NO;: ve N03 analizlerini gerçekleştirmişlerdiL Deniz suyu, mineral 

suyu, vücut sıvıları ve mineral asitleri gibi örneklerde bazı anyonların iyon 

kromatografık olarak belirlenmesinin doğruluğu üzerine çalışmışlardır. Çalışmada 

AS4A-SC ayırma kolonu, ASRS-I anyonik suppressor, iletkenlik ve UV-görünür 

bölge dedektörü, NaHC03/Na2C03 eluent olarak kullanılmıştır. NO;: ve N03 

çalışmalarında mineral asitlerin (HCl, H2S04) ve zayıf bir asitin (CH3COOH) 

etkileri incelenmiştir. 
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Huang ve ark. (2000), kolon denetinıli iyon kromatografısi ile deniz suyunda 

NH~ belirlenmesi üzerinde çalışmışlar ve kolon denetim ve derişim 

parametrelerini geliştirmişlerdir. İkili eluent mekanizması kullanılarak yüksek 

derişinıli matriks etkisi yapan bileşenterin eser analit alıkonma zamanlarını 

değiştirmesi incelenmiştir. Eluent olarak 25 mm ol L - 1 H2S04, kolon olarak 

yüksek kapasiteli H30+ iyonu seçici CS12 kullanılmıştır. NH; için tayin sınırı 

12,8 ı-ıg L-1 ve Na+ için 1000 mg L-1 bulunmuştur. Çalışmada iletkenlik 

dedektörü kullanılmıştır. 

Kadnar ve Rieder (1995), petrol bölgesi sularındaki anyonları iyon 

kromatografısi kullanarak analiz etmişlerdir. Petrol bölgesi sularında genel olarak 

cı-, Br-, ı-, S042 ve HCO) anyonları bulunmaktadır. Bu tür su örneklerinin 

cı- içeriği genel olarak %1 'den (10000 ppm) daha yüksektir. Düşük ve yüksek 

derişinıli anyonik bileşikler ıonPac AS9-SC analitik kolonu, Na2C03 eluenti 

kullanılarak ayrıştırılmış ve iletkenlik dedektörüyle bunların miktarları 

belirlenmiştir. Klorür iyonu, yüksek derişiminden dolayı titre edilmiştir. Tayin 

sınırı; Br- ve S042 için 0,1 ppm; ı- için 0,2 ppm olarak bulunmuştur. Klorür 

iyonunun aşırısı, S042 ve ı- analizinde herhangi bir sorun yaratmamıştır. 

Bunların yanında ayrıca, NO), C2042, ftalat, SCN- ve S20)2 gibi anyonlar da 

belirlenmiştir. 

Jakmunee ve ark. (2005), cı- iyonunun potansiyemetrik belirlenınesini 

ardışık enjeksiyon yaklaşımı ile gerçekleştirmişlerdir. Sistem, iki adet Ag/AgCl 

elektrot içermektedir. Birincisi, polimer membran ile kaplı küçük bir tüp içinde 

bulunan sabit derişimdeki cı- iyon çözeltisine yüzeyi AgCl ile kaplanmış Ag tel 

daldırılarak referans elektrodu olarak kullanılmıştır. Bu yöntem cı- tayini için, 

basit, hızlı, kesin, duyarlı, otomatik ve ekonomiktir. Yöntem, mineral içme 

sularına ve yüzey sularına başarıyla uygulanmıştır. Sonuçların iletkenlik 

dedektörünün kullanıldığı iyon kromatografı ve titrimetrik yöntemler ile uyumlu 

olduğu gözlenmiştir. 
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Hu ve ark. (2004), yeni bir iyon kromatografısi yöntemi ile 3-(N,N­

dimetilmiristilamonyum) propansülfonat yilldü ters faz dolgulukolon kullanarak 

inorganik anyonların iletkenlik dedektörüyle tayinlerini araştırmışlardır. Sulu 

H3B03-NaıB407 çözeltisi bu sistem için tercih edilen en uygun eluenttir. Tek 

yüklü inorganik anyonların hızlı ve tam olarak birbirinden ayrılması başlangıçta 

yüksek BO:J3 derişimi ile sağlanmış ve daha sonra BO:J3 derişimi azaltılmıştır. 7 

mM Na2B40 7 eluent olarak kullanıldığında; NO:Z, NO:J, Br- ve ClO:J iyonları 

için tayin sınırı sırasıyla 0,85; 0,88; 0,95 ve 4,8 11M olarak bulunmuştur. Bunlara 

ek olarak yüksek derişim de SO 42 ve Cl- iyonları içeren örneklerden bu tek 

yüklü anyonların doğrudan belidenebilmesi bu yöntemin üstünlüğüdür. 

Saari-Nordhaus ve Anderson (2004), iyon kromatografısi ile katyon 

analizlerinde seçiciliği artıracak yeni bir yaklaşım geliştirmişlerdir. Çalışmada, iki 

dolgulu kolon seri olarak bağlanmıştır. Kolonlardan biri karboksilat katyon 

değiştirici ve diğer kolon da bir taç eteri ile doldurulmuştur. Na+ ile NH; ve 

NH; ile K+ arasındaki ayıncılık belirgin şekilde artmıştır. İki sabit faz 

karıştırılmış ve tek bir kolona doldurulmuştur. Katyonların seçiciliği karboksilat 

ve taç eteri kolonlarının boyutlarının değiştirilmesiyle kolayca ayarlanmıştır. Na+ 

derişimi, NH; derişiminden 5000 kat daha büyük olsa da NH; ile Na+ 

birbirinden ayrılmıştır. Bu yöntemde, dedektör olarak iletkenlik dedektörü, eluent 

olarak 3 mM metansülfonik asit ve 1 mL dk-ı akış hızı kullanılmıştır. 
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4. ADSORPSiYON 

Adsorpsiyon, bir maddenin diğer bir madde yüzeyinde veya iki faz 

arasındaki ara yüzeyde derişiminin artması ya da bir başka ifadeyle 

moleküllerin, etkileştikleri yüzeydeki çekim kuvvetlerine bağlı olarak o yüzeyle 

birleşmesi olarak tanımlanmaktadır. 

Diğer bir tanıma göre ise, gaz, buhar ya da sıvı fazında veya herhangi bir 

çözeltide bulunan çözünmüş maddelere ait molekül, atom veya iyonların, katı 

bir maddenin yüzeyinde tutunması olayına adsorpsiyon adı verilmektedir. 

Adsorpsiyonda adsorbe eden katı maddeye adsorplayıcı veya adsorban, adsorbe 

edilen maddeye adsorplanan, tutunan taneciklerin yüzeyden ayrılması olayına 

da desorpsiyon denilmektedir (Pekin ı 986). Adsorpsiyon o layında, bir katı veya 

sıvının sınır yüzeyindeki derişimi değişmektedir. Adsorpsiyon, derişimin 

artması halinde pozitif adsorpsiyon, azalması halinde de negatif adsorpsiyon 

adını almaktadır. Örneğin; amonyak gazının veya bayarmaddenin kömür 

üzerine adsorpsiyonu pozitif adsorpsiyondur. Çözücünün adsorplandığı 

durumlarda ise negatif adsorpsiyon gerçekleşmektedir. Adsorpsiyon işlemi, 

fazlardan birindeki bir maddenin (çözeltideki molekül) diğer fazdaki maddenin 

(katı faz) yüzeyinde birikerek ayrılması şeklinde olmaktadır. Bu şekliyle 

adsorpsiyon, absorpsiyondan ayrılmaktadır. Absorpsiyonda ise, madde bir 

fazdan diğerine dağılarak transfer olmaktadır. 

4.1. Adsorpsiyonda Kullanılan Adsorbanlar 

Bir çok fıziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olayı tercih 

edilmekte ve özellikle endüstriyel uygulamalarda su ve atıksuların antılmasında 

adsorban olarak en çok aktif karbon kullanılmaktadır. Aktif karbonun, çok pahalı 

olması ve geri kazanımının fazladan maliyet getirmesi gibi dezavantajları 

olmasına karşın, yüksek yüzey alanı, mikro gözenekli yapısı, yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi ve yüzey reaktivitesi bu adsorbanı adsorpsiyon çalışmalarında hala 

cazip kılmaktadır (Ho ve McKay ı 999). Son yıllarda aktif karbonun yerini 

alabilecek ucuz, doğal, kolayca bulunabilen ve etkili alternatif adsorban arayışları 
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sürmektedir. Örneğin; killer, yüksek yüzey alanı, kimyasal ve mekanik kararlılığı, 

yüzey ve yapısal özellikleri ve çeşitliliği nedeniyle geniş uygulama alanı 

bulmaktadır (Bergaya ve Lagaly 2001; Bonezek ve ark. 2002). 

4.1.1. Killer 

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapıya sahip, doğal, toprağımsı, ince 

taneli, belirli miktarda su katıldığı zaman plastikliği artan malzemelerdir. Son 

zamanlarda geliştirilen yeni yöntemler ve yapılan yoğun araştırmalar sonucunda 

killerin, bir mineral grubunun bir veya daha fazla üyesinin son derece küçük 

kristal yapısına sahip parçacıklarından oluştuğu anlaşılmıştır. 

Kil mineralleri esas itibariyle alüminyum hidrosilikatlarıdır. Bazı kil 

minerallerinde aluminyumun yerını tamamen veya kısmen Fe veya Mg 

almaktadır. Alkali mineraller veya alkali metaller, kil minerallerinin temel 

bileşenleri olarak bilinmektedirler. Bazı killer tek bir kil mineralinden, fakat çoğu 

birkaç mineralin karışımından oluşmaktadır. Killer içinde kil minerallerine ek 

olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller "kil olmayan malzeme" 

olarak bulunmaktadır. Ayrıca birçok kil malzemeleri, organik maddeleri ve suda 

çözünebilen tuzları içermektedir. 

Killerin oluşumunu ve hangi koşullar altında oluştuklarını öğrenmek için 

bazı sentezler gerçekleştirilmiştir. Bu sentezlerden bazıları şunlardır: 

• Yüksek sıcaklık ve basınç altında oksit karışımıarı ve hidroksitlerle 

yapılan sentezler; 

• Kristalin mineraller ve kimyasal ayıraçlarla yapılan sentezler; 

• Normal sıcaklık ve basınç altında oksit karışımiarı ve hidroksitlerle 

yapılan sentezlerdir. 

Düşük sıcaklık ve basınç altında ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral 

oluşmakta, alkali iyonu olarak potasyum varlığında ve bunun derişimi belli bir 

miktarın üzerinde ise montmorillonit veya mika meydana gelmektedir. 

Magnezyumun varlığı montmorillonitin oluşumuna yol açmaktadır. 350°C'nin 

üstündeki sıcaklıklarda ve orta dereceli basınç altında kaolinit yerine pirofillit, 
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Alz03 oranı biraz artarsa, böhmit oluşmaktadır. Daha yüksek sıcaklık ve 

basınçlarda diğer alüminyum fazları meydana gelmektedir. Metalik cevherlerin 

hidrotennal hareketlilik sonucu kilimsi ayrışma ürünleri de oluşmaktadır (Akıncı 

ı968). 

Kil partiküllerinin çapı ortalama ı 00 nın, kalınlığı ise sadece ı nın 

dolaylarındadır. Bu değerler çok büyük bir yüzey alanı oluşturmakta ve böylece 

adsorpsiyon için kullanımı çok büyük bir önem kazanmaktadır. Ayrıca kil 

mineralleri kolayca ve bol miktarlarda doğada bulunmaktadırlar. Bu kil 

mineralleri doğal olabildiği gibi bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve 

ticari olarak pazarıanmaktadırlar (Holzheu ve ark. 2002). 

Kil minerallerinin uygulama alanlarındaki çeşitlilik sürekli olarak 

artmaktadır. Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilginç fizikokimyasal 

özellikleri (yüksek yüzey alanı, yüksek katyon değişim kapasitesi) ve kolay 

modifiye edilebilmeleridir. Killerin şişme davranışları, adsorpsiyon özellikleri, 

kolloidal ve reolojik şekilleri kullanım alanına göre ayarlanabilmektedir. Killerin 

uygulamaları uzun süredir bilinmekle birlikte, son yıllarda yeni kullanım alanları 

bulunmuş ve killer kullanılarak yeni malzemeler geliştirilmektedir. Kil mineralleri 

ve killer, malzeme bilimi çalışmalarında ve organik, inorganik kompozit 

malzemelerinde önemli roller oynamaktadırlar. Kullanımındaki itici kuvvet; 

zehirli bileşiklerin, ağır metallerin ve organik kirleticilerin toprak, su ve havaya 

yayılmalarını gidennesi veya azaltmasıdır. Ayrıca kil minerallerinin, seramiklerin 

üretiminde, renk giderme işlemlerinde ve petrol rafinerizasyonunda katalizör gibi 

kullanım alanları da bulunmaktadır. 

4.1.1.1. Kil minerallerinin sınıflandırılması 

Kil mineralleri yapısal özelliklerine göre; amorf olanlar (allofan grubu), 

kristal yapılı olanlar (iki tabakalı ve üç tabakalı gruplar), karışık tabakalı olanlar 

(klorit grubu) ve zincirli yapıda olanlar (atabuljit ve sepiyolit) şeklinde 

sınıflandırılır lar. 
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(A) Amor(yapılı kil mineralleri: Amorfyapılı olan kil minerallerine örnek olarak 

kimyasal bileşimi xAlı03ySi02zHzO şeklinde gösterilen allofan grubu verilebilir. 

Allefanın bileşimindeki Si0z/Alı03 oranı 0,5-1,8 arasında olup, bu oranla ters 

orantılı olarak yapısındaki gibsit miktarı artmaktadır. Saf olduğu zaman renksiz 

ve saydam, yabancı madde karıştığında ise rengi; mavi, yeşil, sarı ve 

kahverengidir. 

(B) Kristal yapılı kil mineralleri: 

(a) İki tabakalı olanlar : En çok bilinen iki tabakalı kil minerali kaolinittir. 

Kaolinitin kristal yapısı tabakalarının üst üste dizilmesinden oluşmakta ve her 

tabaka biri tetrahedral, diğeri oktahedral olmak üzere iki farklı yaprağın bileşimi 

ile oluşmaktadır. Kaolinitin yapısal formülü AhSisOzo(OH)ı6 şeklinde olup 

kuramsal bileşimi %46,54 Si02; %39,50 Ah03 ve %13,96 HzO şeklindedir. 

Kaolinitin kristal yapısına, çok az sübstitüye grup bağlanabilmekte ve bu da 

aluminyumun yerine çok az miktarda demir veya titanın geçmesiyle olmaktadır 

(Grim, 1968). 

(b) Üç tabakalı olanlar: Üç tabakalı kil mineralleri kendi aralarında 

genişleyen (bentonit, montmorillonit) ve genişlemeyen (illit vb.) kristal yapılı 

olmak üzere ikiye ayrılırlar. 

Genişleyen kristal yapılı kil minerallerinden birisi olan montmorillonit 

kristali, alt ve üstten iki silika tabakasıyla kuşatılmış bir gibsit tabakasından 

oluşan kristal ünitelerin (2: 1) üst üste gelmesiyle oluşmuştur. S ilis ve gibsit 

tabakaları oksijen atomuyla birbirine bağlanmıştır. Montmorillonit yapısındaki 

kristal üniteleri birbirine H20 ve katyonlada bağlanmış olup kristallerin çapları 

0,01-2 ı.ım arasında değişmektedir. Kristal üniteleri arasındaki uzaklık kolayca 

genişleyebildiğinden katyonlar ve su molekülleri üniteler arasına girebilmektedir. 

Genişleyen kristal yapılı kil minerallerinden bir diğeri olan ve büyük ölçüde 

montmorillonit ve montmorillonitden izomorfık iyon değişimleriyle türemiş olan 

beidelit, hektorit ve nontrenit gibi kil minerallerini içeren maddelere çoğunlukla 

bentonit adı verilmektedir. Bentonitler içerdikleri montmorillonit mineralinin 

özelliklerine göre az veya çok su ile şişerler. Bentonitterin suya karşı oldukça 

duyarlı olmaları, kolay çözünüp dağılmaları ve hacimce büyük ölçüde 
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genişlemeleri ve oluşturdukları süspansiyonların bazik olması karakteristik 

özellikleridir. 

Genişlemeyen kristal yapılı kil minerallerinin en yaygın olanı mikalara 

benzer yapıda olan illit grubu mineralleridir. İliitin yapısal formülü 

Kı,6Al4(Si6,4Alı,6)02o(OH)4 şeklinde olup yapısı trioktahedral, 2:1 (T:O:T) olarak 

düzenlenmiştir. İliitin kimyasal ayrışmasında tetrahedral tabakadaki beş Si'dan 

birinin yerine Al geçmiştir. Oktahedral tabakadaki Aı+3 ve Mg +2 iyonları, Fe +2 ve 

Fe +3 iyonları ile yer değiştirirler. illitler ince taneli mikalara bağlı olarak 

bulunmakta ve silikat tabakaları arasındaki eksik olan K'ların yerini ıse su 

doldurmaktadır. illitler doğada en yaygın olarak bulunan kil mineralleridir (Grim, 

1968). 

(c) Karısık tabaka/ı olanlar : Karışık tabakalı kil minerallerinin en yaygın 

olanı yeşil renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapısal özelliklerinden 

dolayı kolayca yer değiştirebildikleri için bir çok klorit türü oluşmuştur. Kloritin 

yapısı, trioktahedral mika tabakaların brusit yapısında bir bağlayıcı ile bağlanarak 

yinelenmesinden oluşmaktadır. Kloritin formülü [(Mgıo Alı2)(SiAh)02o(OH)ı6, 

dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit] şeklindedir (Grim, 1968). 

(d) Zincirli yapıda olanlar : Zincidi yapıdaki kil minerallerinin en yaygın 

olanı sepiyolittir. Formülü Siı2Mgs03o(OH)4(H20)4.8H20 şeklinde olan sepiyolit, 

yapısında magnezyum hidrosilikat içeren doğal bir kil mineralidir (Grim, 1968). 

Sepiyolit, diğer silikat mineraller gibi iki boyutlu tetrahedral T 20 5 (T=Si, 

Al, Be, ... ) ve oktahedral tabakalardan oluşmuş olup (2: 1), bu lifterin istiflenmesi 

sonucu lifsi bir yapı kazanmıştır (Şekil 4.1) (Bilgiç 2005). Serpantinlerin 

ayrışması sonucu oluşan ikincil bir mineral olan sepiyolitin oluşması için uygun 

pH değeri 8-8,5 dolaylarındadır. Sepiyolit son derece yüksek adsorpsiyon 

kapasitesine sahip olup, kendi kütlesinin 200-250 katı kadar su tutabilmektedir. 

300°C'nin üzerine ısıtıldığında, yapısal değişikliklere ve gözeneklerin 

bozunmasına bağlı olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadır. Sepiyolit 

genellikle su ve amonyum gibi polar moleküller ile polar olmayan bileşikleri, 

daha az miktarlarda da metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak polar 

olmayan bileşiklerin adsorpsiyonu dış yüzeylerle sınırlı olup, tutulan molekülün 

boyutuna ve şekline bağlıdır (Sabah ve Çelik 1998). Sepiyolit, organik ve 
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inorganik iyonların yapısına girmesine izin vermekte ve bu özelliği ile endüstriyel 

açıdan çok önemli bir adsorban olmakta ve endüstriyel katalitik uygulamalarda 

kullanılmaktadır. 

Şekil 4.1. Sepiyolitin mineral yapısı 

O Si 

eo 
® OH,F 

e Mg 

El) H20 

Katyonik yüzey aktif maddeler; pigmentlerin, boyarmaddelerin, kauçuk 

ürünlerin ve tarım kimyasallarının üretiminde kullanılırlar. Bu nedenle atık 

sulardan katyonik yüzey aktif maddelerin uzaklaştırılması toplum sağlığını 

korumak için önemlidir. Son yıllarda bu safsızlıkların uzaklaştırılması önem 

kazanmıştır. Bu organik kirliliklerin uzaklaştırılması için kullanılan klasik 

yöntemler; çöktürme, iyon değişimi, süzme ve elektrokimyasal işlemleri 

içermektedir. Çözücü ekstraksiyonu, biyosorpsiyon ve ultrafıltrasyon gibi daha 

safıstike yöntemler hem daha pahalı, hem de yüksek derişimdeki kirlilikleri 

uzaklaştıramazlar. Bütün bu yöntemlerle iyon uzaklaştırmadaki güçlük, yüksek 

enerji gereksinimi ve zehirli çamur üretimi vb. nedenlerdir. Sepiyolit gibi doğal 

kil mineralleri bu kirlilikleri gidermek için bir alternatif olabilir. Birçok 

araştırmacı, değişik katyonik organik reaktif içeren sepiyolitin adsorban özelliği 

üzerine çalışmaktadır (Sabah ve ark. 2002; Gonzalez-Pradas ve ark. 1987; Shuali 

ve ark. 1989; Gonzalez-Pradas ve ark. 1990). 

Sepiyolitin genel yapısı, fiber yönünde (C ekseni) bloklar ve tünellerden 

oluşmaktadır. Her blok merkezde bir magnezyum tabaka içeren iki tetrahedral 

silika tabakadan oluşmuştur. İç bloklarda, silika tetrahedral tabakanın bütün 

köşeleri ayarlı bloklara, fakat dış bloklarda bazı köşeler hidroksil gruplarına bağlı 
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silisyum atomlarına bağlıdır (Si-OH). Silikatın dış yüzeyindeki bu silanol grupları 

genellikle nötral adsorpsiyon uçları gibi davranarak organik bileşikleri 

adsorplamaktadır. Buna ek olarak mineral örgünün tetrahedral tabakalarında bazı 

izomorfik yer değiştirmeler (Si +4 yerine Al +3 gibi) negatif adsorpsiyon uçları 

oluşturmaktadır (Grim 1 968). Sepiyolitin bu özellikleri, sepiyoliti nötral organik 

moleküller ve organik katyonlar için kuvvetli bir adsorban haline getirmektedir 

(Akçay ve ark. 2005). 

Sepiyolitin yapısındaki silanol grupları (yapısal blokların sınırında 

magnezyum iyonlarına koordine olan su molekülleriyle birlikte), adsorpsiyon için 

ana aktif merkezleri oluşturmaktadır. Sepiyolit, özellikle ağır metal iyonlarının 

uzaklaştırılması ve atıksu işlemleri için yüksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. 

Ortamda ligandların bulunması, kompleks oluşumu, çözelti pH'sı ve tuz derişimi 

gibi birçok faktör killer üzerine iyonların adsorplanmasını etkilemektedir (Bilgiç 

2005). 

Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi, dış yüzeyini kimyasal ve ısıl işlemlerle 

(zeolitik su kaybı) değiştiriterek arttırılabilir. Sepiyolitin değişen yüzey alanı, 

literatürde 263-350 m2 g-1 aralıklarında verilmektedir (Bektaş ve ark. 2004). 

Sepiyolit üç çeşit aktif yüzey merkezine sahiptir. Bunlar; 

• Oksijen atomları, 

• Su molekülleri, 

• Si-OH gruplarıdır. 

Bu uçların mineral boyunca dağılımı ile yüzey oluşmaktadır. Yüzey 

düzensizlikleri aktif uç sayısının artmasına neden olmaktadır. Sepiyolit hafif ve 

çok gözenekli adsorbanlardan birisidir. Doğal bir süzgeç olarak 

kullanılabilmektedir. Sepiyolit, adsorban, katalizör, roketlerde İzolasyon, hayvan 

yemi, hafif inşaat malzemeleri vb. kullanım alanlarına sahiptir (Öztürk ve ark. 

2004). 

Sepiyolitin yapısı ideal olarak nötral olduğundan kanallarındaki zeolitik su, 

asidik özellik göstermemektedir. Kenarlarda koordine olmuş yapısal su da asidik 

değildir. Doğal sepiyolit katalitik özelliği sınırlı olan bazik bir yüzeye sahiptir 

(Aramendia ve ark. 1997). 
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4.1.1.2. Katyon değişim kapasitesi (KDK) 

Bir katyonun yerini diğer katyonun alması, katyon değişimi olarak 

bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya değişecek katyonun miktarı katyon 

değişim kapasitesi (KDK) olarak adlandırılmaktadır. KDK, 100 g mineralin 

adsorpladığı katyonun miliequivalent miktarı (meq/1 00 g) olarak ifade 

edilmektedir. Bazı kil minerallerinin KDK değerleri Çizel ge 4.1 'de 

verilmektedir. Buna göre montmorillonit, vermikulit ve zeolit en yüksek KDK'ne 

sahip kil mineralleridir (Kayıkçı 1989). 

İzomorfik yer değiştirmeler düşük değerlikli bir katyonun, daha büyük 

değerlikli bir katyon ile yer değiştirmesini gerektirmektedir. Burada yapı negatif 

yüklüdür ve bu yük eksikliği, bazı M+ katyonlarının yapıya dıştan adsorpsiyonu 

ile karşılanmaktadır. M+ tipi katyonları adsorplamış kil, M -kil şeklinde 

gösterilebilir. Kil suda aşağıdaki gibi bir miktar iyonlaşmaktadır. 

M-kil 

M+ katyonunun, W gibi diğer bazı katyonlada yer değiştirmesi olasıdır. 

Kilin, NA gibi bir tuz çözeltisi ile reaksiyonu aşağıdaki gibi gösterilebilir. 

M-kil +N+ A. (aq) ~ N-kil +M+ A (aq) 

N+ ile yer değiştiren M+'nın miktarı kullanılan NA çözeltisinin derişimine, 

~ ve N+ katyonlarının boyutlarına, her iki katyon un değerliğine ve MA ürününün 

çözünürlüğüne bağlıdır. 

Değişim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difüzyon denetimlidir. 

Hemen hemen bütün iyon değişim süreçleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun 

eşliğinde yürümektedir. Her katyon aynı oranda yer değiştirme özelliğine sahip 

değildir ve tek bir yer değiştirme dizisi verilmesi de olanaksızdır. Bu sıra; deney 

koşullarına, katyana ve kilin özelliklerine bağlıdır. Katyonların adsorpsiyonunda 

yaklaşık bir sıralama aşağıdaki gibi verilebilir. 

H+>Al+3>Ba+2>Sr+2>Ca+2>Mg+2> NH; >K+>Na+>Li+ 
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Çizelge 4.1. Bazı kil minerallerinin pH=7'de belirlenmiş KDK değerleri 

Katyon değişim 
!Kil mineralleri kapasitesi sınırları 

(m~1 00 _g_ kil}_ 
~ontmorillonit 80-150 

IV ermikülit 100-150 

!Zeolit 170-260 
Sepiyolit-Atapulgit 20-30 

!Haloysit.2H20 5-10 
Haloysit.4H20 10-40 

İ ll it 10-40 

Klorit 10-40 
!Kaolinit 3-15 

Buna göre; H+ veya Ca +2
, Na+ ile kolayca yer değiştirebilir, ancak bunun 

tersi kolayca gerçekleşemez. Eğer kil üzerinde adsorplanmış Ca +2 'nin NaCl 

çözeltisi kullanılarak Na+ ile yer değiştirmesi istenirse, oldukça derişik bir NaCl 

çözeltisi kullanılması gerekmektedir. Diğer taraftan, eğer kil üzerinde Na+ 

adsorplanmışsa, seyreltik bir CaCh kullanılarak Na+'nın Ca+2 ile yer değiştirmesi 

sağlanabilir. Killerde en yaygın değişebilir katyonlar; Ca+2
, Mg+2, H+, K+, 

NH; ve Na+, anyonlar ise; S0~2 , cı-, P0~3 ve NO; 'dır (Albayrak 1990). 

Killerde katyon değişiminin nedenleri şöyle özetlenebilir: 

• Silika-alumina birimlerinin kenarlarındaki kırık bağlar, değişebilir 

katyonlada dengelenmiş olan doyurolmamış yükler oluştururlar. 

Tanecik boyutu küçüldükçe kırık bağ sayısı ve buna bağlı olarak 

KDK artacaktır. 

• Örgü içi yer değiştirme ile örgü içinde dengelenmemiş yüklerin çoğu 

adsorplanmış katyontarla dengelenmiştir. 

• Açıktaki hİdroksillerin hidrojeni, değişebilir katyonlada yer 

değiştirebilir (Sabah ve Çelik 1998). 

Katyon değişimi; kilin doğasına, katyonların özellik ve derişimine, ortamda 

bulunan anyonların özellik ve derişimlerine, tanecik boyutuna, sıcaklığa ve 

ortamın pH'sına bağlıdır. 

İyonun değediği arttıkça yer değiştirme gücü de artmaktadır. Örneğin; 

hidrojen iyonunun, +2 veya +3 değedikli iyonlarla, iyon yarıçapı büyüdükçe yer 
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değiştirmesi kolaylaşmaktadır. Çözeltide bulunan anyanun durumu da katyonun 

yer değiştirmesini etkilemektedir. Eğer anyon kil tarafından kolayca tutulursa, 

katyonun da kil tarafından tutulmasının artacağı beklenebilir. 

Katyon değişiminin büyük kısmı, kırık bağlardan kaynaklanan kaolinit ve 

illit gibi minerallerde, doğal olarak tanecik boyutunun küçülmesiyle KDK'da bir 

artma gözlenecektir. Smektit türü killerde ise tanecik boyutunun değişmesi 

KDK'yı fazla etkilememektedir. Sıcaklığın KDK üzerine etkisi genelde azdır. 

Sıcaklık arttıkça genel olarak KDK azalmakta, fakat bu azalma tek düze 

olmamaktadır. Ortam pHsının azalması ile KDK'nın arttığı bulunmuştur (Sabah 

ve Çelik 1998). 

Katyon değişim kapasitesi, Si +4 iyonunun üç değerlikli katyonlar la yer 

değiştirmesi sonucu açığa çıkan ve büyük ölçüde kristal içi yer değiştirmelerle 

dengelenmeye çalışan elektriksel yükün telafi edilmesi gereksinimine ve lif 

kenarlarındaki kırılmış bağların varlığına dayanmaktadır. 

KDK belirleme yöntemleri : Killerin KDK'larının belirlenmesinde en yaygın 

olarak kullanılan yöntemler; sodyum asetat, amonyum asetat ve metilen mavisi 

adsorpsiyonudur. İnel ve Aşkın (1996), bentonit, sepiyolit ve zeolitin KDK'larının 

bulunmasında Kjeldhal distilasyonunu kullanarak amonyum asetat yöntemini 

uygulamışlardır. Yörükoğulları ve arkadaşları (1990), doğal zeolit ve bazı yöresel 

killerin KDK'larını sodyum asetat ve metilen mavisi yöntemiyle belirlemişlerdir. 

Rytwo ve ark. (1991), montmorillonitteki değişebilir katyonların belirlenmesi için 

metilen mavisi ve kristal violet kullanmışlardır. Neumann ve arkadaşları (2002), 

bazı killerin KDK'larını belirlemek amacıyla KCl yöntemini kullanmışlardır. 

KDK belirlemek için kullanılan diğer yöntemler; asitle dayurulmuş killerin 

kuvvetli bazlada titrasyonu, kolorimetrik mangan, baryumla doyurma, Grillman, 

EDTA, reçine, triklorohekzaminkobalt, gümüş-tiyoüre ve stronsiyum klorür 

yöntemleridir. 

4.1.1.3. Killerin modifikasyonu 

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu doğal veya sentetik malzemelerdir. Killer, 

tabakaya benzer yapılarından dolayı büyük bir spesifik yüzey alanına sahiptir ve 
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bunların modifikasyon ile adsorpsiyon özelliği önemli ölçüde artmaktadır. Doğal 

killer apolar ve iyonik olmayan organik bileşikler için etkili adsorbanlar 

değillerdir. Doğal killerin değişebilen inorganik katyonları (örneğin; Na+, K+, 

Ca +2 ve Mg +2 gibi) suda kuvvetli bir şekilde hidratlaşırlar ve kil yüzeyine 

hidrofilik bir özellik kazandırırlar. inorganik katyonların uzun hİdrokarbon 

zincidi alkil amonyum tuzlarıyla yer değiştirmesi, organefilik karakterli organo­

killeri oluşturmaktadır. Bu işlem sırasında, organik katyonun alkil grupları 

tabakalar arasına bağlanmaktadır. Killerin modifikasyonu için kullanılan 

bileşiklerden en yaygın olanları; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil 

amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil 

amonyumdur (Jaynes ve Vance 1999). 

Kil minerallerini modifiye etmek için değişik yollar vardır. Bunlar; 

• Adsorpsiyon, 

• inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon değişimi, 

• Organik katyontarla iyon değişimi, 

• inorganik ve organik anyonların birleşmesi, 

• Organik bileşiklerin aşılanması, 

• Asitler ile reaksiyon, 

• Değişik poli(hidroksimetal) katyonlar ile işlemler, 

• Partikül içi polimerizasyon, 

• Dehidroksilleme ve kalsinasyon, 

• Kil minerallerinin işlenmesi, 

• Lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel işlemlerdir. 

Temel olarak modifikasyon reaksiyonları iç tabaka katyonlarının (Na+, K+, 

Ca +Z vb.) spesifik türler ile yer değiştirmesiyle gerçekleşmektedir. Genel olarak 

iyon değişimi ile modifikasyon, iki temele dayanmaktadır. Bunlar; 

• Birinci kategori organo-kil olarak tanımlanmakta ve doğal iç tabaka 

katyonlarının tetrametil amonyum (Lee ve ark. 1990), dodesiltrimetil 

amonyum (Pal ve ark. 2001 ), hekzadesiltrimetil amonyum (Wibulswas 

ve ark. 1999) gibi organo-katyonlar ile yer değiştirmesiyle elde 
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edilmektedir. 

• İkinci kategori metal oksit bazlı killeri içermekte olup, bunlar iç 

tabaka katyonlarının büyük yüklü polimerik metal türleriyle yer 

değiştirmesiyle sentezlenmektedir. Bu amaçla farklı poliokzokatyonlar 

(Al+3
, Ni+2

, Mg+2 vb.) ve çoklu metalik türler kullanılmaktadır 

(Montarges ve ark. 1995; Frini ve ark. 1997 ve Bergaoui ve ark. 

1999). 

Alkil amonyum iyonlarıyla iyon değişimi, kil minerallerini ve killeri organik 

çözücüler içerisinde dağılabilir hale getiren ve bunların bazı işlemlerde hidrofobik 

malzemelerle yarışabilir hale gelmesine yardımcı olan ve iyi bilinen bir 

yöntemdir. Morarn (200 1) bazı hidrofobikleştirilmiş kil minerallerinin organik 

çözücülerle etkileşim sonuçlarını veren bir derleme yayınlamıştır. Bors (1990) ve 

Bergaya ve ark. (2001) alkil amonyum türevleriyle modifiye edilmiş 2:1 kil 

mineralleri üzerine iyodür gibi büyük ve polarize olabilen anyonların 

adsorpsiyonunu incelemişlerdir. 

Kil mineralleri polar organik bileşikleri iç tabakalarında adsorplayabilirler. 

İyonik olmayan yüzey aktif maddelerin sulu çözeltisi iki faza ayrılmaktadır. 

Bunlardan birincisi yüzey aktif maddece zengin, diğeri ise su yönünden zengindir. 

Eğer killer iyonik olmayan yüzey aktif maddeler ile etkileşirse, yüzey aktif 

maddece zengin hale gelmektedirler (lto ve ark. 2003). 

Modifiye kil bazlı adsorbanların sulu ortam işlemlerinde kullanımıyla ilgili 

bir çok çalışma bulunmaktadır (Fogler ve Srinivasan 1988; Boyd 1993). Yüksek 

adsorpsiyon kapasitesine sahip düşük maliyetli adsorbanların geliştirilmesi, zararlı 

bileşiklerin uzaklaştırılması işlemlerinde avantajlı duruma gelmektedir. 

Organik modifikasyon ile killerin yüzey özelliği hidrofilikten hidrofobiğe 

kadar değişmektedir. Bu da feneller (Shen 2002) ve klorofenoller (Mortland ve 

ark. 1986; Lee ve ark. 1989) gibi organik kirleticilere karşı kilin ilgisini belirgin 

bir şekilde arttırmaktadır. Organekillerin adsorpsiyon performansı iç tabakadaki 

yüksek yük yoğunluğu ve özel fonksiyonel gruplar (tersiyer alkil amonyum) ile 

arttırılabilir (Bors ve ark. 1998; Krishna ve ark. 2001 ve Socias-Viciana ve ark. 

1998). Diğer yandan polimerik Al/Fe türleri içme suyu işlemlerinde değişik 

safsızlıkları uzaklaştırmak için pıhtılaştırma (koagülasyon)/adsorpsiyon reaktifi 
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olarak etkin bir şekilde kullanılmaktadır (Jiang ve Graham 1996; Jiang ve Graham 

1998). Her iki modifıkasyon işleminin birleştirilmesiyle yeni bir tür kil adsorbanı 

elde edilmektedir. Jiang ve ark. (2002, 2003)'nın bu konuda yapmış oldukları 

çalışmalarda, organo-katyonların ortamda bulunınasıyla polimerik metal türlerinin 

hidroliz olabilme kararlılığının arttığını gözlemişlerdir. 

Endüstride özellikle bayarmadde içeren atıksuların arıtılmasında asitle 

aktive edilmiş killerin kullanımı oldukça yaygındır. Bunların, anyonik boyaları, 

adsorplama gücü son derece yüksektir. Seyreltik boya çözeltisindeki boya 

moleküllerinin asit-bentonit yüzeyine ilgisi yüksek olduğu için yüzeyde tamamen 

adsorplanırlar (Özcan ve Özcan 2004). Sülfürik asit ile aktİvasyon sırasında boya 

molekülleri sülfat grupları ile olabildiğince yakın bir şekilde tek tabaka 

oluştururlar. Aynı zamanda ortamdaki fazla protonlar da asit aktivasyonu 

sırasında uzaklaştınlmaktadır (Espantale6n ve ark. 2003). Kayıkçı (1989), yağ 

endüstrisinde ağartma toprağı olarak bentonitin kullanılabilirliğini araştırmış, bu 

amaçla yaş ve kuru aktİvasyon olmak üzere iki farklı yöntemle aktive edilen 

bentonit örneklerinin yağ ağartma kapasitelerini belirlemeye çalışmıştır. 

Jiang ve Zeng (2003)'in kil türlerinin ve modifıkasyon koşullarının 

adsorpsiyona etkisini inceledikleri bir başka çalışmada, modifıkasyon amacıyla 

organik maddelerin kullanıldığı durumlarda, organik maddenin, killerin yüzey 

özelliklerini hidrofılikten hidrofobiğe dönüştürdüğünü ve dolayısıyla fenol gibi 

organik bileşiklere karşı ilgilerini dikkate değer bir biçimde arttırdığını 

belirtmişlerdir. Bors ve arkadaşları (1998) ise organo-killerin bazı fonksiyonel 

gruplara (örneğin; kuaterneralkil amonyum) ve yüksek yük yoğunluğuna bağlı 

olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arttığını gözlemlemişlerdir. Lothenbach (1997) 

polimerlerle modifiye edilen killerin inorganik bileşiklerin adsorpsiyonunda 

oldukça yararlı olduğunu öne sürmüştür. 

Smith ve ark. (1990) büyük alkil katyonları ve küçük aromatik katyonlada 

hazırlanan organo-killerin dikkate değer şekilde farklı tetrakloro metan 

adsorpsiyon izotermleri verdiğini belirtmişlerdir. Benzer şekilde Boyd ve ark. 

(1991) benziltrimeti 1 amonyum gibi organik katyonlardaki alkil gruplarının 

büyüklüğü arttıkça, etil benzen adsorpsiyonunun arttığını göstermişlerdir. 

Jaynes ve Boyd (1991) organo-killeri, büyük alkil gruplarından oluşan 
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organofilik organo-killer ve küçük alkil gruplarından oluşan adsorplayıcı organo­

killer olmak üzere iki gruba ayırmıştır. Park ve arkadaşları (2002) 

montmorillonitin yüzey modifikasyonu üzerine yaptıkları çalışmada, 

modifikasyon sonucu kilin iç yüzeyının hidrofilik karakterinin hidrofobik 

karaktere dönüşmesiyle kilin iç yüzeyindeki fiziksel ve elektriksel bağlanma 

kuvvetlerinin azaldığını belirtmişler; bunun nedenini de nanobileşiklerin 

oluşumuna bağlamışlardır. 

4.1.1.4. Killerle ilgili önceden yapılmış olan çalışmalar 

Jiang ve Zeng (2003), killerin türünün ve modifikasyon koşullarının kilin 

adsorpsiyon davranışı ve yapısı üzerinde etkilerini incelemişlerdir. Çalışmada, 

ham killer polimerik Al/Fe türleri, hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA) ve 

bunların kompleksleriyle modifiye edilmiştir. Modifikasyon koşulları ve kil 

türüne göre killerin yüzeylerinin değiştiği gözlenmiştir. Genel olarak inorganik 

kirleticilerin (Cu gibi) polimerik Al/Fe modifiye kile ve organik kirleticilerin 

(fenol vb.) HDTMA modifiye kile ilgilerinin daha fazla olduğu bulunmuştur. 

Kompleks modifiye killerin ise her iki tür kirleticileri de adsorplama eğiliminde 

olduğu gözlenmiştir. Kil ve modifikasyon türlerinin oranları değiştiriterek killerin 

adsorplama kapasiteleri değiştirilmiştir. 

Öztürk ve Bektaş (2004), farklı killer üzerine NO~ adsorpsiyonu konusunda 

incelemeler yapmışlardır. Bu amaçla farklı boyutlarda sepiyolit, HCl ile 

aktifleştirilmiş sepiyolit, cüruf ve toz aktif karbon adsorban olarak kullanılmıştır. 

Çalışmada, cürufun NO~ adsorpsiyonuna hiçbir etkisinin olmadığı belirlenmiştir. 

Etkileşim süresinin sepiyolit için 30 dk, aktif karbon için 45 dk ve modifiye 

sepiyolit için 5 dk olduğu gözlenmiştir. Aktif karbon için NO~ 

uzaklaştırılmasında en etkin pH değerinin 2 olduğu, bununla beraber adsorbanlar 

için belirgin bir etkinin olmadığı belirlenmiştir. Adsorban miktarı arttırıldığında 

NO~ uzaklaştırma yüzdesinin de arttığı gözlenmiştir. Ayrıca yapılan kinetik 

çalışma sonucunda adsorpsiyonun ikinci-dereceden hız kinetiğine uyduğu 

bulunmuştur. Buradaki deneysel sonuçlara göre, NO~ uzaklaştırılması için en 
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uygun adsorbanın HCl ile aktifleştirilmiş sepiyolit olduğu sonucuna varılmıştır. 

Akçay ve arkadaşları (2005) organefilik sepiyoliti su içerisinde zehirli 

organik bileşikleri uzaklaştırmak için kullanmışlardır. Bu çalışmada, kil yüzeyi 

dodesilamonyum ile modifiye edilmiştir. 2,4--diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) 

için modifiye sepiyolitin uygun bir adsorban olduğu termedinamik ve kinetik 

hesaplamalada gösterilmiştir. Organefilik sepiyolit üzerine bu maddelerin 

adsorpsiyon miktarının adsorban-(2,4-D), (2,4-D)-çözücü ve (2,4-D)-(2,4-D) 

etkileşiminin bağıl enerjilerine bağlı olduğu saptanmıştır. 

Bektaş ve grubu (2004) sulu çözeltiden Pb+2 iyonlarını uzaklaştırmak için 

sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesini incelemişlerdir. Optimum deney koşullarında 

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 93,4 mg g-1 olarak bulunmuştur. Pb+2 

adsorpsiyonu için kinetik parametreler de incelenmiş ve hız sabitinin yalancı­

ikinci-dereceden kinetiğe uyduğu belirlenmiştir. 

Bilgiç (2005), bentonit ve sepiyolit örneklerine organik katyon 

adsorpsiyonunun etkisini araştırmıştır. Bentonitin ve sepiyolitin katyon değişim 

kapasiteleri sırasıyla 32,35 meq/1 00 g ve 6,62 meq/1 00 g olarak bulunmuştur. 

Metilen mavisi adsorpsiyonunda pH değişiminin önemli bir değişikliğe yol 

açmadığı gözlenmiştir. Metilen mavisi (MB) üzerinde bulunan büyük pozitif yük 

kil, ile tersinmez bir tepkimeyle MB-kil haline dönüşmüştür. Örneklerin 

adsorpsiyon kapasitelerinin katyon derişimiyle arttığı, ıyon derişiminin 

yükselmesiyle ise azaldığı bulunmuştur. 

Sabah ve arkadaşları (2002), doğal ve modifiye sepiyolite tersiyer ve birincil 

amin adsorpsiyonunu çalışmışlardır. Tersiyer amın olarak 

dodesiltrimetilamonyum bromür ve hekzadesiltrimetilamonyum bromür, birincil 

amin olarak da dodesilaminhidro klorür kullanmışlardır. Sepiyolitin yüzey alanını 

arttırmak ve yapısında fizikokimyasal değişiklikler yapmak için ısı ve asit 

aktİvasyon testleri uygulanmıştır. Yüzey alanının artmasına karşın, adsorpsiyonda 

önemli bir değişiklik gözlenmemiştir. 

Krishna ve grubu (2001), yüzeyi modifiye kil ile Cr0~2 adsorpsiyonunu 

incelemişlerdir. Killerin negatif yüklü olması ve modifiye edilmemiş killerin 

Cr0~2 için herhangi bir ilgi gösterınemesi Cr0~2 adsorpsiyonu için cazip 

değildir. Katyonik yüzey aktif maddeler ile kilin modifikasyonu sonrasında 
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adsorplanan Cr0~2 miktarının belirgin şekilde arttığı gözlenmiştir. Yüzey aktif 

madde olarak hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromür kullanılmıştır. pH= I 

ve 1 'den küçük olduğunda adsorplanan Cr0~2 miktarının maksimum olduğu 

belirlenmiştir. pH 8'den daha büyük olduğunda ise adsorpsiyonun ihmal edilecek 

kadar küçük olduğu gözlenmiştir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir 

adsorpsiyon izetermine uyduğu bulunmuştur. 

Özcan ve ark. (2005), sepiyolit ve modifiye-sepiyolit üzerine NO; 

adsorpsiyonunu araştırmışlardır. Killerin yüzeyi negatif yüklü olup, sepiyolitin 

yüzeyi katyonik bir yüzey aktif maddeyle [ dodesiletildimetilamonyum (D ED MA) 

brom ür] modifiye edildiğinde yüzeydeki pozitif yük miktarının arttığı 

bulunmuştur. Adsorplanan NO; miktarı pH=2 değerinde maksimuma ulaşmıştır. 

Sonuçlar doğal ve modifiye sepiyolitin, anyonik türlerin ortamdan 

uzaklaştırılması için etkili bir adsorban olduğunu göstermiştir. Bunun yanında 

NO; gideriminde, modifiye sepiyolit (450 mmol kg-ı), modifiye edilmemiş 

sepiyolitten (375 mmol kg-ı) daha etkilidir. Bu adsorbanlara NO; adsorpsiyonu, 

iyon kromatografisi ile tayin edilmiştir. Yalancı-birinci-dereceden ve yalancı 

ikinci-dereceden hız sabitleri ve partiküller arası difüzyon hız sabitleri gibi 

adsorpsiyonun kinetik parametreleri belirlenmiştir. Her iki sepiyolit örneği için de 

reaksiyon kinetiğinin 0,999 korelasyon sabiti ile yalancı-ikinci-dereceden kinetik 

ile uyumlu olduğu bulunmuştur. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Freudlich 

adsorpsiyon izotermi ile iyi bir korelasyon sağladığı gözlenmiştir. 

Adsorpsiyon işlemini daha ıyı kavrayabilmek için, adsorpsiyon 

mekanizmasını, adsorpsiyon izotermlerini ve bunların uygulamalarını ayrıntılı 

olarak incelemek gerekmektedir. 

4.1.2. Adsorpsiyon mekanizması 

Adsorpsiyon mekanizması temelde fızİksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak 

üzere iki bölüme ayrılmaktadır. Bu iki tip adsorpsiyon arasındaki farklar aşağıda 

sıralanmıştır; 
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• Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan moleküllerin 

adsorban yüzeyinden ayrılması yani desorpsiyonu söz konusudur. 

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal koşullar değişmedikçe tersinmez 

bir reaksiyondur. 

• Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve adsorban molekülleri 

arasında zayıf Van der Waals kuvvetleri etkin olup, bu iki molekül 

arasında herhangi bir elektron alışverişi veya elektron paylaşımı söz 

konusu değildir. Buna karşılık, kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve 

adsorplanan moleküller arasında karşılıklı elektron alışverişi veya 

paylaşımı ile fiziksel adsorpsiyondaki bağlara göre daha kuvvetli olan 

kimyasal bağlar oluşmaktadır. 

• Fiziksel adsorpsiyonda, açığa çıkan adsorpsiyon ısısı 41,8 kJ mor1 

değerinin altında iken bu değer kimyasal adsorpsiyonda 167,2 kJ 

mor1'den daha büyüktür. 

• Fiziksel adsorpsiyon çok tabakalı (multilayer) olabilirken, kimyasal 

adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile sınırlı olarak 

gerçekleşmektedir. İlk tabakayı takip eden tabakalardaki tutunmalar, 

ancak fızİksel adsorpsiyon yolu ile oluşmaktadır. 

• Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yüzeyinde belirli noktalarda sabit 

olmayıp, adsorplanan moleküller, yüzeyin tamamı üzerinde hareket 

etmektedir. Bu şekilde katı haldeki adsorbanların yüzey alanları 

ölçülebilmekte, fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan moleküller 

katı yüzeyinde reaksiyona girdikleri adsorban noktalarda kalarak 

kimyasal bağ oluşturmaktadır. 

• Fiziksel adsorpsiyonun gerçekleşmesi ıçın fazladan bir aktİvasyon 

enerjisi gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda bu enerJı 

gerekmektedir. 

• Fiziksel adsorpsiyonun hızı artan sıcaklık ile hızlı bir şekilde 

düşerken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hızı sıcaklık 

yükseldikçe artmaktadır. 

Katı yüzeyindeki adsorpsiyon işlemi, yalancı-birinci-dereceden, yalancı­

ikinci-dereceden ve difüzyon kinetiğine bağlı olarak gerçekleşmektedir. 
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4.1.2.1. Yalancı-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetiği 

Yalancı-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetiği aşağıdaki şekilde ifade 

edilmektedir; 

(4.1) 

Burada; q1 , farklı t zamanlarda adsorplanan madde miktarını (mg g-1
) 

qmaks, adsorpsiyon kapasitesini (mg g-1
) 

kı, adsorpsiyon için yalancı-birinci-dereceden hız sabitini (dk-1
) 

göstermektedir (Ho ve ark. ı998). 

Yalancı-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetiği eşitliğindeki ı/t'ye karşı llqı 

grafiği çizildiğinde, eğimi kılqmaks ve ordinatı kesim noktası llqmaks olan bir doğru 

elde edilir. 

4.1.2.2. Yalancı-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetiği 

Yalancı-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetiği; 

t ı ı = +--t 
q, kzq?naks qmaks 

(4.2) 

eşitliği ile verilmektedir. Burada; k2 yalancı-ikinci-dereceden hız sabiti (g mg-1 

dk1)'dir (Ho ve ark. ı996). Eşitlik 4.2'deki t'ye karşı t/q1 grafiği çizildiğinde, 

eğimi _ı_ ve ordinatı kesim noktası ı2 olan bir doğru elde edilir. 
qmaks kzqmaks 

4.1.2.3. Difüzyon kinetiği 

Difüzyon işlemi derişime bağlı olarak iki şekilde gerçekleşmektedir; 

• Film di(üzyonu: Adsorban (katı) yüzeyinde oluşan ince sıvı filmi 
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içinde bulunan adsorplanan maddenin (sıvı fazdaki moleküller) 

adsorban yüzeyine difüzyonu, 

• Por di(üzyonu: Adsorplanan molekülün doğası yanında özgül yüzey 

alanı, özgül gözenek hacmi ve gözenek boyut dağılımına bağlı olarak 

adsorbanın yüzeyindeki gözeneklerin içerisine doğru difüzyonudur 

(Sarıkaya ı 997). 

Difüzyon kinetiği için en çok kullanılan 

q =k t
112 

t p (4.3) 

eşitliği, partiküller arası difüzyon için geçerlidir. 

Burada; kp partiküller arası difüzyon hız sabitini göstermektedir (mg g-1dk-112
) 

göstermektedir (W eber ve ark. ı 963). Eşitlik 4.3 'deki t112 değerlerine karşı q1 

grafiği çizildiğinde eğimi kp olan bir doğru elde edilir. 

Difüzyon olayından başka, adhezyon olayı ile de moleküller katı maddenin 

yüzeyine gelerek yapışmaktadırlar. Böylece moleküllerin difüzyon mekanizması 

ile adsorpsiyonu temel olarak; film difüzyonu, por difüzyonu ve adhezyon olayları 

olmak üzere üç şekilde gerçekleşmektedir. 

Adsorpsiyon kapasitesinin yüksek olması; por sayısı, toplam por alanı ve por 

çapları dağılımına bağlıdır. Polar adsorbanlar hidrofılik karakterdedirler. Zeolit, 

poröz alumina, silikajel ve alumino silikadar bunlara örnek olarak verilebilir. 

Polar olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobik özellik gösterirler. Bunlar 

arasında karbon esaslı adsorbanlar, polimerik adsorbanlar ve silika içeren 

bileşikler sayılabilir (Beyhan 2003). 

4.3. Adsorpsiyon İzotermleri 

Adsorplayıcı ve adsorplanan yanında sıcaklık da sabit tutulduğunda gaz 

fazından adsorpsiyon yalnızca basınca, çözeltiden adsorpsiyon ise yalnızca 

derişime bağlı olacaktır. Bu durumda bir maddenin sabit sıcaklıkta yüzeye 

bağlanan miktarının, o maddenin gaz fazı veya çözeltideki derişimiyle bağıntısını 
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gösteren denkleme adsorpsiyon izotermi denilmektedir (Sarıkaya 1997). 

Uygulamada en çok karşılaşılan izotermler Langmuir, Freundlich ve 

Brunaur-Emmet- Teller (BET) izotermleridir. 

4.3.1. Langmuir izotermi 

Langmuir izoterm modeli adsorbanın yüzeyinde aktif bölgelerin olduğunu 

kabul etmektedir. Burada her bölgenin sadece bir molekülü adsorplayacağı 

düşünülmektedir. Böylece meydana gelen tabaka bir molekül kalınlığında 

olmaktadır. Bunun yanında, Langmuir izoterminde, tüm adsorpsiyon alanları 

adsorplanan moleküllere karşı eşit miktarda çekim uygulamakta ve adsorbe olan 

bir molekül bitişik alandaki bir başka molekülle herhangi bir etkileşime 

girmemektedir. Langmuir izotermi, katı yüzeyler üzerinde aktif adsorpsiyon 

alanlarında gerçekleşen tutulmanın fızİksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup 

olmadığını diğer izotermlere göre daha iyi açıklamaktadır. 

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin başlangıç 

derişimi ile birlikte doğrusal olarak artmaktadır. Maksimum doyma noktasında, 

yüzey, tek tabaka ile kaplanmakta ve yüzeye adsorbe olan madde miktarı sabit 

kalmaktadır (Şekil 4.2). 

Adsorbe 
olan madde 
miktarı 

Adsorplanan madde derişimi 

Şekil 4.2. Maksimum doyma noktasında yüzeye adsorbe olan madde miktarı 

(http://www.andrew.cmu.edu) 



85 

Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hızı; 

adsorplanan madde derişimi ve yüzey üzerinde bulunan boş adsorpsiyon alanları 

ile, desorpsiyon hızı ise yüzeydeki adsorplanmış molekül sayısı ile doğru 

orantılıdır. Buna göre Langmuir izoterm eşitliği (Langmuir 1918); 

x abC 
=---

m (I+aC) 
(4.4) 

şeklinde yazılabilir. Burada a ve b = Langmuir izoterm sabitlerini 

C =Adsorpsiyon tamamlandıktan sonra çözeltide kalan madde derişimini (mg L-1
) 

x = Adsorbe olan madde miktarını (mg veya g) 

m = Actsorbanın kütlesini (mg veya g) göstermektedir. 

Eşitlik (4.4) aşağıdaki gibi yeniden düzenlenirse, 

1 (1 +aC) 
= (4.5) 

(x/m) abC 

elde edilir veya bu eşitliğin doğrusal formu 

ı ı ı 
--=-+--
(x 1 m) b (abC) 

(4.6) 

şeklinde yazılabilir. Bir adsorpsiyon olayı Langmuir izetermine uyuyorsa 1/C 

değerlerine karşı 1/(x/m) değerlerinin grafiği çizildiğinde Şekil 4.3'deki gibi bir 

doğru elde edilir. Bu doğrunun eğimi I/ab ve ordinatı kesim noktası ise I/b 'dir. 

Buradan da Langmuir sabitleri a ve b bulunabilir. 



86 

1/(x/m) 

Kesim noktası= ll b 

IlC 

Şekil 4.3. Tipik bir Langmuir izoterm grafiği 

Sonuç olarak Langmuir modelinde; 

• Materyalin tüm yüzeyi aynı adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji 

bakımından uniformdur. 

• Adsorbe edilen moleküller arasında herhangi bir etkileşim veya 

rekabet bulunmamaktadır. 

• Tüm adsorpsiyon aynı mekanizma ile gerçekleşmekte ve her adsorbe 

edilen molekülün aynı yapıya sahip olduğu kabul edilmektedir. 

• Adsorpsiyonun derecesi, yüzey üzerindeki bir monomoleküler 

tabakadan daha büyük olmamaktadır. 

4.3.2. Freundlich izotermi 

Freundlich 1906 yılında adsorpsiyon işlemini ifade eden ampirik bir 

denklem geliştirmiştir. Freundlich' e göre, bir adsorbanın yüzeyi üzerinde bulunan 

adsorpsiyon bölgeleri heterojen yapıdadır. Freundlich izoterm denklemi aşağıdaki 

şekilde ifade edilebilir. 

(4.7) 

Burada x = Adsorbe olan madde miktarı (mg veya g) 



m = Adsorbanın kütlesi (mg veya g) 

K ve n= Freundlich izoterm sabitleri 

C= Denge halinde, çözeltideki adsorbanın derişimidir (mg L -ıveya mol L-1
). 

Freundlich denkleminin her iki tarafının logaritması alınırsa, denklem; 

log (x/m) =log K+ (1/n) log C (4.8) 
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şeklini alır. Böylece, log C'ye karşı log (x/m) grafiği çizildiğinde Şekil 4.4'deki 

gibi bir doğru elde edilecektir. Bu doğrunun eğimi lin ve ordinatı kesim noktası 

ise log K olur. Buradan da Freundlich sabitleri K ve n hesaplanabilir. 

log (x/m) 

Kesim 
noktası= log K 

Şekil 4.4. Tipik bir Freundlich izoterm grafiği 

log C 

4.3.3. Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi 

1938 yılında Brunaur ve arkadaşları tarafından geliştirilen bu adsorpsiyon 

izetermine göre, moleküller, adsorbanın yüzeyine birden fazla tabaka halinde 

adsorbe olmaktadır. BET denklemi, Langmuir denkleminde olduğu gibi adsorban 

yüzeyinin uniform olduğunu kabul etmektedir. Bir bölgedeki adsorpsiyon, komşu 

bölgedeki adsorpsiyona etki etmemektedir. Buna ek olarak, adsorpsiyon 

enerjisinin birinci tabakayı tuttuğu kabul edilmiş, fakat adsorplanan maddenin 

yoğunlaşma enerjisi birinci tabakaya ek yeni tabakaların oluşmasına olanak 

tanımaktadır. Genel olarak, BET denklemi aşağıdaki şekilde ifade edilmektedir. 



X ACxm 
=---------

m (Cs-C)[l+(A-l)C/Cs] 

Burada x = Adsorbe olan madde miktarı (mg veya g) 

m = Adsorbanın kütlesi (mg veya g) 

(4.9) 

A =Çözelti ve adsorban yüzeyi arasındaki enerji etkileşimini ifade eden sabit 

C= Denge halindeki çözeltide adsorban derişimi (mg L-ı veya mol L-1
) 

Xm= Birinci tabakayı tamamen oluşturmak için adsorbe olan çözelti miktarı 

(mg g-1 veya mol g-1) 

Cs = Çözeltideki adsorbanın doygunluk derişimidir (mg L -ıveya m ol L-ı). 

Eşitlik ( 4.9) yeniden düzenlenirse; 

C [ 1 ] [A -1] 
[(Cs- C)x 1 m] = A(xm) - Axm 

(4.10) 
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elde edilir. Buradan hareketle CI[(Cs-C)x/m] değerlerine karşı C/Cs değerleri 

grafiğe geçirildiğinde Şekil 4.5'de görüldüğü gibi eğimi A-1/Axm ve kesim noktası 

l!A(xm) olan bir doğru elde edilir . 

Kesim 
noktası=VA.xm 

. Ll Eğim=A-l/Axm 

Şekil 4.5. Tipik bir BET izoterm grafiği 
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Langmuir, Freundlich ve BET izoterm modelleri atıksu uygulamalarında 

adsorpsiyon verilerini analizinde yaygın olarak kullanılmaktadır (Beyhan 2003). 

4.4. Çözeltiden Adsorpsiyon 

Katı maddeler, çözelti içindeki çözünen maddeleri de adsorbe edebilirler. 

Örneğin; asetik asit çözeltisi aktif karbonla çalkalanırsa, bir kısım asetik asit 

karbon tarafından adsorplanacak ve çözeltinin derişimi azalacaktır. Çünkü, aktif 

karbon elektrolit olmayan maddeleri, elektrolit maddelerden daha fazla adsorbe 

edecektir. Elektrolit olmayan maddenin mol kütlesi ne kadar büyükse adsorpsiyon 

o kadar kuvvetli olacaktır. Diğer yandan inorganik katı maddeler, elektrolitleri 

daha çok adsorbe etmektedir. Bazı maddelerin tercihen adsorbe edilmesi negatif 

adsorpsiyona sebep olmakta ve maddenin çözeltideki derişimi artmaktadır. 

Örneğin; seyreltik KCl çözeltisi aktif karbon ile çalkalanusa KCl derişimi 

artacaktır. Aktif karbon tercihen suyu adsorbe etmekte ve böylece KCl derişimi 

artmaktadır. Olay negatif adsorpsiyon gibi görünecektir. Gerçekte katı madde 

elektroliti değil çözücüyü adsorplamaktadır. KCl çözeltisi derişik ise durum 

tersine dönecektir. Çünkü, aktif karbon bu durumda elektroliti adsorbe edecek ve 

pozitif adsorpsiyon gerçekleşecektir. Adsorpsiyon derecesi derişime bağlıdır ve 

burada denge söz konusudur. Çözeltiden yapılan çözünen madde adsorpsiyonu 

Freundlich izetermine daha iyi uymaktadır. Freundlich denklemi çözeltiler için 

basınç yerine derişim alınarak yeniden düzenlenirse; 

Y = kClln (4.11) 

elde edilir. 

Burada y, katı maddenin birim kütlesi tarafından adsorbe edilen maddenin kütlesi 

C, çözeltinin derişimi 

k ve n ise Freundlich sabitleridir. 

Eşitlik 4.11 'in her iki tarafının da logaritması alınırsa; 



ı 
log y = log k +-log C 

n 
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(4.12) 

elde edilir. Eşitlik (4.12)'deki, log C, log y'ye karşı grafiğe geçirilirse bir doğru 

oluşur. Doğrunun eğimi I/n değerini ve ordinat eksenini kesim noktası ise log k 

değerini verir. 

4.5. Adsorpsiyon Olayının Uygulamaları 

Adsorpsiyon gaz reaksiyonlarının katalizlenmesinde önemli rol 

oynamaktadır. Katı yüzeyinde oluşan gaz adsorpsiyonu ve bu şekilde 

gerçekleştirilen reaksiyonlar bugün endüstride çok önemli bir yer tutmaktadır. 

Gaz maskelerinde zehirli gazları adsorbe eden bir veya birkaç katı madde 

bulunmaktadır. Böylece hava temizlenmiş olmaktadır. Adsorpsiyon olayı 

endüstrinin değişik alanlarında ve araştırma laboratuvarlarında çok fazla 

kullanılmaktadır. Örneğin; yüksek vakumun korunmasında (Dewar veya termos 

kaplarıyla) gazların katılar üzerindeki adsorpsiyonundan yararlanılmaktadır. 

Dewar veya termos kaplarında iki yüzey arasında iyi vakum olması 

gerekmektedir. Camın hataları yüzünden bu vakum bölgesine sızabilen çok az 

orandaki gazlar orada bulunan bir katı tarafından adsorplanmaktadır. Böylece 

vakum korunabilmektedir. 

Çözeltiden adsorpsiyon ise, şeker endüstrisinde şekerin beyaziatılması ve 

tekstil endüstrisi atıksularındaki tekstil boyalarından kaynaklanan birçok renkli 

bileşiğin arıtırılmasında kullanılmaktadır. Adsorpsiyon ayrıca kromatografik 

analizlerde de sıklıkla kullanılmaktadır. Bir çözeltideki veya gaz ortamındaki bazı 

bileşerrlerin seçimli adsorpsiyon ile birbirinden ayrılması; saflaştırılması, nitel ve 

nicel analizi mümkün olmaktadır (Şenvar 1977). 

4.6. Su Arıtımında Adsorpsiyon 

Su arıtımlarının çoğunda sıvı faz adsorpsiyonu için aktif karbon ve killerin 

kullanımı oldukça yaygındır. Son yıllarda şebeke (kullanım) suyu kaynaklarındaki 
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sentetik organik maddelerin miktarında büyük artış gözlenmektedir. Pestisit, 

herbisit, deterjanlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, nitröz aminler, fenalik 

bileşikler, trihalometanlar gibi yüzlerce sentetik organik madde, içme suyu 

kaynaklarında da bulunmuştur. Diğer yandan doğal organik bileşikler, tüm doğal 

su kaynaklarında çeşitli derişimlerde bulunmaktadır. Bunlar, doğadaki hayvan ve 

bitki materyallerinin bozunması sonucu oluşan bileşiklerin bir karışımıdır. Birçok 

doğal organik bileşik, düşük mol kütleli hidrofobik asitlerden, protein ve amino 

asitten humik ve fulvik asite kadar geniş bir aralığı kapsamaktadır. Bu organik 

bileşiklerin çoğu kanserojendir. 

Organik bileşiklerce kirlenen suyun denetimi için çeşitli yöntemler 

bulunmaktadır. Bu amaçla aktif karbonun ve killerin kullanımı günümüzde 

oldukça yaygındır. Bu adsorbanlarla adsorpsiyon, içme sularının tat ve 

kokularının iyileştirilmesinde ve organik maddeleri uzaklaştırmak için etkili bir 

şekilde kullanılmaktadır. Bunun yanında adsorpsiyon, sulardan Cd, Cr, Hg, Cu, 

Fe, V, Zn ve Ni gibi eser miktarlardaki ağır metallerin uzaklaştırılmasında da 

kullanılmaktadır. 

4. 7. Çevre Analizlerinde ve Uygulamalarında Adsorpsiyon 

Çevre analizleri, değişik yöntemlerin kullanıldığı analitik kimyanın önemli 

bir dalıdır. Burada uygulanan yöntemler; adsorpsiyonlkromatografık, 

adsorpsiyon/elektrokimyasal, spektroskopik ve spektrofotometriktir. Çevre 

analizleri aynı zamanda eser ve ultra-eser nicelikterin analizinde de 

kullanılmaktadır. Böylece, küçük miktarlardaki kirleticiler kısa sürede ve yüksek 

duyarlılıkta belirlenebilmektedir. 

Adsorpsiyon işlemlerinde en çok hava, yüzey suyu ve atıksu 

kullanılmaktadır. Örnekleme, analitin önderiştirilmesiyle beraber başlamaktadır. 

Adsorpsiyonun seçiciliği ilgitenilen kirleticiye göre seçilmekte ve gerçek örnek 

içerisinden önderiştirme işlemiyle ayrılmaktadır. Temizleme işleminden sonra 

gaz, sıvı veya diğer kromatografık yöntemler (GC, HPLC vb.) ile saf halde 

bileşenlerine ayrılarak analizleri gerçekleştirilmektedir. 

Adsorpsiyon yöntemleri arasında sıvı örneklerden analiti izole etmek ve 
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önderiştirrnek için pratik açıdan önemi bulunan katı-faz ekstraksiyon yöntemi 

kullanılmaktadır. Bu yöntemde, büyük örnek hacimleri küçük adsorban 

kolonlarından geçirilirken, analitin adsorban yüzeyine tutunması ve daha sonra bu 

analitin küçük hacimli bir çözücüyle alınma işlemi gerçekleştirilmektedir. Bu 

yöntemin başarısı uygun bir adsorban ve çözücü seçimine bağlıdır (Dabrowski 

2001). 

Su, çevremizdeki en önemli bileşenlerden birisidir ve suya olan gereksinim 

günden güne artmaktadır. Yüzey sularındaki en önemli sorun, NO;, S0;2 vb. 

iyonların düzeyindeki artıştan kaynaklanmaktadır. Bu iyonların varlığı birçok 

nehir, göl ve diğer kaynakların su kalitesinde ciddi bozulmalara neden olmaktadır. 

Bu nedenle, iyon-değişimi, biyoteknolojik yöntemler ve adsorpsiyon 

yöntemleriyle gübreler ve kanalizasyon sularından bu iyonların uzaklaştınlma 

çalışmaları gerçekleştirilmektedir. Fosfor ve türevleri yeraltı sularında çözünerek 

tehlikeli boyutlara ulaşabilmektedir. Özellikle göl gibi kapalı su havzalarında bu 

durum daha büyük bir sorundur. 

Hava kirliliğinin nedenlerinden birisi de endüstriyel üretim maliyetini 

düşürmek için kullanılan ve herhangi bir safiaştırma işlemi uygulanmayan kömür 

vb. gibi hammaddelerdir. Kömürün desülfürizasyonu hava ve su kirliliğine neden 

olmaktadır. Oksijen ve azot kaynağı olarak hava kullanıldığında atmosferdeki 

diğer safsızlıklar da etkisini göstermektedir. Toz ve duman, havanın diğer kirletici 

bileşenleridir. Modem adsorpsiyon teknolojilerinde, COı'i denetim altına alarak 

atmosfer sıcaklığının yükselmesini önlemek en önemli hedeflerden birisi olarak 

görünmektedir. Sıcaklık yükselmesi, iklim değişikliklerine dolayısıyla sera 

etkisine yol açmaktadır. Diğer bir temel sorun ise, yeraltı sularından ve klorofloro 

hidrokarbonlardan kaynaklanan uçucu organik klor bileşiklerinin neden olduğu 

kirliliklerdir. 

Değişik kirleticilerin çevreye atılmasını azaltmak için son yıllarda dünyada 

ve ülkemizde son derece etkili yasal yaptırımlar uygulanmaya başlamıştır. Doğal, 

tarımsal, yerleşim yerlerinden ve diğer kirleticilerden kurtulmak ve bu kirlilikleri 

denetim altına almak için birçok yöntem geliştirilmiştir. Bu yöntemler arasında 

adsorpsiyon çok önemli bir yer tutmaktadır. Adsorpsiyon yöntemi, çevre ve insan 

sağlığı açısından olduğu kadar, globalısınma ve ozon tabakasını korumak için de 

., 
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önemli bir rol oynamaktadır. Adsorpsiyon prosesleri birçok güvenli enerji 

teknolojilerinin kalbidir. Otomobil havalandırma sistemlerinde ve kamyonlada 

taşımacılıkta gıda korunması amacıyla adsorpsiyondan yararlanılmaktadır. 

Adsorpsiyon işlemlerinde uygun adsorbanlar kullanılmalıdır. Adsorpsiyon 

işlemlerinden uzay araştırmalarında ayırma ve safiaştırma işlemlerinde de 

yararlanılmaktadır. Başka bir önemli çevre sorunu da, kirliliğe yol açan SOx ve 

NOx gibi sıcak yanma gazlarının ortamdan uzaklaştırılmasıdır. Global çevre 

sorunları ozon tabakasını etkileyen faktörler olarak kabul edilebildiği gibi, lokal 

çevre sorunları olarak da SOx ve NOx gazları, çözücü buharları, atıksu arıtımı ve 

içme suyu üretimi kabul edilmektedir. 

Endüstriyel katı atıklar da çevreye zarar veren ürünler arasında yer 

almaktadır. Özellikle tam yanmanın gerçekleşmediği ürünlerin yüzeyi birçok 

zehirli organik maddeyi adsorplamaktadır. Bunların yeraltı ve yerüstü sularına 

karışmasıyla hem insan hem de çevre sağlığı önemli bir tehdit altında kalmaktadır. 

Uygun bir adsorpsiyon işlemi ile bu zararlı etkiler ortadan kaldırılabilir. 
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5. İLETKEN POLİMERLER 

Bilim ve teknolojideki hızlı gelişmeler, fiziksel ve kimyasal özellikleri farklı 

olan yeni malzemeler üzerinde araştırmalar yapılması gereksinimi doğurmuştur. 

Bu çalışmalarda, doğal olarak yalıtkan olan polimerik malzemelere veya bazı 

sentetik organik maddelere metalik ya da yarı iletken özelliği kazandırılınaya 

çalışılmaktadır. Daha sonra ise bu malzemelerin elektriksel iletkenliğini arttırıcı 

çalışmalar yapılmaktadır. 

İletken polimer alanında ilk önemli çalışmalar en basit konjuge 

polimerlerden birisi olan poliasetilen ile başlamıştır (Ito ve ark. 1974; Shirakawa 

ve ark. 1977). Poliasetilen ilk sentezlendiğinde iletkenliği çok düşük iken, daha 

sonra kısmi yükseltgenme (pozitif katkılama) ile polimer zincirindeki konjuge çift 

bağların üzerinde hata merkezleri oluşturularak iletkenliği 1 O 7-1 08 kat 

arttırılmıştır. iletkenlikteki bu değişiklik diğer tüm iletken konjuge polimerlerde 

de gözlenmiştir. 

Farklı özelliklere sahip iletken polimerler genel olarak kimyasal ve 

elektrokimyasal yöntemlerle sentezlenebilirler. Kimyasal sentezde monomer 

uygun sıcaklık ve basınç aralığında yükseltgeyici özelliği olan reaktifler (H2S04, 

KıCrı07, KMn04 vb.) ile çözelti içerisinde polimerleştirilmektedir. Polimerin 

elde edildiği çözelti ortamı polimerin yapısını doğrudan etkilemektedir. 

Elektrokimyasal yöntemlerde ise iletken polimerler doğrudan elektrot yüzeyinde 

oluşturolmakta ve buradan sıyrılarak alınmaktadır. Elektrokimyasal 

polimerizasyon üç yöntemle gerçekleştirilebilir. 

• Dönüşümlü voltametri, 

• Gerilim denetimli (Potantiyostatik), 

• Akım denetimli (Galvanostatik). 

İletken polimer elde etmek için kullanılan elektrokimyasal polimerleşmenin 

kimyasal senteze göre bazı avantajları vardır. Bunlar; 

• Tepkime oda sıcaklığında gerçekleşmektedir. 

• Uygulanan gerilim veya akım değiştiriterek film kalınlığı 

denetlenebilmektedir. 

• Polimer ile filmler doğrudan elektrot yüzeyinde oluşturulmaktadır. 
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• Homojen filmler elde edilmektedir. 

• istenen iyon ile poliıner katkılannıası, film oluşumu ile eşzaınanlı 

olarak gerçekleştirile bilir. 

• Kopolimer ve aşı kopolimerleri elde edilebilir. 

• Safiaştırma işlemlerine gerek duyulınaınaktadır. 

5.1. İletken Polimerlerin Uygulama Alanları 

İletken poliınerlerin en önemli uygulama alanları; doldurulabilir piller, 

fotoelektrokiınyasal hücreler, nem ve gaz sensörleri, radyasyon dedektörleri, iyon­

seçıcı elektrotlar, biyosensörler, güneş pilleri, elektrokroınik devreler, 

mikroelektronik sistemler, modifiye edilmiş elektrotlar vb. dir. 

Son yıllarda, konjuge çift bağ içeren iletken poliınerler, en az metaller kadar 

ilgi çekınektedir. Bu iletken poliınerlerden, özellikle pelipirolün çevre açısından 

kararlı olması, kolay sentezlenebilınesi ve iletkenliğinin diğer poliınerlerden daha 

yüksek olması, ticari uygularnalar için araştırmaları daha çok bu poliıner üzerine 

yoğunlaştırmıştır. 

5.2. Pirolün Elektrokimyasal Polimerizasyonu 

Pirol'ün elektrokiınyasal poliınerizasyonu, ilk kez Diaz ve arkadaşları 

(198 ı) tarafından gerçekleştirilmiştir. Bu alandaki araştırmalar genellikle aprotik 

ortamda, asetonitril, propilen karbonat vb. gibi organik çözücülerde, 

elektrokiınyasal yoldan gerçekleştirilmiştir. Bunun yanında pirolün protik 

ortamlardaki poliınerizasyonu da bilinmektedir (Takakubo ı 987). 

Genies ve Bidan (ı983) ile Iınanishi ve ark. (1988)'nın önerdikleri 

poliınerizasyon mekanizmasına göre (Şekil 5.ı), pirol ınonoıneri, (I), bir elektron 

vererek katyon radikali (II)'ye, yükseltgenınektedir. Daha sonra, elektrofilik 

aroınatik substitüsyon reaksiyonu ile [(Şekil 5.1.(a)], veya radikal birleşmesi 

( coupling) [Şekil 5. l.(b)] ile oluşan yapıdan iki proton un uzaklaştırılınası sonucu 

bir diıner, (III), oluşmaktadır. Aroınatik diıner ve daha büyük ınol kütlesine sahip 

oligoınerler, aynı reaksiyon rnekanizması gereğince poliıneri oluşturmaktadır. Her 
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iki polimerizasyon mekanizması da radikal katyonu ara ürünü üzerinden 

gerçekleşmektedir. Sonuçta, pirolün elektrokimyasal polimerizasyonu ile palipirol 

(PPy) oluşmaktadır. 

9~l9r 
(I) (Il) 

(a) 

(II) (I) (III) 

(II) (II) (III) 

Şekil 5.1. Pirolün elektrokimyasal polimerizasyonu için önerilen reaksiyon mekanizması 

(a) elektrofilik aromatik sübstütüsyon, (b) radikal birleşmesi 

Pirolün elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu oluşan nötral polimerin 

yapısı Şekil 5.2'de gösterilmektedir (Mizoguchi ve ark. 1997). 
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Şekil 5.2. Nötral (katkılanmamış) polipirol yapısı 

r 
N 

n 
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Pelipirol filmi nötral halde yalıtkandır. Ancak film yükseltgendikten sonra 

ortaya çıkan yapı yüksek iletkenlik göstermektedir (Czerwinski ve ark. 1987). 

Pelipirol 'ün elektronik olarak iletken hali Şekil 5.3 'de verilmektedir ( Samuelson 

ve Druy 1986). 

n 

Şekil 5.3. Polipirolün yükseltgenmiş yapısı (bipolaron) 
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6. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

6.1. Anyon Analizleri 

Bu çalışmada; çevresel ve biyolojik örneklerdeki p-, cı-, Br-, N03, 

N02, P043 ve 8042 gibi anyonların iletkenlik-iyon, spektrofotometrik-iyon ve 

potansiyemetrik-i yon 

gerçeki eştirilmiştir. 

kromatografık 

6.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

hibrit sistemleriyle tayinleri 

Anyon analizlerinde eluent çözeltisi olarak kullanılan NazC03 (% 99,5, 

Aidrich), NaHC03 (%99, Aldrich), trimellitik asit (1,2,4-benzentrikarboksilik asit) 

(%99, Aldrich) ve etilendiamintetraasetikasit (EDTA) disodyum dihidrat tuzu 

(%99, Aldrich) katılarından doğrudan, rejenerant çözeltisi ise %98'lik derişik 

H2:S04 'den (Aldrich) hazırlanmıştır. 

Kalibrasyon doğrularını oluşturmak için kullanılan standart çözeltiler 

NaN03 (%99,99, Aldrich), NaNOz (%99,99, Aldrich), NaCl (%99,99, Aldrich), 

NaF (%99, Aldrich), NaBr (%99,99, Aldrich), Na2S04 (%99, Aldrich) ve Na3P04 

(%96, Aldrich)' ın analitik saflıktaki tuzlarından hazırlanmıştır. 

Elektropolimerizasyon için, pirol (%98, Aldrich) N2 atmosferinde 

distillenerek, tetrabütilamonyumperklorat (TBAP) (%98, Fluka, elektroanalitiksel 

saflıkta), NaN03 (%99,99, Aldrich), LiCl04 (%99,99, Aldrich) ve asetonitril 

(%99,99, Aldrich) ise önişlem uygulanmadan doğrudan kullanılmıştır. 

Yöntemleri test etmek için Dionex marka çoklu anyon (Seven Anion 

Standarts) standart çözeltisi kullanılmıştır. 

6.1.2. Kullanılan cihazlar 

Kromatografık çalışmalar Dionex marka DX-100 model iyon kromatografısi 

cihazıyla gerçekleştirilmiştir. İletkenlik dedektörü, cihazın sabit dedektörü olup, 

tüm çalışmalar oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. UV -görünür bölge dedektörü 
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olarak Shimadzu SPD-ıOA model dedektör kullanılmıştır. Bu dedektör, cihazın 

sabit dedektörü olmayıp sonradan cihaza modifiye edilmiştir. 

6.1.3. Stok çözeltiler 

Tüm anyon stok çözeltileri anyonların tuzlarından ı 00 ppm olarak 

hazırlanmıştır. Bu amaçla, değişik miktarlarda NaN03, NaBr, Na3P04, NaCl, 

NaP, NaNOı ve NaıS04 tuzları ayrı ayrı beherlere tartılarak bir miktar deiyonize 

suyla çözülmüş ve ıoo mL'lik çözeltileri hacmi belli olan balonjojede 

hazırlanmıştır. 

Deneysel çalışmaların tamamında direnci ı 8 M.O cm olan deiyonize su 

kullanılmıştır. 

6.1.4. İyon kromatografisi koşulları 

Kromatografık çalışmalarda anyon analizleri için; 4 mm çapında ve 30 cm 

uzunluğunda, %55 divinilbenzen çapraz bağlı etilvinilbenzen içeren mikro 

gözenekli reçine kaplı Dionex marka IonPac AS9-SC analitik kolon kullanılmıştır. 

Kolonun anyon değiştirme özelliği, reçine yüzeyinde bulunan kuaterner amonyum 

grupları tarafından sağlanmaktadır. İletkenlik dedektörü ile yapılan çalışmalarda, 

anyon analizleri için Dionex marka ASRS suppressor sistemi kullanılmıştır. Bu 

çalışmada ı,8 mM NaıC03 ile ı,7 mM NaHC03 karışımından oluşan tampon 

çözelti eluent olarak ve 50 mM H2S04 rejenerant olarak kullanılmıştır. 

Çalışmalarda optimum eluent akış hızının 1 ml dk-ı olduğu saptanmıştır. İyon 

kromatografı cihazının enjeksiyon loop hacmi 25 )ll' dir. 

Ayrıca deneysel çalışmaların bir kısmı, Ondokuz Mayıs Üniversitesi, Fen­

Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Sensör Araştırma Laboratuvarında 

gerçekleştirilmiş ve çalışmaların bu bölümünde, bir HPLC pompa, bir X-Y yazıcı, 

bir Dionex IonPac AS9-SC analitik kolon ve bir Ag/AgCl referans elektrot içeren 

iyon kromatografısi sistemi kullanılmıştır. Anyona duyarlı katı hal PVC membran 

tipi elektrodun potansiyemetrik dedektör olduğu bu sistemde eluent olarak 4,5 
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mM Na2C03 kullanılmıştır. Eluent akış hızı ı mL dk-ı ve enjeksiyon loop hacmi 

20 ı.ıL'dir. 

6.1.5. İletken polimer anyon seçici potansiyometrik dedektörün hazırlanışı 

Bu çalışmada, elektrokimyasal olarak hazırlanan pelipirol filmi 

potansiyemetrik dedektör olarak kullanılmıştır. Elektropolimerizasyon işlemi üç 

elektrotlu hücre içerisinde gerçekleştirilmiştir. Çalışma ve karşıt elektrot olarak 

Pt, karşılaştırma elektrodu olarak da Ag/ AgCl kullanılmıştır. 

Elektropolimerizasyon çözeltisi, O, ı M distillenmiş pirol monomeri ve 0,2 M 

NaN03 destek elektrolitinden oluşmuştur. Pelipirol filmi Pt elektrot yüzeyinde 

+0,80 V sabit gerilirnde 8 dakika bekletilerek (3 mA) hazırlanmıştır. Polimer 

elektrot, analizlerde kullanılmadan önce ıxıo-3 M NaN03 çözeltisi içerisinde en 

az 24 saat koşullandırılınıştır. 

6.1.6. Anyon seçici katı hal membran tipi potansiyometrik dedektör 

Anyon seçici katı hal PVC membran tipi elektrot Ondokuz Mayıs 

Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Sensör Araştırma Grubu 

tarafından hazırlanmıştır. 

6.2. Katyon Analizleri 

Bu çalışmada; çevresel ve biyolojik örneklerde Li+, Na+, NH;, K+ , 

Mg+2 ve Ca +2 gibi katyonların iletkenlik-iyon, spektrofotometrik-iyon ve 

potansiyemetrik-iyon hornatografik hibrit sistemleriyle tayinleri 

gerçekleştirilmiştir. 

6.2.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Katyon analizlerinde eluent olarak kullanılan HCl çözeltisi, derişik HCl' den 

(%37, Aldrich) ve metansülfonik asit (MSA), %70'lik (Aldrich) çözeltisinden, 
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tetrabütilamonyum hidroksit (TBAOH) rejenerant çözeltisi ise %40'lık TBAOH 

(Aldrich) sulu çözeltisinden hazırlanmıştır. UV -görünür bölge dedektör sistemi 

için kullanılan eluentler CuS04 (%98, Aldrich), L-histidin (%98, Aldrich), 

metansülfonik asit (%99,5, Aldrich), 4-amino fenol (%98, Aldrich), okzalik asit 

(%98, Aldrich) ve 18-crown-6 (1,4,7,10,13,16-hekzaoksasiklooktadekan) (%99, 

Aldrich) hiçbir safiaştırma işlemi uygulanmadan doğrudan kullanılmıştır. 

Kalibrasyon doğrularını oluşturmak için kullanılan standart çözeltiler; 

LiCl04 (%99,99, Aldrich), NaN03 (%99,99, Aldrich), NH4N03 (%99,99, 

Aldrich), KN03 (%99,99, Aldrich), Ca(N03)2 (%99,99, Aldrich) ve Mg(N03)2 

(%99,99, Aldrich)'ın analitik saflıktaki tuzlarından hazırlanmıştır. 

Elektropolimerizasyon için, pirol (%98, Aldrich) N2 atmosferinde 

distillenerek, tetrabütilamonyum perklorat (TBAP) (%98, Fluka, elektroanalitiksel 

saflıkta), NaN03 (%99,99, Aldrich), NaOH (%98, Fluka), LiCl04 (%99,99, 

Aldrich) ve asetonitril (%99,99, Aldrich) ise önişlem uygulanmadan doğrudan 

kullanılmıştır. 

Yöntemleri test etmek için Dionex marka çoklu katyon (Six Cation-II 

Standarts) standart çözeltisi kullanılmıştır. 

6.2.2. Kullanılan aletler 

Kromatografik çalışmalar Dionex marka DX-100 model iyon kromatografisi 

cihazıyla gerçekleştirilmiştir. İletkenlik dedektörü, cihazın sabit dedektörü olup, 

tüm çalışmalar oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. UV -görünür bölge dedektörü 

olarak Shimadzu SP D-I OA model dedektör kullanılmıştır. Bu dedektör cihazın 

sabit dedektörü olmayıp, cihaza sonradan modifiye edilmiştir. 

6.2.3. Stok çözeltiler 

Tüm katyon stok çözeltileri 100 ppm olacak şekilde LiC104, KN03, 

Ca(N03)ı.4Hı0, NaN03, NH4NÜ3 ve Mg(N03)ı.6Hı0 tuzlarından hazırlanmıştır. 

Deneysel çalışmaların tamamında direnci 18 M.O cm olan deiyonize su 

kullanılmıştır. 
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6.2.4. İyon kromatografısi koşulları 

Katyon analizleri için; 4 mm çapında ve 25 cm uzunluğunda, 

po li( etilvinilbenzen/divinilbenzen) mikro gözenekli, zayıf karbaksilik asit 

gruplarıyla aktive edilmiş Dionex marka IonPac csı2 analitik kolon ve Dionex 

marka CSRS suppressor kullanılmıştır. İletkenlik ve potansiyemetrik dedektör 

kullanılarak yapılan katyon analizlerinde, 20 mM HCl çözeltisi, UV -görünür 

bölge dedektörü ile yapılan katyon analizlerinde ise 0,5 mM CuS04, ı mM HıS04 

+ o,ı mM L-histidin, 10-20 mM metansülfonik asit, ı,2 mM 4-amino fenol + 0,2 

mM okzalik asit + 0,5 mM 18-crown-6 (1,4,7,10,13,16-

hekzaokzasiklooktadekan) eluent olarak kullanılmıştır. Her üç dedektör ile 

yapılan katyon analizlerinde ı 00 mM tetrabütilamonyum hidroksit (TBAOH) 

çözeltisi rejenerant olarak kullanılmıştır. Çalışmalarda optimum eluent akış 

hızının 1 mL dk-ı olduğu saptanmıştır. İyon kromatografı cihazının enjeksiyon 

loop hacmi 25 ı-ı.L'dir. 

6.2.5. İletken polimer katyon seçici potansiyometrik dedektörün hazırlanışı 

Bu çalışmada, elektrokimyasal olarak hazırlanan palipirol filmi 

potansiyemetrik dedektör olarak kullanılmıştır. Elektropolimerizasyon işlemi üç 

elektrotlu hücre içerisinde gerçekleştirilmiştir. Çalışma ve karşıt elektrot olarak 

Pt, karşılaştırma elektrodu olarak da Ag/ AgCl kullanılmıştır. 

Elektropolimerizasyon çözeltisi, 0,1 M distillenmiş pirol monomeri ve 0,2 M 

NaN03 destek elektrolitinden oluşmuştur. Palipirol filmi Pt elektrot yüzeyinde 

+0,80 V sabit gerilirnde 8 dakika bekletilerek (3 mA) hazırlanmıştır. Daha sonra 

polimer elektrodun yüzeyi 0.1 M NaOH çözeltisinde negatif hale getirilmiştir. 

Polimer elektrot, analizlerde kullanılmadan önce lxl0-3 M NaN03 çözeltisi 

içerisinde en az 24 saat koşullandırılmıştır. 
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6.3. Su Örneklerinin Hazırlanışı 

Bu çalışma sırasında su örneklerinden sadece Porsuk nehri ESKi gırışı 

(pH=6,4) ve Porsuk nehri şehir merkezi (pH=5,8) bölgelerinden alınan sulara 

süzme işlemi uygulanmıştır. Su örnekleri önce mavi bant süzgeç kağıdı ile daha 

sonra da gözenek boyutu 0,45 J..tm olan şırınga filtresiyle süzülmüştür. Diğer su 

örneklerine ise hiçbir ön işlem uygulanmadan, bunların analizleri doğrudan 

gerçeki eştirilmiştir. 

6.4. Serum Örneklerinin Hazırlanışı 

Bu çalışmada, biyolojik örnek olarak insan kanı kullanılmıştır. Anadolu 

Üniversitesi Hastanesi'nden sağlanan kan örnekleri özel santri:fiij tüpleri içerisinde 

Labofuge 200 marka santri:fiij cihazında 5300 rpm hızla ı O dakika süreyle 

santrifüjlenerek serum kısımları ayrılmıştır. 

6.5. Adsorpsiyon Çalışmaları 

6.5.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Bu çalışmada kullanılan sepiyolit örneği Eskişehir' den sağlanmıştır. 

Sepiyolit örnekleri analizden önce kırılıp, öğütülerek 63 J..lm gözenekli elekten 

elenmiştir. Daha sonra ı ı o °C'deki etüvde iki saat kurutulmuştur. 

Katyonik yüzey aktif madde olarak dodesiletildimetil amonyum (DEDMA) 

bromür (%99, Aldrich), pH ayarı için HCl (%37, Aldrich) ve NaOH (%98, Fluka) 

ve ayrıca NaCl (%99,5, Merck), HıS04 (%98, Aldrich), AgN03 (%99,99, 

Aldrich) ve KBr (IR grade, Merck) de deneylerde kullanılmıştır. 

6.5.2. Kullanılan cihazlar 

Analizlerde, Jasco FT/IR-300 E model Fourier Transform Infrared 

Spektrometresi, InoLab marka pH metre, IKA marka ı5'li karıştırıcı, Dionex 
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marka DX-100 model iyon kromatografısi cihaziarı kullanılmıştır. Ayrıca EDX­

LINK ISIS 300 marka enerji saçıimalı X-ışınları spektrometresi, SEM-Cam Sean 

S4 marka tararnalı elektron mikroskobu, XRD- Rigaku Rint 2000 marka CuKa 

ışımalı X-ışınları difraktometre cihazı da deneylerde kullanılmıştır. 

6.5.3. Stok çözeltiler 

Nitrat stok çözeltisi 100 ppm olacak şekilde NaN03 tuzundan hazırlanmıştır. 

Deneysel çalışmaların tamamında direnci ıs MO cm olan deiyonize su 

kullanılmıştır. 

6.5.4. İyon kromatografisi koşulları 

Tüm nitrat analizleri; bir izokratik pompa, bir anyon değiştirİcİ kolon 

(Dionex ASli, 4 mm), anyonik suppressor (ASRS-I, 4 mm), iletkenlik dedektörü 

ve bilgisayar içeren Dionex DX-100 model iyon kromatografı cihazıyla 

gerçekleştirilmiştir. 21 mM NaOH çözeltisi eluent olarak, 50 mN HıS04 çözeltisi 

de rejenerant olarak kullanılmıştır. Yapılan çalışmalar sonucunda optimum eluent 

akış hızının 0,5 mL dk-ı olduğu bulunmuştur. Örnek enjeksiyon loop hacmi ise 

25 ı.ıL'dir. 

6.5.5. DEDMA-modifiye sepiyolitin hazırlanması 

Kilin Na+ ile yer değiştirmiş formu ı M NaCl içerisinde 24 saat 

karıştırılarak elde edilmiştir. Bu işlemin ardından kil örneği birkaç kez deiyonize 

su ile yıkanarak NaCl'ün aşırısı ve diğer katyonlar ortamdan uzaklaştırılmıştır. Kil 

O, ı M AgN03 ile klorür testine negatif cevap verene kadar süzülmüştür. 

Na+ ile dayurulmuş kilden 30 g, 0,5 L distile su içerisine konulmuştur. 

DEDMA-sepiyolit, sepiyolitin katyon değişim kapasitesinin iki katına eşit bromür 

tuzunun eklenmesiyle hazırlanmıştır. Bu işlemlerden sonra, kil bromür testine 



105 

negatif cevap verene kadar yıkanmış ve daha sonra NO) adsorpsiyonu 

çalışmalarında (Li ve Bowman 2001) kullanılmıştır. 

Sepiyolitin kimyasal analizi Anadolu Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık 

Fakültesi, Malzeme ve Malzeme Bilimleri Mühendisliği Bölümü'nde varolan 

tararnalı elektron mikroskobuna bağlı enerji saçılınalı X-ışınları spektrometresi 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Sepiyolitte bulunan kristalin fazları CuKu ışımalı 

X-ışınları difraktometresi ile gözlenmiştir. 

Yüzey modifıkasyonunun gerçekleşip gerçekleşmediğini anlayabilmek için 

doğal ve organo-sepiyolitin FTIR spektrumları KBr ile alınmıştır. 
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7. SONUÇLAR, TARTIŞMA VE ÖNERiLER 

7.1. Anyon Analizleri 

7.1.1. İyon kromatografisi-iletkenlik dedektörü ile anyon analizleri 

İyon kromatografik çalışmalarda, uygun eluent seçimi oldukça önemlidir. 

İyi bir eluent, ayrılması istenen iyonların analitik kolon boyunca ilerlemesini 

sağlamalı ve bu iyonların dedektör tarafından, girişim olmaksızın tanınmasına 

imkan vermelidir. Bu çalışmada kullanılan analitik kolon için en uygun eluentin, 

1,8 mM Na2C03/1,7 mM NaHC03 tampon (pH=10,41) çözeltisi olduğu 

belirlenmiştir. Düşük eluent derişimlerinde ayrılacak iyonların alıkonma 

zamanlarının arttığı gözlenmiştir. Uygun eluent çözeltisi belirlendikten sonra, 

eluent akış hızı çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Eluent akış hızı belirlenirken 

anyonların birbirleriyle girişim yapmadan, yüksek ayıncılığın sağlanması ve aynı 

zamanda da analiz süresinin mümkün olduğunca kısaltılması hedeflenmiştir. Bu 

çalışmalar sonucunda eluent akış hızının 1 mL dk-ı olduğu durumlarda en iyi 

kromatogramlar ve dolayısıyla ayırımlar elde edilmiştir. 

İletkenlik dedektörü ile öncelikle p-, cı-, N02, Br-, N03, P043 ve 

SO 42 anyonlarının belirli derişimlerde standart çözeltileri hazırlanmış ve bir 

önceki bölümde açıklanan parametreler kullanılarak herbir anyonun alıkonma 

zamanı bulunmuştur. Alıkonma zamanları bulunan anyonların örnek içerisindeki 

miktarlarının belirlenmesi için kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 7. 7). 

Kalibrasyon grafiği için seçilen anyon derişimleri, özellikle çevresel ve biyolojik 

örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. Bu sınır 

değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart kurumlarının 

belirlediği değerlerden yararlanılmıştır. 
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Şekil 7.1. Florür iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.2. Klorür iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.3. Nitrit iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.4. Brom iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.5. Nitrat iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.6. Fosfat iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.7. Sülfat iyonu için kalibrasyon grafiği 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak her bir 

iyon için elde edilen alıkoruna zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (r2
) değerleri 

Çizel ge 7.1 'de verilmektedir. 

Çizelge 7.1. İyonların alıkonma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkonma zamanı Lineer regrasyon katsayısı 

(dk) (r2) 

p- 1,25 0,988 

cı- 2,54 0,973 

N02 3,54 0,950 

Br- 5,50 0,981 

NO) 7,14 0,995 

P043 14,43 0,999 

S042 28,47 0,999 
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Buradan bulunan alıkoruna zamanları, anyonların nitel analizlerinde 

kullanılmıştır. Standart iyonların alıkoruna zamanlarıyla örnek içerisinde bulunan 

iyonların alıkoruna zamanları karşılaştırılarak örnek içerisindeki iyonlar 

belirlenmiştir. Çizel ge 7.1 'den görüldüğü gibi alıkoruna zamanı en küçük olan 

yani kolonu ilk önce terkeden anyonun p- , alıkoruna zamanı en büyük olan 

anyonun ise S042 olduğu saptanmıştır. İyonların alıkoruna zamanlarını etkileyen 

en önemli faktör, analiz anyonlarıyla sabit faz anyonlarının yer değiştirme hızıdır. 

Anyonlar ne kadar hızlı yer değiştirirse analiz süresi de o kadar kısa olur. Analiz 

süresinin kısa olması özellikle rutin analizler için büyük önem taşımaktadır. 

Kromategrafide elde edilen pikiere ait alıkoruna zamanları maddelerin nitel 

analizinde, pikierin yüksekliği veya altındaki alan değerleri ise nicel analiz 

amacıyla kullanılmaktadır. 

Lineer regrasyon katsayısı (r2
), doğrunun denel noktalara uyumunun bir 

ölçüsüdür. r2 'nin değeri l,OOO'e ne kadar yakınsa noktalarda o derece lineer 

fonksiyona uyarlar veya bir başka deyişle, o derece regrasyon doğrusunun 

üzerinde bulunurlar. Noktaların doğrudan ayrılışı ile de ?'nin değeri sıfıra doğru 

gider. Şu halde 0< r2~1 eşitsizlikleri yazılabilir. 

Standart anyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örneklerin bir önceki bölümde belirtilen iyon kromatografi koşullarında iletkenlik 

dedektörü ile kromatogramları iyi bir ayırıcılıkla elde edilmiştir [Şekil (7.8-7.12)]. 

Standart anyonlar için bulunan alıkoruna zamanlarından yararlanarak 

örnekler içerisindeki bilinmeyen anyonlar tayin edilmiştir. Bu anyonların 

miktarları ise kalibrasyon grafiklerinden bulunmuş ve sonuçlar Çizelge 7.2-7. 7' de 

verilmektedir. 
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Şekil 7.8. Eskişehir şebeke suyu 

Çizelge 7.2. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,10 0,003 2,58 0,10±0,004 

cı- 11,78 0,096 0,81 11,78±0,15 

N02 - - - -

Br- - - - -

NO} 9,86 0,175 1,77 9,86±0,28 

P043 - - - -

so;ı2 22,44 0,041 0,18 22,44±0,07 
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Şekil 7.9. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu 

32,00 

Çizelge 7.3. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

0() (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,10 0,002 2,08 0,10±0,003 

cı- 24,63 0,155 0,63 24,63±0,25 

N02 0,10 0,002 2,38 0,10±0,004 

Br- - - - -

NO) 24,99 0,231 0,92 24,99±0,37 

P043 - - - -

S04ı 27,12 0,132 0,49 27,12±0,21 
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Şekil 7.10. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu 

Çizelge 7.4. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

on (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,10 0,003 3,51 0,10±0,01 

cı- 7,64 0,155 2,03 7,64±0,25 

NOz - - - -

Br- - - - -

N03 4,09 0,041 1,00 4,09±0,06 

po-3 - - - -
4 

so:;2 40,67 0,227 0,56 40,67±0,36 
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Şekil 7.11. Porsuk nehri şehir merkezi 

Çizelge 7.5. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,10 0,001 1,29 0,10±0,002 

cı- 34,86 0,210 0,60 34,86±0,33 

N02 - - - -

Br- 0,10 0,005 5,16 0,10±0,08 

N03 13,64 0,370 2,71 13,64±0,59 

P043 - - - -

SO;jı 41,17 0,168 0,41 41,17±0,27 



116 

------------·------------ı 

a· 

10 ı.ıS 

ııs 

0,00 6,24 12,-t.S 19,12 25,:36 12,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.12. Eskişehir Kalabak suyu 

Çizelge 7.6. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- - - - -

cı- 3,38 0,080 2,38 3,38±0,13 

NOz - - - -

Br- - - - -

N03 1,52 0,066 4,33 1,52±0,10 

P043 - - - -

so.;2 2,43 0,073 3,00 2,43±0,12 
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İletkenlik dedektörüyle yapılan çalışmanın bu bölümünde, analizi 

hedeflenen 7 anyon toplam 28 dakikada girişim yapmaksızın yüksek ayırıcılıkla 

tayin edilmiştir. Bu tayin sisteminin tekrarlanabilirliğini gösterebilmek için, aynı 

çözeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapılmış ve elde edilen pikler istatistiksel olarak 

incelenmiştir. Çizelge 7.2-7. 7' den de görülebileceği gibi sistem oldukça kararlı ve 

tekrarlanabilir sonuçlar vermektedir ve standart sapma değerleri de oldukça 

küçüktür. Standart sapma ne kadar küçük olursa ölçülen değerler o kadar doğru 

değer etrafında yığılırlar. Standart sapma ölçümün duyarlılığının bir ölçüsüdür. 

Buna göre iletkenlik dedektörü ile yapılan çalışmanın duyarlılığının yüksek 

olduğu söylenebilir. 

Analizi yapılan su örneklerinden Eskişehir şebeke, Anadolu Üniversitesi 

çeşme ve Porsuk nehri sularındaki SO 42 derişiminin EP A standartlarına göre 

yüksek olduğu, diğer iyon derişimlerinin ise EP A standartlarına uygun olduğu 

saptanmıştır. Derişimi izin verilen limit değerlerden daha yüksek olan S042 'ın 

insan ve hayvan sağlığı üzerinde zararlı etkileri bulunmaktadır. Özellikle kuvvetli 

asidik ortamda S042 solunum yoluyla alınması durumunda, akciğeriere ciddi 

zarar vererek fonksiyonunun bozulmasına neden olmakta, zayıf asidik ortamda ise 

S042 'ın bu etkisi gözlenmemektedir (Hazi, 2003). Bundan başka, analizi yapılan 

gerçek su örneklerinden Anadolu Üniversitesi çeşme suyu, Porsuk nehri şehir 

merkezi suyunda NO) değerleri izin verilen sınırın üzerinde ve Eskişehir şebeke 

suyunda ise sınır değerde bulunmuştur. İçme sularında bulunan yüksek seviyedeki 

NO) da, insan sağlığı açısından büyük bir risk taşımaktadır. Yüksek seviyedeki 

NO) methemoglobinemia veya blue baby sendromuna neden olmaktadır. 

Environmental Protection Ageney (EP A) (Çevre Koruma Örgütü) verilerine göre 

içilebilir sulardaki NO) 'ın maksimum miktarı 10 mg L-1 olarak belirlenmiştir 

(Okeke, 2002; Fanning, 2000; Haugen, 2002; Gomez, 2002). 
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Şekil 7.13. Serum örneği 

Çizelge 7.7. İnsan serumundaki anyonların sınır değerleri ve analiz sonuçları 

İyon Sınır değeri (ppm) Analiz sonucu (ppm) 

(1/1 00 seyreltilerek) 

cı- 3479-3798,5 35,60 

İyon kromatografisiyle yapılan çalışmalarda, çevre örneklerinin yanısıra 

biyolojik örneğin de analizi gerçekleştirilmiştir. Biyolojik örnek olarak insan 

kanından elde edilen serum kullanılmıştır. İletkenlik dedektörü kullanılarak 

yapılan kan serumu analizlerinde sadece cı- anyonu gözlenmiştir. Serum 

içerisindeki cı- miktarı çok fazla olduğundan dolayı kromatogramdaki (Şekil 

7.13) diğer pikiere göre yüksekliği ve alanı büyüktür. cı- dışındaki diğer 

anyonları görebilmek için kromatogramın Y skalası (iletkenlik) küçültülerek 

kromatogram alındığında cı-'a ait pik tepesi gözlenmezken bazı küçük pikler 
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saptanmıştır. Bu pikiere ait alıkoruna zamanları standart iyon alıkoruna 

zamanlarıyla karşılaştırıldığında, bu pikierin analizi yapılan iyenlara ait olmadığı, 

kan serumunda bulunan organik anyanlara ait olabileceği düşünülmüştür. Kan 

serumunda bulunan cı- iyon miktarının hesaplanabilmesi için serum örneği 

1/100 oranında seyreltilerek kromatogram alınmış ve cı-'a ait kalibrasyon grafiği 

kullanılarak cı- miktarı hesaplanmıştır. Bu kromatogramdan cı- iyonunun 

miktarı yaklaşık olarak 35,6 ppm olarak bulunmuştur. Gerçek serum örneğinde 

bulunan cı- miktarı bu verilere göre normal sınırlar içerisinde kalmaktadır 

(Çizelge 7.7). Kan serumunda bulunan cı-, içme suyundan, kullanılan sofra 

tuzundan ve alınan gıdalardan kaynaklanmaktadır. 

İletkenlik dedektörüyle su ve serum örneklerinde anyon analizlerinden sonra 

yöntemin doğruluğunu test etmek amacıyla Dionex çoklu anyon standardının aynı 

analiz koşullarında elde edilen kromategraını Şekil 7.14' de gösterilmektedir. 

Dionex çoklu anyon standardının içerdiği her bir anyonun miktarı, elde edilen 

kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 7.8'de verilmiştir. 

Çizelgeden de görüldüğü gibi hesaplanan sonuçlar ile standart çözeltideki 

anyonların belirtilen değerleri karşılaştırıldığında; sonuçların %95 güven sınırı 

içerisinde birbirleriyle uyumlu olduğu sonucuna varılmıştır. 
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Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.14. Standart çoklu anyon çözeltisi 

Çizelge 7.8. Standart ve hesaplanan anyon çözeltisi analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait 

derişimleri (ppm) Güven aralığı 

[lll O seyreltilerek] 

p- 2,0 1,80±0,47 

cı- 3,0 2,72±0,58 

No;: 10,0 9,75±0,47 

Br- 10,0 8,91±0,53 

NO) 10,0 9,23±0,68 

P043 15,0 14,81±0,56 

so-2 
4 

15,0 14,95±0,68 
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7.1.2. İyon kromatografısi-spektrofotometrik dedektör ile anyon analizleri 

Spektrofotometrik dedektör ile anyon analizlerinde öncelikle uygun eluentin 

belirlenmesi çalışmaları yapılmıştır. Bunun için ilk olarak literatürde bu amaçla 

kullanılan (Ohta ve Tanaka 1998) 0,5 mM trimellitik asit ile 0,25 mM EDTA 

karışımı farklı dalga boylarında (210 nın, 225 nın ve 270 nın) denenmiştir. 

Buradan elde edilen sonuçlara göre; 21 O nın ve 270 nın dalga boylarında hiçbir 

anyanun absorpsiyon piki gözlenmezken, 225 nın dalga boyunda sadece N03 

iyonuna ait çok küçük bir pik gözlenmiştir. Daha sonra eluent derişimi iki katına 

çıkarılarak aynı dalga boylarında analiz yapılmış ve yine hedeflenen anyanlara ait 

herhangi bir absorpsiyon pikine rastlanmamıştır. Daha sonra, iletkenlik 

dedektöründe kullanılan 1,8 mM NaıC03/1,7 mM NaHC03 tampon eluenti 210 

nın, 225 nın ve 270 nın dalga boyu değerlerinde denenmiştir. Bu çalışma 

sonucunda, Br-, N03 ve N02 iyonlarına ait 210 nın dalga boyunda 

absorpsiyon pikleri 4 dakika gibi kısa bir sürede ve yüksek bir ayırıcılıkla elde 

edilmiş fakat diğer anyanlara ait hiçbir pik elde edilememiştir. 

Spektrofotometrik dedektör ile doğrudan belirlenemeyen anyonlar için post 

kolon türevlendirmesi veya ikincil bir işlem yapılmamıştır. Çünkü, post kolon 

türevlendirme işleminde, iyon değişim kolonuna eluent olarak renk verici bir 

reaktif konulmakta ve analiz, hücre boyunca akış dedeksiyonuyla 

gerçekleştirilmektedir. Çalışmada kullanılan her üç dedektör ile elde edilen 

sonuçların karşılaştırılabilmesi için ortak bir eluent olan Na2C03/NaHC03 tampon 

eluentinin kullanılması tercih edilmiştir. Bu eluent kullanılarak, akış hızı 

çalışmaları yapılmış ve 1 mL dk-ı eluent akış hızında yüksek pik ayırıcılığı ve 

kısa analiz süresi elde edilmiştir. 

Spektrofotometrik dedektör ile analizlerde öncelikle p-, cı-, N02, Br-, 

N03, P043 ve S042 anyonlarının belirli derişimlerde standart çözeltileri 

hazırlanmış ve yukarıda açıklanan parametreler kullanılarak herbir anyon un 21 O 

nın dalga boyunda doğrudan spektrofotometrik analizleri gerçekleştirilmiştir. 

21 O nın dalga boyunda gerçekleştirilen spektrofotometrik dedeksiyon 

sonucunda, N02, Br- ve N03 iyonlarına ait absorpsiyon sinyallerinden 
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yararlanarak bu anyanlara ait alıkoruna zamanları bulunmuş ve kalibrasyon 

grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 7.15-7 .17). 
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Şekil 7.15. Nitrit iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.16. Brom iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.17. Nitrat iyonu için kalibrasyon grafiği 

Kalibrasyon grafiği için seçilen anyon derişimleri, özellikle çevresel ve 

biyolojik örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. 

Bu sınır değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart 

kurumlarının belirlediği değerlerden yararlanılmıştır. 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak 

bulunan her bir iyona ait alıkonma zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (r2
) 

değerleri Çizelge 7.9'da verilmektedir. 

Çizelge 7.9. İyonların alıkonma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkonma zamanı Lineer regrasyon katsayısı 

(dk) (~) 

N02 2,35 0,999 

Br- 3,42 0,997 

N03 4,20 0,996 
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Standart anyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örnekler içerisindeki bilinmeyen anyonların miktarları, aynı analiz koşullarında 

doğrudan spektrofotometrik dedeksiyon ile tespit edilmiştir. İyi bir ayırıcılıkla 

elde edilen kromatogramlar Şekil (7.18-7.22)'de görülmektedir. Bu anyonların 

hesaplanan miktarları ise istatistiksel değerlendirmelerle Çizel ge 7 .ı 0-7.15 'de 

verilmektedir. 

0.1 AU 

) 

0,00 1,12 2,24 :3,36 .t,48 6,00 

Alıkanma zamanı (dk) 

Şekil 7.18. Eskişehir şebeke suyu 

Çizelge 7.10. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 7,48 0,275 3,68 7,48±0,44 



HO] 

'' 

0.5AU 

\ 
0,00 2,00 4,00 6,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.19. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu 

: 

8,00 10,00 

Çizelge 7.11. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 63,38 0,323 0,51 63,38±0,51 
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0.1 AU 

\ __ --1 

0,00 1,12 2,2.f 3,36 .f,48 6,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.20. Porsuk nehri suyu (Eskişehir girişi) 

Çizelge 7.12. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

NOz - - - -

Br- - - - -

N03 7,27 0,138 1,89 7,27±0,22 



0.2AU 

~-----~-----------------------/). ~--~~ 
(),00 1,12 3,3i6 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.21. Porsuk nehri şehir merkezi suyu 

.f,48 6,00 

Çizelge 7.13. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 17,52 0,256 1,46 17,52±0,41 
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0.1 AU 

0,00 1,12 2,2-ı 3,36 4,48 6,00 

Alıkoruna zamanı (dk) 

Şekil 7 .22. Eskişehir Kalabak suyu 

Çizelge 7.14. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

iyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

No;: - - - -

Br- - - - -

N03 1,54 0,073 4,74 1,54±0,12 

Spektrofotometrik dedektör ile analiz edilen su örneklerinin tümünde sadece 

N03 iyonuna ait absorpsiyon piki elde edilmiştir. İletkenlik dedektörüyle yapılan 

çalışmalarda olduğu gibi burada da spektrofotometrik dedeksiyonun 

tekrarlanabilirliğini göstermek amacıyla aynı çözeltiden ard arda 4 enjeksiyon 
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yapılmış ve elde edilen pikler istatistiksel olarak incelenmiştir. Çizelge 7.10-

7.1 5 'den de görülebileceği gibi yöntem kararlı ve tekrarlanabilir sonuçlar 

vermektedir. Bu yöntemde de çizelgelere bakıldığında, standart sapma değerleri 

oldukça küçüktür. Dolayısıyla spektrofotometrik ölçümün duyarlılığı da analizi 

gerçekleştirilebilen anyonlar için yüksektir. 

'-~ ''' 

. . 
: : 

d ' 1 ı, d~ <> :....,.~~·" ''""' "'" • •~"" "~"' ~• n~~~"""'"*~"" o, •" 1 • o 

ı ı 

0.1 AU 

~--~. ·ı M-~ ..... ,~~., , .w. . . . ·~-- .. ·-r:,- ... ·~ ·-· .. 

1 

13,17 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.23. Serum örneği 

Bir önceki bölümde açıklandığı gibi iletkenlik dedektörü kullanılarak 

yapılan kan serumu analizi, spektrofotometrik dedektör kullanılarak da 

tekrarlanmıştır. Kan seromundaki anyonların tayini için yapılan spektrofotometrik 

analiz sonucunda, anyonlara ait net bir absorpsiyon pikine rastlanmamıştır. 

Standart çözelti analizlerinde değinildiği gibi çalışma koşullarında sadece N02, 

Br- ve NO) iyonlarına ait absorpsiyon pikleri gözlenmiştir. İletkenlik dedektörü 

kullanılarak yapılan kan seromu analizinden de görülebileceği gibi kan seromunda 

bulunan anyonlar içerisinde bu üç iyon bulunmazken yalnızca cı- iyonu 

bulunmaktadır. Fakat spektrofotometrik dedektör ile cı- iyonuna ait bir pik elde 

edilememiştir. Bununla beraber Şekil 7.23'deki kromatogramdan da 
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görülebileceği gibi çok küçük de olsa bazı absorpsiyon pikleri elde edilmiştir. Bu 

piklerin, çalışılan 21 O nm dalga boyundaki organik kökenli anyanlara ait olduğu 

düşünülmektedir. 

Spektrofotometrik dedektör ile su ve serum örneklerinde anyon 

analizlerinden sonra yöntemin doğruluğunu test etmek amacıyla Dionex çoklu 

anyon standardının aynı analiz koşullarında elde edilen kromatogramı Şekil 

7.24'de gösterilmiştir. Dionex çoklu anyon standardının içerdiği her bir anyanun 

miktarı, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 

7.1 5 'de verilmektedir. Çizelgeden de görüldüğü gibi hesaplanan sonuçlar ile 

standart çözeltideki anyonların belirtilen değerleri karşılaştırıldığında; sonuçların 

%95 güven sınırı içerisinde birbirleriyle uyumlu olduğu sonucuna varılmıştır. 

0.1 AU 

0,00 6,l6 13,12 16,30 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.24. Standart çoklu anyon çözeltisi 
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Çizelge 7.15. Standart ve hesaplanan anyon çözeltisi analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait 

derişimleri (ppm) Güven aralığı 

[1/10 seyreltilerek] 

p- 2,00 -

cı- 3,00 -

NOz 10,00 9,36±0,24 

Br- 10,00 8,24±0,17 

NO} 10,00 9,61±0,11 

po-3 15,00 -
4 

so ::;ı 15,00 -

7.1.3. İyon kromatografisi-potansiyometrik dedektör ile anyon analizleri 

Bu çalışmada, iki farklı potansiyemetrik dedektör kullanılarak anyonların 

analizi gerçekleştirilmiştir. Bunlardan birincisi, anyon seçici katı hal PVC 

membran tipi potansiyemetrik dedektör, diğeri ise pelipirol (PPy) iletken 

polimerinin kullanılmasıyla hazırlanan potansiyemetrik dedektördür. 

7.1.3.1. Anyon seçici katı hal membran tipi potansiyometrik dedektör 

İçerisinde anyona duyarlı bir ligand bulunan katı hal PVC membran tipi 

elektrot potansiyemetrik akış hücresine yerleştirilmiş ve bu hücre analitik ayırım 

kolonunun eluent çıkışına bağlanarak dedektör olarak kullanılmıştır (lşıldak ve 

Asan, 1999) (Şekil 7 .25). Analitik kolonda ayırımı sağlanan anyonların 

dedeksiyonu, anyona duyarlı PVC membran elektrotlarda, anyonların neden 

oldukları gerilim değişiminden yararlanılarak gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 7.25. Hareketli ortamlarda kullanılan potansiyometrik akış hücresi 1. Referans elektrot, 2. 

Cam gövde, 3. Adaptör, 4. Yalıtkan gövde, 5. Vidalar, 6. O-halkaları, 7. Teflon boru 

tubing, 8. Metalik bağlantı, 9. Katı-hal kontakt, 10. Kanal, ll. PVC-membran, 12. 

Silindirik yalıtkan gövde 

İyon seçici sensörler, iyonoforun bir membran içerisine yerleştirilmesiyle 

hazırlanmaktadır. Membran içerisindeki iyonofor moleküller, anyon seçici ve 

tersinir olarak tutma özelliğine sahiptir. Bugüne kadar hazırlanan iyon seçici 

sensörlerin (algılayıcıların) büyük bir çoğuuluğunu katyon seçici sensörler 

oluşturmaktadır. Anyon seçici sensörlerle ilgili çalışmalar son on yıl içinde 

artmıştır. Anyon seçici sensörlerin geri kalmasının en önemli sebebi; anyonların 

moleküllere tutunma gücünün katyonlara göre daha zayıf olması ve anyonların 

etkileşebileceği sınırlı sayıda molekülün bulunmasıdır. Bu nedenle anyon seçici 

sensörler üzerine yapılan çalışmaların büyük çoğunluğu mevcut iyonoforlar 

kullanılarak hazırlanan anyon sensörlerin performanslarını arttırma üzerine 

olmuştur. Anyon seçici membran sensör hazırlamada yaygın olarak kullanılan 

iyonoforlar, kuatemer amonyum ve fosfonyum tuzlarıdır (Andaç ve Işıldak, 

2004). PVC membran tipi elektrot kullanılarak yapılan dedeksiyon çalışmalarında, 

anyonların ayrılarak tayin prensibi elektrot içerisinde kullanılan anyon duyarlı 

ligandlar sayesinde gerçekleşmektedir. Analize başlamadan önce bu elektrot, 

koşullandınlmak üzere ligandın içerdiği anyonun belirli derişimdeki çözeltisinde 

(lxıo-2 mol L-1
) bekletilmektedir. 
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Bu çalışmada, anyon duyarlı bir iyonefor kullanarak bütünüyle katı hal 

kompozit tek yüklü anyon duyarlı sensör hazırlanmıştır. Bu sensör iç referans 

elektrot ve iç referans çözelti içermemekte, ayrıca kolaylıkla istenilen boyutta ve 

tipte hazırlanabilmektedir. Bu yolla dış çevre koşullarına karşı daha dayanıklı, 

daha basit ve kullanışlı iyon seçici sensörler hazırlamak mümkün olmaktadır 

(Andaç ve Işıldak, 2004). 

F'""", cı-, N02, Br-, NO), P043 ve S042 anyonlarının belirli 

derişimlerde standart çözeltileri hazırlanmış ve bir önceki bölümde açıklanan 

parametreler kullanılarak her bir anyonun analizi bu dedektör ile 

gerçekleştirilmiştir. Belirtilen analiz koşullarında cı-, N02, Br- ve NO) 

iyonlarına ait potansiyemetrik sinyaller gözlenirken diğer anyanlara ait sinyaller 

tespit edilememiştir. PVC membran tipi potansiyemetrik dedektörün saptanabilen 

anyanlara ait ayırıcılığının oldukça iyi olduğu gözlenmiştir. 

Potansiyemetrik dedeksiyon sonucunda, cı-, N02, Br- ve NO) 

iyonlarına ait sinyallerden yararlanarak bu anyanlara ait alıkonma zamanları 

bulunmuş ve kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 7.26-7.29). 

2.2 

2.0 
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• 
,-.._ 1.6 
> a 1.4 '-"' 

!§> 
:;;ı 1.2 Cl) 
(/) 

..>:: 
:;::1 

1.0 ;:... 
..>:: 
ii: 0.8 • 

0.6 

0.4 

0.2 
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Derişim (M) 

Şekil 7.26. Klor iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.27. Nitrit iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.28. Brom iyonu için kalibrasyon grafiği 
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5x10-5 7,5x10-5 2,5x10-4 5x10-4 

Derişim (M) 

Şekil 7.29. Nitrat iyonu için kalibrasyon grafiği 

Kalibrasyon grafiği için seçilen anyon derişimleri, özellikle çevresel ve 

biyolojik örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. 

Bu sınır değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart 

kurumlarının önerdiği değerler dikkate alınmıştır. 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak 

bulunan her bir iyona ait alıkanma zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (r2
) 

değerleri Çizelge 7.16'da verilmektedir. 

Çizelge 7.16. Anyonların alıkonma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkonma zamanı Lineer regrasyon katsayısı 

(dk) <r) 
cı- 2,90 0,993 

N02 3,58 0,992 

Br- . 4,50 0,994 

N03 6,00 0,998 
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Standart anyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örnekler içerisindeki bilinmeyen anyonların miktarları aynı analiz koşullarında 

potansiyometrik dedektör ile tespit edilmiştir. İyi bir ayırıcılıkla elde edilen 

kromatogramlar Şekil (7.30-7.32)'de gösterilmektedir. Bu anyonların hesaplanan 

miktarları ıse (istatistiksel değerlendirmelerle) Çizelge 7. 17-7 .20' de 

verilmektedir. 

I !OmV 
Cf 

Şekil 7.30. Eskişehir şebeke suyu 

Çizelge 7.17. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma(BSS) 

cı- 8,55 0,252 2,95 8,55±0,40 

N02 - - - -

Br- - - - -

NO) 3,10 0,100 3,22 3,10±0,16 
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Şekil7.31. (a) Porsuk nehri Eskişehir girişi, (b) Porsuk nehri şehir merkezi 

Çizelge 7.18. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma(BSS) 

cı- 4,90 0,182 3,71 4,90±0,29 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 3,10 0,129 4,16 3,10±0,21 
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Çizelge 7.19. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma(BSS) 

cı- 17,64 0,132 0,75 17,64±0,21 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 10,97 0,250 2,28 10,97±0,40 

N Oj 

Şekil 7 .32. Eskişehir Kalabak suyu 

Çizelge 7.20. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma(BSS) 

cı- 0,10 0,003 3,51 0,10±0,01 

N02 - - - -

Br- - - - -

N03 0,28 0,018 6,52 0,28±0,03 
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Bu çalışmada, potansiyemetrik dedektör olarak hazırlanan katı hal PVC 

membran tipi elektrot tek yilldü anyonlara karşı duyarlılık göstermiştir. Bununla 

beraber elektrodun p- iyonuna karşı herhangi bir cevap vermediği gözlenmiştir. 

Potansiyemetrik dedektörün diğer tek yüklü anyonlar için tayin sınırının yaklaşık 

lxl0-5 M olduğu, iletkenlik dedektörünün kullanıldığı analizlerde ise tayin 

sınırının daha düşük değerlerde olduğu gözlenmiştir. Fakat bu tayin sınırı, iyon 

seçici elektrotlarda kullanılan aktif maddenin özelliğine, kullanım süresine, 

saklanma koşullarına vb. bağlıdır. Örneğin, Işıldak ve Asan (1999) tarafından 

gerçekleştirilen ve iyon seçici elektrotların potansiyemetrik dedektör olarak 

kullanıldığı bir çalışmada tayin sınırları ppb düzeyine kadar inmiştir. 

7.1.3.2. Anyon seçici iletken polimer potansiyometrik dedektör 

Elektrokimyasal olarak hazırlanan iletken polimer elektrot, ıyon 

kromatografisinde potansiyemetrik dedektör olarak kullanılmıştır. Bu çalışmada, 

mekanik özellikleri, kimyasal kararlılığı ve yüksek iletkenliğinden dolayı iletken 

polimer olarak pelipirol (PPy) tercih edilmiştir. PPy'ün sentezi için dönüşümlü 

voltametri, potantiyestatik ve galvanostatik gibi çeşitli elektrokimyasal yöntemler 

denenmiş ve iyon kromatografisinde anyon analizleri için en uygun yöntemin 

potantiyestatik (sabit gerilimli elektroliz) yöntemi olduğu belirlenmiştir. Sentez 

aşamasında, çeşitli elektropolimerizasyon çözelti ortamları araştırılmıştır. Bu 

amaçla ilk olarak, organik bir çözücü olan asetonitril ve bu çözücüye uygun bir 

destek elektrolit olan tetrabütilamonyum perklerat kullanılmıştır. Buradan elde 

edilen PPy filmlerinin SEM fotoğrafları alındığında yüzeyinin düzgün fiber (lif) 

yapısında olduğu, sulu çözelti ortamında sentezlenen PPy filmlerinin ise gözenekli 

yapıda olduğu gözlenmiştir (Şahin ve ark. 2004). Daha sonra elde edilen her iki 

PPy elektrot da sırasıyla iyon kromatografisinde potansiyemetrik dedektör olarak 

denenmiş ve yapılan anyon analizleri sonucunda; asetonitril ortamında hazırlanan 

fiber yapılı PPy elektrot ile herhangi bir sinyal elde edilemezken, sulu ortamda 

hazırlanan gözenekli yapıdaki PPy elektrot ile p-, cı-, N02 ve Br- iyonlarına 

ait pikler elde edilmiştir. İyon kromatografisi ile anyon analizleri için kullanılan 

PPy'nin sentezinde sulu çözelti ortamının uygun olduğu tespit edildikten sonra 
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anyonların en etkin şekilde ayrılması için NaN03 ve LiCl04 gibi farklı destek 

elektrolitler denenmiştir. Yapılan çalışmalar sonucunda, NaN03 'ın 

kullanılmasıyla elde edilen PPy elektrotların anyonlara karşı duyarlılığının daha 

fazla olduğu gözlenmiştir. Bunun nedeninin, N03 iyonunun analizi yapılacak 

anyonlarla daha hızlı ve kolay yer değiştirmesi olduğu düşünülmektedir. Bu 

nedenle çalışmalar süresince monomer olarak pirol, destek elektrolit olarak 

NaN03 ve çözücü olarak da su kullanılmıştır. Bölüm 6.2.5. 'de açıklandığı gibi 

hazırlanan PPy iletken polimer dedektörü +0,8 V'da (Ag/AgCl'e karşı) pozitif 

yüklüdür ( PPy + ): Pozitif yüklenen PPy'ün dışarıya karşı nötral hale gelebilmesi 

için destek elektrolitten gelen N03, polimer yapısına karşı iyon olarak bağlanır. 

Bu bağlanma elektrostatik olarak gerçekleşmektedir. Hazırlanan PPy anyon 

duyarlı elektrotlar analizden önce 1 mM NaN03 çözeltisinde koşullandırılmıştır. 

Daha sonra, potansiyometrik dedektör hücresi Şekil 7.33'de görüldüğü gibi iyon 

kromatografisi sistemindeki analitik kolon çıkışına bağlanarak anyonların 

tayinleri gerçekleştirilmiştir. 

Potansiyometrik dedektör ile yapılan analizlerde öncelikle p-, cı-, N02 

Br-, N03, P043 ve S042 anyonlarının belirli derişimlerde standart çözeltileri 

hazırlanmış ve deneysel bölümde açıklanan iyon kromatografi koşulları ile 

yukarıda belirtildiği şekilde hazırlanan elektrotlar kullanılarak herbir anyonun 

analizi gerçekleştirilmiştir. Belirtilen analiz koşullarında p-, cı-, N02 ve Br­

iyonlarına ait potansiyometrik sinyaller gözlenirken, diğer anyonlara ait herhangi 

bir sinyal tespit edilememiştir. İletken polimer potansiyometrik dedektörün, 

saptanabilen anyonlara ait ayırıcılığının oldukça iyi olduğu gözlenmiştir. 



141 

Şekil 7 .33. iletken polimer potansiyometrik dedektörlü iyon kromatografısi 

Örnek çözeltilerindeki anyonların tanınması, kromategraında gözlenen her 

bir pikin ahkonma zamanının standart çözeltilerden elde edilen piklerle 

karşılaştırılması ile yapılmıştır. Bu işlem için farklı derişimlerdeki anyon 

çözeltileri analiz edilerek her bir anyonun alıkonma zamanları bulunmuş ve 

bunlara ait kalibrasyon grafikleri olu~turulmuştur (Şekil7.34-7.37). 
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Şekil 7.34. Flor iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.35. Klor iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.36. Nitrit iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.37. Brom iyonu için kalibrasyon grafiği 

143 

• 

4,0 3,5 3,0 

• 

3,0 2,5 2,0 



144 

Kalibrasyon grafiği için seçilen anyon derişimleri, özellikle çevre ve 

biyolojik örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. 

Bu sınır değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart 

kurumlarının değerlerinden yararlanılmıştır. 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak 

bulunan her bir iyona ait alıkonma zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (r2
) 

değerleri Çizelge 7.21 'de verilmektedir. 

Çizelge 7.21. Anyonların alıkonma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkonma zamanı Lineer regrasyon katsayısı 

(dk) (r2) 

p- 1,02 0,991 

cı- 2,20 0,987 

NOz 3,17 0,982 

Br- 4,50 0,947 

Standart anyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örnekler içerisindeki bilinmeyen anyonların miktarları aynı analiz koşullarında 

potansiyemetrik dedektör ile tespit edilmiştir. İyi bir ayırıcılıkla elde edilen 

kromatogramlar Şekil (7.38-7.42)'de gösterilmektedir. Bu anyonların hesaplanan 

miktarları ıse (istatistiksel değerlendirmelerle) Çizelge 7.22-7.26'da 

verilmektedir. 
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0,00 

Şekil 7.38. Eskişehir şebeke suyu 

6,21 

Alıkonma zamanı (dk) 

8,18 

Çizelge 7.22. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,20 0,016 8,16 0,20±0,03 

cı- 10,97 0,296 2,69 10,97±0,47 

NOz - - - -

Br- - - - -
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10,13 
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m V 

0,00 2,1-t 4,14 6,16 8,15 10,36 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.39. Porsuk nehri Eskişehir girişi 

Çizelge 7.23. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama Standart %Bağıl Güven aralığı 

değer (x) sapma (s) standart sapma 

(BSS) 

p- 0,13 0,008 6,28 0,13±0,01 

cı- 6,62 0,121 1,83 6,62±0,19 

N02 - - - -

Br- - - - -
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m V 

0,00 4,05 &,12 10,32 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.40. Porsuk nehri şehir merkezi suyu 

Çizelge 7.24. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,35 0,018 5,22 0,35±0,03 

cı- 28,59 0,730 2,50 28,59±1,61 

N02 - - - -

Br- 0,12 0,008 6,83 0,12±0,01 



m V 

0,2:5 2,21 

Şekil 7.41. Eskişehir Kalabak suyu 

6,10 

Alıkonma zamanı (dk) 

lOmV 

8,04 

Çizelge 7.25. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

p- 0,4 0,029 7,36 0,40±0,04 

cı- 2,98 0,034 1,15 2,98±0,05 

N02 - - - -

Br- - - - -
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10,58 

PPy iletken polimer potansiyometrik dedeksiyonun tekrarlanabilirliğini 

göstermek amacıyla aynı çözeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapılmış ve elde edilen 

pikler istatistiksel olarak incelenmiştir. Çizelge 7.22-7.25 'den de görüleceği gibi 

yöntem kararlı ve tekrarlanabilir sonuçlar vermektedir. Çizelgelere bakıldığında, 

standart sapma değerleri oldukça küçüktür. Dolayısıyla iletken polimer 
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potansiyemetrik ölçümün duyarlılığı da analizi gerçekleştirilebilen anyonlar için 

yüksektir. 

m V 

0,13 8,15 10,16 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.42. Serum örneği 

Çizelge 7.26. İnsan serumundaki anyonların sınır değerleri ve analiz sonuçları 

İyon Sınır değeri (ppm) Analiz sonucu (ppm) 

(1/100 seyreltilerek) 

cı- 3479-3798,5 36,25 

PPy iletken polimer elektrot kullanılarak yapılan potansiyemetrik 

dedeksiyonda, kan serumu içerisinde yalnızca cı- iyonuna ait bir pik gözlenirken 

diğer iyonlara ait herhangi bir pike rastlanmamıştır. Bu sonuç iletkenlik 

dedektörüyle anyon analizlerinden elde edilen sonuç ile uyum içerisindedir. 

Orijinal kan serum u örneği 1/100 oranında seyreltilerek potansiyemetrik dedektör 
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ile analizi gerçekleştirildiğinde cı- iyonu derişiminin 36,25 ppm olduğu 

belirlenmiştir. Bu değer insan kanı serurnunda bulunması gereken cı- derişim 

sınırlarına yakındır. 

İletken polirner potansiyemetrik dedektör ile su örneklerinde anyon 

analizlerinden soma yönternin doğruluğunu test etmek amacıyla Diorrex çoklu 

anyon standardının aynı analiz koşullarında elde edilen kromategraını Şekil 

7.43'de gösterilmiştir. Diorrex çoklu anyon standardının içerdiği her bir anyonun 

miktarı, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 

7.27'de verilmektedir. Çizelgeden de görüldüğü gibi hesaplanan sonuçlar ile 

standart çözeltideki anyonların belirtilen değerleri karşılaştırıldığında; sonuçların 

%95 güven sınırı içerisinde birbirleriyle uyumlu olduğu sonucuna varılmıştır. 

m V 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.43. Standart çoklu anyon çözeltisi 
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Çizelge 7.27. Standart ve hesaplanan anyon çözeltisi analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait 

derişimleri (ppm) Güven aralığı 

[lll O seyreltilerek] 

p- 2,00 2,18±0,24 

cı- 3,00 2,40±0,56 

N02 10,00 8,74±0,76 

Br- 10,00 8,62±1,05 

NO) 10,00 -

P043 15,00 -

so-ı 15,00 -
4 

Bu çalışmada kullanılan PPy iletken polimer potansiyemetrik dedektör tek 

yüklü anyanlara karşı duyarlılık göstermiştir. Bununla beraber elektrot, NO] 

iyonuna karşı herhangi bir cevap vermemiştir. PPy potansiyemetrik dedektörde, 

özellikle p- ve cı- iyonları için tayin sınırının çok düşük olduğu gözlenmiştir. 

p- iyonu için gözlenebilen derişim değeri ıo-8 M iken cı- iyonu için bu değer 

10-7 M'dır. Diğer tek yüklü anyonlar için ise tayin sınırı yaklaşık ıo-s M olarak 

tespit edilmiştir. Elektrotlar 45 gün süreyle potansiyemetrik davranışlarında 

bozulma olmaksızın aynı performansı sergilemiştir. 

7.2. Katyon Analizleri 

7.2.1. İyon kromatografısi-iletkenlik dedektörü ile katyon analizleri 

İyon kromatografisi ile katyon analizi çalışmalarında da katyonların 

birbirlerinden kolayca ayrılahilmesi ve dedektör tarafından girişim olmaksızın 

tanınabilmesi için uygun bir eluente gereksinim duyulmaktadır. Bu çalışmada 

metansülfonik asit (MSA) ve HCl çözeltileri eluent olarak denenmiştir. Her iki 

eluntle yapılan analizler sonucunda elde edilen kromatogramların ayırıcılığı 



152 

birbirine çok yakındır. Bununla beraber MSA'in kuvvetli nem çekici özelliği, 

pahalı olması ve yaygın olarak kullanılmaması sebebiyle MSA eluent olarak 

tercih edilmemiştir. Bunun yerine kimyasal olarak daha kararlı ve kolaylıkla 

temin edilebilen HCl (20 mM) eluent olarak kullanılmıştır. Uygun eluent çözeltisi 

belirlendikten soma, eluent akış hızı çalışmaları yapılmıştır. Eluent akış hızı, 

katyonların yüksek ayırıcılıkla ve birbirleriyle girişim yapmadan ayrılmasını 

sağlaması açısından önemlidir. Diğer yandan eluent akış hızının denetimiyle 

analiz süresinin olabildiğince kısaltılması hedeflenmektedir. Bu çalışmalar 

sonucunda eluent akış hızının 1 mL dk-ı olduğu belirlenmiştir. 

Tez çalışmasının bu kısmında Li+ , Na+ , NH~ , K+ , Mg +2 ve Ca +2 

iyonlarının analizi iletkenlik dedektörü bağlı iyon kromatografısi sistemiyle 

gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla yukarıdaki katyonların belirli derişimlerde standart 

çözeltileri hazırlanmış ve yukarıda belirtilen parametreler ve deneysel kısımda 

açıklanan iyon kromatografısi koşulları kullanılarak herbir katyonun alıkanma 

zamanı bulunmuştur. Alıkanma zamanları bulunan katyonların örnek içerisindeki 

miktarlarının belirlenmesi için kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 7.44-

7.49). 
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Şekil 7.44. Lityum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.45. Sodyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.46. Amonyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.47. Potasyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.48. Magnezyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.49. Kalsiyum iyonu için kalibrasyon grafiği 

Kalibrasyon grafiği için seçilen katyon derişimleri, özellikle çevre ve 

biyolojik örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. 

Bu sınır değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart 

kurumlarının değerlerinden yararlanılmıştır. 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak 

bulunan her bir iyona ait alıkonma zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (r2
) 

değerleri Çizelge 7.28'de verilmektedir. 

Çizelge 7.28. İyonların alıkanma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkanma zamanı (dk) Lineer regrasyon katsayısı (r2
) 

u+ 2,13 0,999 

Na+ 2,40 0,998 

NH: 3,12 0,998 

K+ 4,33 0,998 

Mg+2 5,49 0,999 

ca+2 7,34 0,999 
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Standart katyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örneklerin bir önceki bölümde belirtilen iyon kromatografi koşullarında iletkenlik 

dedektörü ile kromatogramları iyi bir ayırıcılıkla elde edilmiştir [Şekil (7 .50-

7.55)]. Standart katyonlar için bulunan alıkonma zamanlarından yararlanarak 

örnekler içerisindeki bilinmeyen katyonlar tayin edilmiştir. Bu katyonların 

miktarları ise kalibrasyon grafiklerinden bulunmuş ve sonuçlar Çizel ge 7.29-

7.33'de verilmektedir. 

ı o 11s 

...... ----~., ............... . 

(),00 1,48 3,Ji6 5,24 7,12 9,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.50. Eskişehir şebeke suyu 
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Çizelge 7.29. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

Li+ - - - -

Na+ 13,07 0,058 0,44 13,07±0,09 

NH~ - - - -

K+ 3,30 0,115 3,48 3,30±0,18 

Mg+2 33,71 0,515 1,52 33,71±0,82 

ca+2 42,44 0,147 0,35 42,44±0,23 

JlS 

0,00 1,48 3,}6 7,12 51,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.51. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu 
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Çizelge 7.30. Anadolu Üniversitesi çeşme suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

on (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

Li+ - - - -

Na+ 24,49 0,346 1,41 24,49±0,55 

NH: - - - -

K+ 0,32 0,018 5,68 0,317±0,03 

Mg+2 15,06 0,335 2,22 15,06±0,53 

ca+2 17,75 0,183 1,03 17,75±0,29 

ı.ıs 

0,00 ı ,.es 3,36 7,12 11,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.52. Porsuk nehri suyu (Eskişehir girişi) 
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Çizelge 7.31. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 11,85 0,153 1,29 11,85±0,24 

NH! - - - -

K+ 3,49 0,250 7,16 3,49±0,40 

Mg+2 33,75 0,404 1,19 33,75±0,64 

ca+2 36,96 0,793 2,14 36,96±1,26 

JlS 10!lS 

\ 
\__ 

0,00 1,48 3,36 5,24 1,12 9,00 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.53. Porsuk nehri şehir merkezi suyu 
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Çizelge 7.32. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X:) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

Li+ - - - -

Na+ 22,17 0,178 0,80 22,17±0,28 

NH; - - - -

K+ 3,26 0,153 4,69 3,26±0,24 

Mg+2 45,34 0,150 0,33 45,34±0,24 

ca+2 26,42 0,297 1,12 26,42±0,47 

0,00 1,48 1,36 5,24 7,12 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.54. Eskişehir Kalabak suyu 
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Çizelge 7.33. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(x) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 3,88 0,312 8,04 3,88±0,50 

NH~ - - - -

K+ 1,83 0,041 2,24 1,83±0,06 

Mg+2 1,14 0,064 5,61 1,14±0,10 

ca+2 6,89 0,132 1,91 6,89±0,21 

İletkenlik dedektörüyle yapılan çalışmanın bu bölümünde, analizi 

hedeflenen 6 katyon 7,5 dakika gibi kısa bir sürede girişim yapmaksızın yüksek 

ayırıcılıkla tayin edilmiştir. Bu tayin sisteminin tekrarlanabilirliğini göstermek 

için aynı çözeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapılmış ve elde edilen pikler 

istatistiksel olarak incelenmiştir. Çizelge 7.30-7.35'den de görülebileceği gibi 

sistem oldukça kararlı ve tekrarlanabilen sonuçlar vermektedir. Çizelgeler 

incelendiğinde, standart sapma değerlerinin oldukça küçük olduğu görülmektedir. 

Standart sapma ölçüm duyarlılığının bir göstergesi olduğu için iletkenlik 

dedektörüyle yapılan katyon analizleri çalışmasının duyarlılığının yüksek olduğu 

söylenebilir. 



ı.ıS 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.55. Serum örneği 

13,12 
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16,30 

İletkenlik dedektörüyle kan seromundaki katyon analizinde Na+, K+ , 

Mg+2 ve Ca +2 'a ait pikler gözlenmiştir. Bu katyonlar içerisinde kan seromundaki 

miktarı en fazla olan iyon Na+ 'dır. Y skalası küçültülerek alınan kromatogram 

sonucunda, Na+ 'a ait pik tepesi net olarak gözlenemezken diğer iyonlara ait 

pikler belirgin olarak gözlenmiştir. Daha sonra, bu iyonların miktarlarını 

bulabilmek için serum örneği 1/1 O oranında seyreltilerek analiz tekrarlanmıştır. 

İnsan kan seromunda bulunması gereken bazı katyonların sınır değerleri ve serum 

örneğinden elde edilen sonuçlar Çizel ge 7.34 'de verilmektedir. Buna göre, Ca +2 

iyonunun sınır değerden düşük olduğu, diğer iyonların ise verilen aralık içerisinde 

bulunduğu gözlenmiştir. 
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Çizelge 7.34. İnsan serumundaki katyonların sınır değerleri ve analiz sonuçları 

İyon Sınır değerler (ppm) Analiz sonuçları (ppm) 

(1110 seyreltilerek) 

Na+ 3128-3335 327,21 

K+ 136,8-199 14,57 

Mg+2 12,15-29,16 2,04 

ca+2 353,5-410 31,13 

İletkenlik dedektörüyle su ve serum örneklerinde katyon analizlerinden 

sonra yöntemin doğruluğunu test etmek amacıyla Dionex çoklu katyon 

standardının aynı analiz koşullarında elde edilen kromatogramı Şekil 7.56'da 

gösterilmiştir. Dionex çoklu katyon standardının içerdiği her bir katyonun miktarı, 

elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 7.35'de 

verilmektedir. Çizelgeden de görüldüğü gibi hesaplanan sonuçlar ile standart 

çözeltideki katyonların belirtilen değerleri karşılaştırıldığında; sonuçların %95 

güven sınırı içerisinde birbirleriyle uyumlu olduğu sonucuna varılmıştır. 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.56. Standart çoklu katyon çözeltisi 

16,30 
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Çizelge 7.35. Standart ve hesaplanan katyon çözeltisi analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Standart katyon Hesaplanan katyeniara ait Güven 

derişimleri (ppm) aralığı 

[lll O seyreltilerek] 

u+ 5,00 4,82±0,11 

Na+ 20,00 19,23±1,28 

NH: 25,00 24,38±1,23 

K+ 50,00 49,34±0,66 

Mg+2 25,00 24,41±1,16 

ca+2 50,00 49,26±1,57 

7.2.2. İyon kromatografısi-spektrofotometrik dedektör ile katyon analizleri 

Spektrofotometrik dedektör ile Li+ , Na+, NH~, K+, Mg +2 ve Ca +2 

katyonlarının analizlerinde öncelikle uygun eluent belirleme çalışması yapılmıştır. 

Literatürde bu amaçla kullanılan; 

i) 0,5 mM CuS04 

ii) ı mM H2S04 + O, ı mM L-histidin 

iii) ıo-20 mM metansülfonik asit 

iv) ı,2 mM 4-amino fenol + 0,2 mM okzalik asit + 0,5 mM ıS-crown-6 

(ı ,4,7,ı 0,13,ı6- hekzaoksasiklooktadekan) 

gibi çeşitli eluentler farklı dalga boylarında (2ı O nm, 225 nm ve 270 nm) 

denenmiştir. Fakat bu koşullarda katyaniara ait herhangi bir absorpsiyon piki 

gözlenmemiştir. Daha sonra diğer dedektörlerle katyon analizi için kullanılan 20 

mM HCl eluenti aynı dalga boylarında denenmiş fakat yine bu katyaniara ait 

herhangi bir absorpsiyon pikine rastlanmamıştır. Spektrofotometrik dedektör ile 

doğrudan belirlenemeyen katyonlar için post kolon türevlendirmesi yapılmamıştır. 

Çürıkü, post kolon türevlendirme işleminde iyon değişim kolonuna eluent olarak 

katyon ile kolayca kompleks oluşturabilen uygun bir ligand eklenmekte ve analiz, 

hücre boyunca akış dedeksiyonuyla gerçekleştirilmektedir. 
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Sonuç olarak spektrofotometrik dedektör ile yukarıda açıklanan koşullarda 

katyonlara ait herhangi bir absorpsiyon sinyalİ gözlenmemiştir. 

7.2.3. İyon kromatografisi-potansiyometrik dedektör ile katyon analizleri 

Bir önceki bölümde anlatıldığı gibi hazırlanan iletken polipirol (PPy) 

elektrot modifiye edilerek iyon kromatografisinde katyona duyarlı 

potansiyemetrik dedektör olarak kullanılmıştır. +0,80 V (Ag/ AgCl' e karşı) sabit 

gerilirnde elektrokimyasal olarak sentezlenen pozitif yilldü PPy+ filmi anyonlara 

karşı duyarlıyken aynı film bazik çözeltide modifiye edilerek katyonlara karşı 

duyarlı hale gelmektedir. PPy filmi bazik çözelti içinde elektrokimyasal olarak 

modifiye edildiğinde yüzeyinde, hidroksil (OH-) ve karbonat ( C032
) gibi 

negatif yüklü gruplar oluşmaktadır. Yüzeyindeki negatif yükten (PPy-) dolayı 

yeni elektrot katyonlara karşı duyarlı davranmaktadır. Hazırlanan PPy katyon 

duyarlı elektrotlar analizden önce 1 mM NaN03 çözeltisinde koşullandırılmıştır. 

Daha sonra, potansiyemetrik dedektör hücresi Şekil 7.33'de görüldüğü gibi iyon 

kromatografisi sistemindeki analitik kolon çıkışına bağlanarak katyonların 

tayinleri gerçekleştirilmiştir. 

Potansiyemetrik dedektör ile yapılan analizlerde öncelikle Li+, Na+, NH~, 

K+ , Mg +2 ve Ca +2 iyonlarının belirli derişimlerde standart çözeltileri 

hazırlanmış ve deneysel bölümde açıklanan iyon koşulları kullanılarak herbir 

katyonun analizi gerçekleştirilmiştir. 

Su örneklerindeki katyonların tanınması, kromategramda gözlenen her bir 

pikin alıkonma zamanının standart çözeltilerden elde edilen piklerle 

karşılaştırılması ile yapılmıştır. Bu işlem için farklı derişimlerdeki katyon 

çözeltileri analiz edilerek her bir katyonun alıkonma zamanları bulunmuş ve 

bunlara ait kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 7.57-7.62). 
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Şekil 7.57. Lityum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.58. Sodyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.59. Amonyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.60. Potasyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.61. Magnezyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Şekil 7.62. Kalsiyum iyonu için kalibrasyon grafiği 
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Kalibrasyon grafiği için seçilen katyon derişimleri, özellikle çevresel ve 

biyolojik örnekler içerisinde bulunma sınırları gözönüne alınarak hazırlanmıştır. 

Bu sınır değerleri için, TSE ve EP A gibi ulusal ve uluslararası standart 

kurumlarının verilerinden yararlanılmıştır. 

Standart iyon çözeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak 

bulunan her bir iyona ait alıkanma zamanı ve lineer regrasyon katsayısı (~) 

değerleri Çizelge 7.36'da verilmektedir. 

Çizelge 7.36. İyonların alıkonma zamanları ve regrasyon katsayıları 

İyon Alıkonma zamanı Lineer regrasyon katsayısı 

(dk) (r2) 

u+ 1,41 0,999 

Na+ 2,29 0,998 

NH; 2,55 0,998 

K+ 4,04 0,998 

Mg+2 5,24 0,999 

ca+2 6,50 0,999 

Standart katyon çözeltileri ile kalibrasyon grafikleri oluşturulduktan sonra, 

örnekler içerisindeki bilinmeyen katyonların miktarları aynı analiz koşullarında 

potansiyometrik dedektör ile tespit edilmiştir. İyi bir ayırıcılıkla elde edilen 

kromatogramlar Şekil (7.63-7.66)'da verilmektedir. Bu katyonların hesaplanan 

miktarları ı se (istatistiksel değerlendirmelerle) Çizel ge 7.3 7-7.40 'da 

görülmektedir. 
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m V 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.63. Eskişehir şebeke suyu 

Çizelge 7.37. Eskişehir şebeke suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 15,26 0,591 3,87 15,26±0,94 

NH; - - - -

K+ 5,84 0,237 4,06 5,84±0,38 

Mg+2 31,42 0,578 1,84 31,42±0,92 

ca+2 39,58 0,806 2,03 39,58±1,28 
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m V Y
• Mt~,, 

' 

+ ' 
Na 

___ ,_ ~----+··· ,,,,.,,.,~ 

0,12 3,09 6,05 11,57 14,59 

Alıkanma zamanı (dk) 

Şekil 7.64. Porsuk nehri Eskişehir girişi 

Çizelge 7.38. Porsuk nehri (Eskişehir girişi) suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 12,91 1,107 8,60 12,91±1,76 

NH~ - - - -

K+ 5,42 0,170 3,13 5,42±0,27 

Mg+2 29,16 1,022 3,50 29,16±1,62 

ca+2 31,23 1,172 3,75 31,23±1,86 



ı 
l , ea*2 , .................. ·-. ·r .. -----·uf2·---·r··· 

m V 

1 K+ 
-·······-------·····Nııtr··---· ----

0,12 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.65. Porsuk nehri şehir merkezi suyu 

12,03 1:5,00 

Çizelge 7.39. Porsuk nehri şehir merkezi suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 24,31 0,904 3,72 24,31±1,44 

NH~ - - - -

K+ 5,92 0,524 8,85 5,92±0,83 

Mg+2 42,57 0,924 2,17 42,57±1,47 

ca+2 23,18 0,437 1,88 23,18±0,69 
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Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.66. Eskişehir Kalabak suyu 

Çizelge 7.40. Eskişehir Kalabak suyu analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Ortalama değer Standart % Bağıl standart Güven aralığı 

(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS) 

u+ - - - -

Na+ 4,12 0,315 7,65 4,12±0,50 

NH; - - - -

K+ 3,08 0,188 6,10 3,08±0,30 

Mg+2 3,22 0,273 8,47 3,22±0,43 

ca+2 5,31 0,179 3,37 5,31±0,28 
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PPy iletken polimer potansiyometrik dedeksiyonun tekrarlanabilirliğini 

göstermek amacıyla aynı çözeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapılmış ve elde edilen 

pikler istatistiksel olarak incelenmiştir. Çizelge 7.37-7.40'dan da görüleceği gibi 
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yöntem kararlı ve tekrarlanabilir sonuçlar vermektedir. Çizelgelere bakıldığında, 

standart sapma değerleri oldukça küçüktür. Dolayısıyla iletken polimer 

potansiyemetrik ölçümün duyarlılığı da analizi gerçekleştirilebilen katyonlar için 

yüksektir. 

İnsan kan seromundaki katyonları belirlemek için PPy iletken polimer 

elektrot kullanılarak potansiyemetrik dedeksiyon gerçekleştirilmiştir. Analiz 

sonucunda, Na+, K+ ve Ca+2 iyonlarına ait pikler gözlenirken, Mg+2 iyonuna 

ait herhangi bir sinyal tespit edilmemiştir (Şekil 7.67). Serum örneği 1/10 

oranında seyreltilerek analizi yapılmış ve sonuçlar, insan seromunda bulunması 

gereken katyon sınır değerleriyle birlikte Çizelge 7.41 'de verilmektedir. Elde 

edilen sonuçlar iletkenlik dedektörlü iyon kromatografısi ile karşılaştırıldığında, 

iletkenlik dedektörünün kullanılan potansiyemetrik dedektöre göre daha duyarlı 

olduğunu göstermektedir. Mg+2 dışındaki diğer iyonlara ait değerler iletkenlik 

dedektörüyle elde edilen değerler ile uyum içindedir. 

m V 

0,25 3,00 5,35 8,10 IO,.t6 13,21 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.67. Serum örneği 
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Çizelge 7.41. İnsan serumundaki katyonların sınır değerleri ve analiz sonuçları 

İyon Sınır değerler (ppm) Analiz sonuçları (ppm) 

(I II O seyreltilerek) 

Na+ 3128-3335 324,8 

K+ 136,8-199 14,20 

Mg+2 12,15-29,16 -

ca+2 353,5-410 30,64 

İletken polimer potansiyemetrik dedektör ile su ve serum örneklerinde 

katyon analizlerinden sonra yöntemin doğruluğunu test etmek amacıyla Diorrex 

çoklu katyon standardının aynı analiz koşullarında elde edilen kromatogramı Şekil 

7.68'de gösterilmiştir. Diorrex çoklu katyon standardının içerdiği her bir katyonun 

miktarı, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 

7.42'de verilmektedir. Çizelgeden de görüldüğü gibi hesaplanan sonuçlar ile 

standart çözeltideki katyonların belirtilen değerleri karşılaştırıldığında; sonuçların 

%95 güven aralığı içerisinde birbirleriyle uyumlu olduğu sonucuna varılmıştır. 

m V 

1,45 6,21 8,21 ll,42 

Alıkonma zamanı (dk) 

Şekil 7.68. Standart çoklu katyon çözeltisi 

IOmV 

15,1:12 18,22 
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Çizelge 7.42. Standart ve hesaplanan katyon çözeltisi analiz sonuçları, (N=4, %95 Güven aralığı) 

İyon Standart katyon Hesaplanan katyonlara ait Güven 

derişimleri (ppm) aralığı 

[I II O seyreltilerek] 

Li+ 5,00 4,20±0,27 

Na+ 20,00 18,91±0,71 

NH: 25,00 23,54±1,05 

K+ 50,00 47,82±1,10 

Mg+2 25,00 26,45±0,87 

ca+2 50,00 48,91±1,60 

Bu çalışmada kullanılan PPy iletken polimer potansiyemetrik dedektörü 

Li+, Na+, NH~ ve K+ gibi tek yilldü katyeniara cevap verebildiği gibi aynı 

zamanda Mg +2 ve Ca +2 gibi iki yüklü katyeniara da iyi bir ayıncılık ve kısa 

analiz süresinde cevap verebilmektedir. Bu elektrot ile yapılan çalışma sonucunda 

tüm katyonlar için gözlenebilme sınırının yaklaşık ı o-s M olduğu tespit edilmiştir. 

Elektrotlar 30 gün süreyle potansiyemetrik davranışlarında bozulma olmaksızın 

aynı performansı sergilemiştir. 

7.3. Nitrat Adsorpsiyonu 

Deneysel çalışmaların bu kısmında ise uygulamaya yönelik olarak bir kil 

türü olan sepiyolit ve modifiye edilmiş sepiyolit üzerine NO) adsorpsiyonu 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir. 

Adsorpsiyon deneyleri, 50 ml 20 ppm NO) çözeltisi içerisine O,Oı g 

adsorban ekleyerek seyreltik HCl ile çözeltinin pH' sı ı 'den 8'e kadar değerlerde 

dikkatlice ayarlanarak ve 60 dk karıştırılarak gerçekleştirilmiştir. Optimum pH 

değeri belirlendikten sonra bu pH' da kinetik çalışmalar yapılmıştır. Çözelti 
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dengeye ulaştıktan sonra örnek süzülerek NO) derişimi iyon kromatografisiyle 

belirlenmiştir. Standart NO) derişimine karşı kromatogramdan elde edilen pik 

alanı kullanılarak kalibrasyon grafikleri çizilmiştir. Buradan da bilinmeyen 

çözeltideki NO) miktarı kantitatif olarak hesaplanmıştır. 

7 .3.1. Sepiyolitin kimyasal bileşimi 

X-ışınları kırınıını (XRD)-EDX ile elde edilen kimyasal analiz (%51,17 

SiOı ve %25,50 MgO) sonucunda kalsit ve dalarnitin başlıca safsızlıklar olduğu 

belirlenmiştir. Ayrıca XRD sonuçları, sepiyolit içerisinde serbest kuartzın 

bulunduğunu da göstermiştir. Beklendiği gibi ana yapı çoğunlukla SiOı ve/veya 

MgO'den oluşmaktadır. 

7.3.2. FTIR analizi 

Silikat örgü içerisine tersiyer alkil amonyum katyonlarının girip girmediğini 

belirleyebilmek için 400-4000 cm-ı aralığında doğal ve modifiye sepiyolitin FTIR 

spektrumları alınmıştır. Sadece modifiye sepiyolit spektrumunda metilen 

grubunun (VcH2) simetrik ve asimetrik gerilmesine ait 2856 ve 2929 cm-1'de iki 

kuvvetli bandın gözlenmesi silika tabakaları arasında yüzey aktif maddesinin 

bulunduğunu göstermiştir. Bu bantlar doğal sepiyolitin FTIR spektrumunda 

gözlenmemiştir (Madejova 2003) (Şekil 7.69). 

7.3.3. Adsorpsiyon çalışmaları 

Sepiyolit üzerine NO) adsorpsiyonu Şekil 7.70'den de kolayca 

görülebileceği gibi pH'a sıkı sıkıya bağlıdır. Magnezyum ve silisyum metal 

oksitleri sepiyolitin ana bileşenleridir ve bunlar sepiyolit yüzeyinde pozitif veya 

negatif yükler oluştururlar. Bu durum oksit partikülleri çevresindeki çözeltinin 

pH'sı ile orantılıdır. Metal oksitlere ek olarak sulu çözeltideki metal hidroksit 
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kompleksleri ve bu kompleksierin asidik veya bazik ayrışmaları da yüzeyde 

pozitifveya negatifyük oluşumuna neden olmaktadır. 
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Şekil 7.69. a) Doğal sepiyolit ve b) DEDMA-sepiyolitin FTIR spektrumu 

Düşük pH değerlerinde yüksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesi 

adsorban yüzeyinde oluşan pozitif yük ile NO) üzerindeki negatif yük arasında 

elektrostatik bir çekimin bulunmasından dolayıdır. Maksimum NO) 

uzaklaştırılması pH=2'de gerçekleşmiştir. Doğal sepiyolit için bu değer 375 mmol 

kg-ı %23,22 iken yüzeyi modifiye edilmiş sepiyolit için ise 450 mmol kg-1 

%27,91 'dir. Li ve Bowman (2001)'ın, organo-kaolinit üzerine NO) 

adsorpsiyonunu gerçekleştirdikleri çalışma ıse maksimum adsorpsiyon 

kapasitesinin 24 mmol kg-1 bulunması ve bu değerin yukarıda değinilen 

değerlerden düşük olması sepiyolitin NO) adsorpsiyonu için kaolinitten yaklaşık 
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20 kat daha iyi adsorban olduğunu göstermektedir. Diğer taraftan ortam pH' sının 

artmasıyla negatif yilldü kısımların sayısı artarken pozitif yüklü kısımların sayısı 

azalmaktadır. Böylece pH arttıkça, adsorban üzerindeki negatif yük elektrostatik 

itme yüzünden NO] adsorpsiyonu için uygun olmamaktadır. Yüksek pH'larda 

ortamda bulunan OH- iyonlarının aşırısından dolayı daha düşük NO] 

adsorpsiyonu gerçekleşmiştir. pH=8'de doğal sepiyolit için nitrat adsorpsiyonu 

2,29 mg g-1 iken yüzeyi modifiye sepiyolit için bu değer 12,78 mg g-1 olarak elde 

edilmiştir. 

35 
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30 .._: DEDMA-sepiyolit 
& 

& 

25 

• 
--;,......._ 20 • tıJ) & 

tıJ) • s 
'-' 15 O" 
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lO • • 
5 • • 
o 

2 4 6 8 

pH 

Şekil 7.70. Nitrat adsorpsiyonuna pH etkisi 

Şekil 7.71, adsorban miktarının 1 g L-1'ye çıkarılmasıyla hem doğal 

sepiyolitin (%26,13) hem de modifiye sepiyolitin (%33,98) NO] 

adsorpsiyonundaki artışını göstermektedir. Bu adsorban miktarının arttınlmasıyla 

alkaliniteden dolayı adsorpsiyon yüzdesi azalmıştır. 
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Şekil 7. 71. Nitrat adsorpsiyonuna adsorban miktarının etkisi 

Ayrıca adsorplanan NO} miktarı (q) üzerine etkileşim zamanının etkisi 

optimum başlangıç NO} derişiminde incelenmiştir (Şekil 7.72). Şekilden de 

kolayca görülebileceği gibi denge zamanının artmasıyla maksimum adsorpsiyon 

kapasitesi de artmaktadır. Maksimum adsorpsiyona 60 dk'da ulaşılmış ve bunun 

altındaki ve üzerindeki sürelerde adsorpsiyonda bir artış gerçekleşmemiştir. 

Böylece deneylerde optimum etkileşim süresi olarak 60 dk kullanılmıştır. Sadece 

doğal sepiyolit için 120 dk'dan daha yüksek zamanlarda maksimum adsorpsiyon 

kapasitesinin azaldığı gözlenmiştir. Bu düşüşün nedeni, desorpsiyon işlemi 

olabilir. 



181 

30 

28 ... ... 
26 

• • .... • • _,.-.. 24 
OJ) 

OJ) s 
22 o< 

... • 20 

• • ... 
•: doğal sepiyolit 18 

.A: DEDMA-sepiyolit 

16 
o 50 100 150 200 250 300 350 

t (dk) 

Şekil 7. 72. Nitrat adsorpsiyonuna etkileşim zamanının etkisi 

7.3.4. Kinetik çalışmalar 

Yalancı-birinci-dereceden (Eşitlik 7.1) (Kannan ve ark. 2001), yalancı­

ikinci-dereceden (Eşitlik 7.2) (Ho ve ark. ı996) ve partiküller arası difüzyon 

(Eşitlik 7.3) (Weber ve ark. ı963) gibi üç kinetik model deneysel verilerin 

değerlendirilmesi için kullanılmıştır. 

ı ( kı J(ı) ı q; = qmaks f + qmaks 
(7.ı) 

t ı ı 
= +--t 

k 2 
qt 2qmaks q maks 

(7.2) 

q =k t 112 
t p (7.3) 
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Buradaki q1 , farklı t zamanlarda adsorplanan NO] miktarını (mg g-1
); qmaks 

maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g-1
), k1 adsorpsiyon için yalancı-birinci­

dereceden hız sabitini (dk-1
), k2 yalancı-ikinci dereceden hız sabitini (g mg-ı dk-1

) 

ve kp partiküller arası difüzyon hız sabitini göstermektedir. 1/t'ye karşı 1/q1 

grafiğinden yalancı-birinci-dereceden reaksiyon için (Şekil 7.73) vet'ye karşı tlq1 

grafiğinden de yalancı-ikinci-dereceden reaksiyon için (Şekil 7.74) hız 

parametreleri çıkartılmıştır. 
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Şekil 7.73. Nitrat adsorpsiyonunun yalancı-birinci-dereceden kinetiği 

0,07 
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Şekil 7.74. Nitrat adsorpsiyonunun yalancı-ikinci-dereceden kinetiği 

Nitrat için farklı koşullardaki kı, k2, qmaks ve r1
2 ve rl korelasyon sabitleri 

bu grafiklerden hesaplanmış ve Çizelge 7.43'de verilmiştir. 

Çizelge 7.43. Doğal sepiyolit ve DEDMA-sepiyolit üzerine nitrat adsorpsiyonu için kinetik veriler 

Adsorban kı (dk-ı) qmaks r2 k2 (xl03
) 

qmaks 
2 kp r2 

ı r2 p 

(g mg-ıdk-ı) (mg g-ıdkı/z) 

Doğal 10,71 26,58 0,814 7,62 25,32 0,999 1,36 0,710 

sepiyolit 

D ED MA 8,69 28,82 0,940 5,54 28,11 0,999 2,28 0,980 

sepiyolit 
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Doğal ve modifiye sepiyolitin yalancı-birinci-dereceden kinetik model için 

hesaplanan korelasyon katsayıları ( r?) sırasıyla 0,814 ve 0,940' dır. Bu veriler 

sepiyolit üzerine N03 adsorpsiyonunun yalancı-birinci-dereceden olmadığını 

göstermektedir. Buna karşın her iki sepiyolit örneğinin yalancı-ikinci derece 

kinetik modeli için hesaplanan korelasyon sabitlerinin her ikisi de 0,999'dur. 

Buna göre adsorpsiyon sisteminin yalancı-ikinci-derece kinetik modele daha 

uygun olduğu sonucuna varılabilir. 

Ayrıca, hız belirleyen basamak partiküller arası difüzyondan kaynaklanıyor 

olabilir. Partiküller arası difüzyon gerçekleşiyor ise t112'e karşı q1 grafiği doğrusal 

ve orijinden geçerse partiküller arası difüzyondan bahsedilebilir. Modifiye 

sepiyolit için bu grafik başlangıçta doğrusal ve 60 dk'ya kadar bir plato 

içermektedir (Şekil 7.75). Bununla beraber doğal sepiyolit için bu durum 

gerçekleşmez. Başlangıçtaki eğri kısım adsorpsiyon eğri sınır tabakasından, 

doğrusal kısım partiküller arası difüzyondan ve plato denge durumundan 

kaynaklanmaktadır. Aynı zamanda, bunlar orijinden geçmezler. Bu, adsorpsiyon 

işleminin partiküller arası difüzyonu içerdiğini, fakat bunun hız denetleyen 

basamak olmadığını göstermektedir. Doğal sepiyolit için doğrusal çizginin 

eğiminden hesaplanan kp değeri 1,36 mg g-1 dk-112 iken modifiye sepiyolit için 

2,28 mg g-1 dk-112 değerindedir. Partiküller arası difüzyon modeli için korelasyon 

sabitleri (r~) doğal sepiyolit için 0,710 ve modifiye sepiyolit için 0,980'dir. Bu 

sonuçlar, modifiye sepiyolit üzerine N03 adsorpsiyonunun 60 dk'ya kadar 

partiküller arası difüzyon modeline uyduğunu göstermektedir. 

Şekil 7.76, doğal ve yüzeyi modifiye sepiyolit üzerine N03 adsorpsiyonu 

ıçın Freundlich adsorpsiyon izetermini göstermektedir. Elde edilen izoterm 

sabitleri Çizelge 7.44'de verilmektedir. 
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Şekil 7. 75. Nitrat adsorpsiyon u için partiküller arası difiizyon kinetiği 

5 .---------------------------------------------------~ 
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Şekil 7.76. Nitrat adsorpsiyonu için Freundlich adsorpsiyon izotermi 
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Çizelge 7.44'deki regrasyon katsayıları dikkatle incelendiğinde her iki 

sepiyolit örneği üzerine N03 adsorpsiyonunun Langmuir izetermine uymadığı 

(rf =0,920-0,949) fakat Freundlich izotermi (0,991-0,995) ile son derece uyumlu 

olduğu sonucu çıkartılabilir. 

Çizelge 7.44. Adsorpsiyon izoterm verileri 

Langmuir Freundlich 

Adsorban 

KL (x103
) (L mg-1

) qmaks rı 
L 

Kp(gL-1
) n rj 

Doğal 8,85 -46,95 0,920 0,39 1,14 0,995 

sepiyolit 

D ED MA- 15,85 145,7 0,949 3,10 0,80 0,991 

sepiyolit 

Sonuç olarak, bu çalışmanın ilk aşamasında iyon kromatografısi ile farklı 

dedektör türleri kullanılarak sularda kirlilik yaratan anyon ve katyonların 

analizleri gerçekleştiritmiş ve elde edilen sonuçlardan bu kirlilikterin iyon 

kromatografısi sisteminde farklı dedektörler kullanılarak çok kısa sürede analiz 

edilebileceği deneysel verilerle gösterilmiştir. Yöntemin, klasik yöntemlerle 

kıyaslandığında son derece pratik, tekrarlanabilir, ucuz, matriks etkisine yol 

açmayan, çok düşük derişim düzeylerinde kirlilik yaratan anyon ve katyonların 

tayinine imkan vermesi ile son derece popüler olduğu söylenebilir. Dedeksiyon 

yöntemlerinin hepsinin de bu tür kirlilikterin analizinde uygun olduğu deneysel 

verilere göre düşünülebilir. Farklı dedeksiyon yöntemleriyle elde edilen anyon ve 

katyon analiz sonuçları toplu halde Çizelge 7.45 ve 7.46'da verilmektedir. 
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Çizelge 7.45. Farklı dedeksiyon yöntemleriyle elde edilen anyon sonuçları 

(N=4, %95 Güven aralığı) 

İLETKENLİK DEDEKTÖRÜ 

Eskişehir şebeke Anadolu Üniv. Porsuk nehri Porsuk nehri Kalabak 
suyu Çeşme suyu Eskişehir girişi şehir Suyu 

merkezi 
p- 0,10±0,004 0,10±0,003 0,10±0,01 0,10±0,002 -

cı- 11,78±0,15 24,63±0,25 7,64±0,25 34,86±0,33 3,38±0,13 

N02 - 0,10±0,004 - - -

Br- - - - 0,10±0,08 -

N03 9,86±0,28 24,99±0,37 4,09±0,06 13,64±0,59 1,52±0,10 

S042 22,44±0,07 27,12±0,21 40,67±0,36 41,17±0,27 2,43±0,12 

SPEKTROFOTOMETRİK DEDEKTÖR 

Eskişehir şebeke Anadolu Üniv. Porsuk nehri Porsuk nehri Kalabak 
suyu Çeşme suyu Eskişehir girişi şehir Suyu 

merkezi 

ı N03 
7,48±0,44 63,38±0,51 7,27±0,22 17,52±0,41 1,54±0,12 

KATI HAL MEMBRAN TİPİ POTANSİYOMETRİK DEDEKTÖR 

Eskişehir Porsuk nehri Porsuk nehri şehir Kalabak Suyu 
şebeke suyu Eskişehir girişi merkezi 

cı- 8,55±0,40 4,90±0,29 17,64±0,21 0,10±0,01 

NOz - - - -

Br- - - - -

N03 3,10±0,16 3,10±0,21 10,97±0,40 0,28±0,03 

İLETKEN POLİMER POTANSİYOMETRİK DEDEKTÖR 

Eskişehir Porsuk nehri Porsuk nehri şehir Kalabak Suyu 
şebeke suyu Eskişehir girişi merkezi 

p- 0,20±0,03 0,13±0,01 0,35±0,03 0,40±0,04 

cı- 10,97±0,47 6,62±0,19 28,59±1,61 2,98±0,05 

NOz - - - -

Br- - - 0,12±0,01 -
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Çizelge 7.46. Farklı dedeksiyon yöntemleriyle elde edilen katyon sonuçları 

(N=4, %95 Güven aralığı) 

İLETKENLİK D ED EKTÖRÜ 

Eskişehir şebeke Anadolu Üniv. Porsuk nehri Porsuk nehri Kalabak 
suyu Çeşme suyu Eskişehir girişi şehir Suyu 

merkezi 

Na+ 13,07±0,09 24,49±0,55 11,85±0,24 22,17±0,28 3,88±0,50 

K+ 3,30±0,18 0,317±0,03 3,49±0,40 3,26±0,24 1,83±0,06 

Mg+2 33,71±0,82 15,06±0,53 33,75±0,64 45,34±0,24 1,14±0,10 

ca+2 42,44±0,23 17,75±0,29 36,96±1,26 26,42±0,47 6,89±0,21 

İLETKEN POLİMER POTANSİYOMETRİK DEDEKTÖR 

Eskişehir Porsuk nehri Porsuk nehri şehir Kalabak Suyu 
şebeke suyu Eskişehir girişi merkezi 

Na+ 15,26±0,94 12,91±1,76 24,31±1,44 4,12±0,50 

K+ 5,84±0,38 5,42±0,27 5,92±0,83 3,08±0,30 

Mg+2 31,42±0,92 29,16±1,62 42,57±1,47 3,22±0,43 

ca+2 39,58±1,28 31,23±1,86 23,18±0,69 5,31±0,28 

Deneyierin ikinci aşamasında ise bir uygulama çalışması olarak, sularda bu 

tür kirlilik yaratan iyonlardan birisi olan N03 'ın, doğal ve doğada (özellikle de 

Eskişehir yöresinde) bol miktarda bulunabilen ve bir kil minerali olan sepiyolit 

üzerine adsorpsiyon yöntemiyle giderimi çalışılmıştır. Sepiyolitin özellikle yüzey 

aktif bir madde ile modifiye edildiğinde N03 'ı adsorplama yeteneğinin arttığı 

fakat yine de deneysel verilerden doğal halde de sepiyolitin 

adsorpsiyonunda doğrudan kullanılabileceği de gözardı edilmemelidir. 
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