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Ozet

Bu ¢aligmada insan saginda talyum i¢in dogrudan kat1 6rneklemeli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini icin ydntem gelistirilmistir. Insan
sac1 Ornekleri aseton, destile deiyonize su ve tekrar aseton ile yikanmis
ve 75 °C’de kurutulmustur. Sa¢ 6rnekleri dogrudan kat1 6rneklemeli oto-
ornekleyiciye yiiklenmistir. Kat1 6rnekleme teknigi ile talyum tayini i¢in
piroliz/atomlasma sicakligi, madde miktar1 ve bunlara modifier (Pd/Mg)
ve/veya yardimci reaktiflerin etkisi incelenmistir. Aletsel ve deneysel
parametreler optimize edildikten sonra iki farkli sertifikali referans
maddesi ile geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir. Talyum i¢in ortalama
geri kazanim % 94’tir. Talyum i¢in tayin sinir1 (36, N=10) sirasiyla 0.0067

ng/g’dir.

Anahtar Kelimeler: Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri,
insan sagi, kati ornekleme, talyum.
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Abstract

In this study, thallium determination in scalp hair by solid sampling
electrothermal atomic absorption spectrometric method was described.
Hair samples were washed once with acetone; thrice with distilled-
deionized water and again once with acetone and dried at 75 °C. The hair
samples (0.02 to 1.0 mg) were inserted directly on the platforms of solid
sampling autosampler. The effects of pyrolysis temperature, atomization
temperature, the amount of sample as well as addition of a modifier (Pd/
Mg) and/or auxiliary digesting agents (hydrogen peroxide and nitric acid)
on the determination of thallium by solid sampling atomic absorption
spectrometry were investigated. After optimization of parameters, the
average recoveries of lead in two different certified reference sample was
94%. The limits of detection (30, N=10) for thallium was 0.0067 pg/g.

Key words: Electrothermal atomic absorption spectrometry, human hair,
solid sampling, thallium

Giris

Son elli yilda sa¢ analizi ¢evresel ve is kosullarina bagl maruziyetlerde,
beslenme durumunun belirlenmesinde, bazi hastaliklarin tanisinda ve
adli bilimde kullanim1 6nemle artmaktadir. Insan viicudunda kan ve iirin
analizleri eser elementlerin belirlenmesi i¢in geleneksel yontemler olsa
bile eser elementler i¢in sa¢ bosaltim sistemi gibidir ve toplayict doku
gibi gorev yapar. Bu yiizden sagtaki metal icerigi normal ve anormal
metobolizma ile ilgili ve ¢evreden veya ¢aligma alanlarindan gegen eser
elementlerle ilgili daha kalic1 bir kayit olusturabilmektedir. Ayrica kolayca
toplanabilmesi, yliksek stabiliteye sahip olabilmesi, depolama 6zellikleri
ve kan ve iirline gore 10 kat fazla oranda metal derisimini icerebilmekte ve
uzun zaman periyotlarinda yiliksek metal toplama kapasitesine sahip olma
gibi ozellikleri bulunmaktadir. Sa¢ bu 6zelliklerinden dolay1 besinsel,
toksikolojik veya klinik amaglarla eser elementlerin tayini i¢in uygun bir
meteryal olarak goriilmektedir. Cevre Koruma Ajansi (Environmental
Protection Agency, E.P.A.)’na gore insan sag¢i ¢evresel izleme i¢in en
onemli biyolojik materyallerden biridir ve Uluslararas1 Atom Enerji
Ajansi ' nda ise sa¢ genel gidisatlarin elementel olarak izlenmesinde
kullanilmaktadir [, Bunlara ek olarak sa¢ boyunca analit derisimlarinin
dagiliminin sa¢in biiylimesi siiresince farkli siirelerde maruz kalma
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nedeniyle degisebilmektedir. Bu nedenle segmentel sa¢ analizi 6zellikle
zehirlenmenin, ¢evresel, besinsel ve ¢calisma kosullarina bagli maruziyetin
ne zaman ve ne kadar oldugunun belirlenmesinde 6nemlidir.

Belli bir kisinin sa¢1 ile diger bir kisinin sagindaki element icerikleri ¢ok
cesitli i¢ ve dis kaynakli etkiler nedeniyle farklidir ). Zehirlenmenin veya
maruz kalmanin kaynaginin belirlenmesinde sactaki i¢ ve dis kaynakli eser
elementlerin farklilandirilmasi i¢in analizden once sa¢ Ornekleri uygun
bir sekilde yikanmalidir. Bunun i¢in IAEA etkili bir yikama yontemi
gelistirmistir. Ancak, sactaki fonksiyonel gruplara elementler keratinin
sistinindeki kiikiirt atomlar ile, veya karbonil gruplarinin ve/veya diger
aminoasitlerin siilfidriil gruplariyla kimyasal olarak baglanabilirler. Bu
tip baglanmalarda ne kadar iyi bir yikama yapilsa da kimyasal olarak
bagl elementler uzaklastirilamaz. Bu yilizden yikama prosediirii sadece
kimyasal bagli elementlerden cok fiziksel olarak bagli elementlerin
uzaklastirilmasinda kullanilir.

Biyolojik 6rneklerde 6zellikle insan sag1 drneklerinde eser elementlerin
analizi igin farkli teknikler kullaniimaktadir. Ornegin; nétron aktivasyon
analizi %, X-Isinlar1 Floresansit 7, indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometresi ®!, lazer asindirma indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometresi ), elektrotermal buharlastirmali indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometresi ' insan saginda eser element analizi
icin kullanilabilmektedir.

Genelde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ETAAS)
ile insan saginda eser elementlerin tayini i¢in Ornekler ¢oziilmektedir.
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve ICP teknikleri ile sagta
rutin eser element analizi i¢in genellikle 6rnekler asitlerle ''-'* ya da az da
olsa bazlarla " ¢6ziilmektedir. Normal ¢6zme yonteminde Olgiilecek her
bir 6rnek ¢ozeltisi i¢in en az 50 mg sa¢ drnegine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ayrica daha fazla tekrar i¢in dogal olarak daha ¢ok sa¢ drnegine ihtiyag
vardir. Ancak Ozellikle adli arastirmalarda daha fazla 6rnek temin etmek
her zaman miimkiin olamayabilir.

Cogunlukla sactaki analit derisimlar diistiktiir, dolayisiyla ¢6zme sirasinda
analit kayb1 ve kontaminasyonu ciddi problemdir. Bu nedenle 6n islemler
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sirasinda dikkatli olmali, ultra saf su, reaktifler ya da temiz laboratuvar
malzemeleri kullanilmalidir. Analit kayb1 ve kontaminasyon problemlerini
ortadan kaldirmanin bir yolu da neredeyse hi¢ 6n islem kullanilmayan
dogrudan kat1 6rnekleme tekniginin kullanilmasidir.

AnalitlerindogrudankatidrneklemeliAASiletayini6rnek ¢6zme yontemleri
ile karsilagtirildiginda bazi avantajlari bulunmaktadir. ') 6rnek ¢ozeltiler
seyrelmedigi i¢in daha az 6rnek miktarlarinda calisilabilir (¢ogunlukla
0.05-1.0 mg arasinda) ki bu ozellikle sa¢ gibi sinirli 6rnek miktarlar
oldugu zaman ¢ok dnemlidir. Bu yiizden ekstra zenginlestirme yontemleri
gerekli degildir; (i1) 6rnekleri ¢ozmek i¢in zaman harcanmaz; (iii) ¢ozme
sirasinda kullanilan toksik ve korozif kimysallardan kaynaklanan ¢evresel
kirlilik riski bulunmaz; (iv) reaktiflerden, laboratuvar malzemelerinden
ve diger ekipmanlardan kaynaklanan kontaminasyonlar olmaz; (v) analit
kayb1 gozlenmez. Ancak diger yandan ¢ézme yontemlerinde kullanilan
madde miktarina gore firina yiiklenen her 6rnek boliimii i¢in ¢ok daha az
miktarda ornek ile ¢alisildigindan (<1 mg), standart referans maddelerde
dahil olmak iizere heterojen dagilimdan dolay1 ortalama analit dagilim1
tiim 6rnegi temsil edememesi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Dolasiyla
¢cozme yontemleri ile kiyaslandiginda dogrudan kati drnekleme yonteminde
kesinlik daha yiiksek olabilir. Ancak bu 6zellik sa¢ boyunca analizde analit
dagilimina imkan verdiginden kisinin ne zaman zehirlendigini veya maruz
kaldigin1 belirleyebildiginden bir avantaj olabilir.

Talyum alkali metal olup, kursuna benzer goriiniimdedir. Alkali metallerde
oldugu gibi biyolojik sistemlerde potasyumla yer degistirme Ozelligi
gosterir. Enzim ve koenzim metabolizmasini interefere eder ve insan ve
diger canlilar i¢in oldukca toksik bir elementtir. Toksisitesi Hg, Cd, Pb,
and Cu’dan fazladur.

Bu calismada sa¢ Orneklerinde dogrudan kati Ornekleme teknigi ile
AAS’de talyum tayini tim yonleriyle incelenmistir. Optimize edilen
metodun avantajlar1 ve dezavantajlar1 sunulmus, tanimlanan metot icin
analitik sonuclar ile ve yas yakma teknikleriyle karsilastiriima yapilmistir.
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Materyal ve yontem

Kullanilan cihazlar

Bu ¢aligma D, zemin diizeltmeli Analytik Jena Vario 6 Atomic Absorption
Spektrometresi kullanilmistir.  Ayrica kati 6rnekleme i¢cin SSA61 Kati
Ornekleyici ve boyuna 1sitmali grafit tiip ile calisilmuistir. Cihaza monte
edilebilen bilgisayar kontrollii otomatik kati 6rnekleyici kullanilarak
ornekleyici lizerinde bulunan 0,001 mg diizeyinde mikro terazi yardimiyla
tartimlar alinmustir. Pirolitik kapl grafit tiipler ve kat1 6rneklerin kullanim
amactyla 0Ozel olarak {retilmis pirolitik kapli platformlar deneyde
kullanilmistir. Mikro terazide dl¢iilen degeerler otomatik olarak ana iglemciye
gonderilmis, gerektiginde sivi standart veya modifier kullanimi i¢in otomatik
olarak sistem ayarlanmistir. Siv1 enjeksiyonlar +£0.3 pL (%3.0) hassasiyetli
Eppendorf mikro pipet kullanilarak gergeklestirilmistir.

Isik kaynagi olarak T1 oyuk katot lambalart kullanilmistir. Calisilan elementler
icin enstriimantal parametreler Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1. Tl icin enstriimental parametreler

Calisilan dalga  Bant genisligi, = Lamba akima,
Element
boyu, nm nm mA

Pb 276.8 0.5 5

Sivi 6rnekleme sistemi i¢in Varian Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
kullanilmistir.  Ornekler HNO, ve H,O, kullanilarak CEM Mars 5
mikrodalga firininda ¢6zme islemi gergeklestirilmistir.

Calisma sartlarinin optimize edilmesinden sonra deneylerde kullanilan
elementlerin kat1 6rnekleme ile grafit firin programi Tablo 2’deki gibidir.
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Tablo 2. Kati érnekleme ile Tl tayini i¢in grafit firin programa.

. Argon akis
Firin Cikis hizi Siire
Basamak no Kiig1 (°C) (Cls) ©) hiz1
sicaklig (° °C/s S
g (L/s)
Kurutma 120 25 15 0.3
Piroliz 600 250 20 0.3
Max power
Atomlagma 1800 5 0.0
(>1000)
Temizleme 2600 1000 5 0.3

Kullanilan kimyasallar

Kullanilan tiim reaktifier analitik safliktadir (Merck, Almanya). Sertifikali
referans maddesi olarak toz halinde bulunan NCS ZC 81002b ve NCS
ZC173013 Sertifikal1 Referans maddeleri (China National Analysis Center,
Cin) kullanilmustur.

Tl stok ¢cozeltisi 1000 mg/L den seyreltilerek kullanilmistir (Titrisol, Merck,
Almanya). Tiim seyreltmeler distile-deiyonize su kullanilarak yapilmistir.
Siirtikleyici gaz olarak %99,99 saflikta Argon gazi (Habas) kullanilmistr.

Ornek hazirlama

Insan sag1 ornekleri IAEA’de belirtildigi {izere énce yikanmustir. Yikama
islemi i¢in sirasiyla aseton, destile-deiyonize su (3’er kez) ve tekrar
aseton ile isleme tutulduktan sonra 75 °C’de etiivde kurutulmustur.
Kurutulan 6rnekler sivi azot varliginda agat havanda 6giitiilmiistiir. Sag
ornekleri s1vi azot kullanmadan 6giitme islemi gerceklestirmek miimkiin
degildir. Ogiitme islemi istenilen drnek boyutuna geldikten ve uygun
homojenizasyon saglanana kadar 20-30 dak arasinda devam etmektedir.
Ancak tamamen homojen dagilim tam olarak saglanmamaktadir.

Yaklasik olarak 0.05-1.0 mg kurutulmus 6rnekler kat1 6rnekleyici platforma
yiiklenmistir. Platform iizerindeki 6rnekler otomatik olarak tartilmis ve
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firma gonderilmistir. Tiim ¢alismada pik alanlari iizerinden hesaplamalar
yapilmustir. Kat1 6rnekleme sisteminde kullanilmak istendiginde ¢ozeltiler
10 pL haciminde mikropipet kullanilarak enjekte edilmistir.

Siv1 6rnekleme i¢in 6rnekler yaklasik olarak 50 mg sa¢ 6rnekleri tartilmis
ve mikrodalga firin kullanirak ¢6ziiniirlestirme islemi gergeklestirilmistir.
Bu amagla 6 mL derisik HNO, ve 2 mL %30’luk H,O, kullanilarak 160
°C’de 30 dak mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemi gergeklestirilmistir.

Kalibrasyon, siv1 standart kalibrasyon teknigi ile yapilmistir. Sonuclar 5
Ol¢iimiin ortalamasi alinarak verilmistir.

Deneysel calisma sonuglari

Bu c¢aligmada, insan sag¢1 6rneklerinde ve sag teli boyunca kati1 6rnekleme
teknigi ile grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde talyum
elementinin dogrudan analizi i¢in yontemler gelistirilmis ve sonuglar
rutin ¢ézme teknigi ile karsilastirilmistir. Bu amagla piroliz sicakligi ve
atomlagma sicakliginin, modifier ve yardimci reaktifler eklemenin (hidrojen
peroksit, nitrik asit ve ¢esitli yiizey aktif maddeler) ve 6rnek miktarnin
dogruluk, duyarlik ve kesinlige etkileri incelenerek deneysel kosullar
optimize edilmistir. Optimize kosullarda analitik parametreler belirlenerek
ve sertifikali referans maddeler kullanarak yontem validasyonu yapilmistir.
Cesitli insan sag¢1 6rneklerinde analizler yapilmig uygulanmistir ve sonuglar
cozme teknigi ile karsilastirilmistir.

Piroliz ve atomlasma sicakligi optimizasyonu ve yardimci
reaktiflerin ve modifierin etkisi

Piroliz egrisi etkisini incelemek amaciyla sulu standardi, kat1 ve ¢oziilmiis
sertifikali referans insan sa¢1 (NCS ZC 81002b ve NCS ZC173013) ile
calisilmigtir. Bu 6rnekler tizerine modifier ve ayrica drneklerin atomlagma
oncesi en azindan kismen bozundurulmasi i¢in yardimci reaktif (%0.1 (v/V)
H,0,+ %1.0 (v/V) HNO,) ekleyerek ve eklemeden deneyler yapilmigtir.
Cesitli kosullarda elde edilen piroliz egrileri Sekil 1°de gosterilmistir.
Yardime1 reaktiflerin anlamli bir etkisi olmadigindan ve ¢ok fazla egri
oldugundan sekilde karisikliga neden olmamak i¢in yardimci reaktiflerin
etkisi gosterilmemistir.
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Sekil 1. Dogrudan kati 6rnekleme ile kati sag referans standart maddesi (NCS ZC
81002b), i¢in Pd/Mg modifier kullanilarak ve kullanilmadan piroliz egrileri (N=35)
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Grafit firma enjekte edilen sulu standart belirli miktarda analit i¢erdigi
halde dogrudan kat1 6rnekleme tekniginde her seferinde tam olarak belirli
derisimde TI igerecek sekilde ornek tartilmasi miimkiin olmadigindan
saglikli bir karsilastirma yapabilmek amaciyla farkli kiitlelerde tartilan
sertifikali referans sa¢ maddesinin absorbans degerleri sertifika degerine
gore sirastyla 0.025 ng T1’a normalize edilmistir.

Bu ¢alismada yardime reaktif ve/veya modifier dagilimini kolaylastirmak
amactyla Triton X-100 kullanilmistir. Ancak Triton X-100 orneklerin
platform {izerinde firina yollanmas1 sirasinda bazi sag¢ tozlarinin
dagilmasina neden oldugundan tekrarlanabilir sonuclar elde edilememis
ve dolayisiyla basariyla uygulanamamagtir.
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Modifier varliginda ve olmadan Tl siv1 standardi ve ¢ozlilmiis sa¢ 6rnegi
grafit firinda 700 °C’ye kadar termal olarak stabil olarak kalabilmektedir
(Sekill). Ancak bu durumda blank degerleri talyum i¢in sa¢ drnegi icerigi
civarinda bulunmaktadir. Dolayisiyla blank hazirlanmast ve Ol¢limii
sirasinda farkli kaynaklardan gelen en kiigiik degisimler bile ciddi ve
tolere edilemez biiyiik hatalara yol agmaktadir.

Kati 6rnek tizerine modifier + yardimci reaktif ¢ozelti karisimi (10 pg
Pd + 3 pug Mg + %0.1 H O, + %1 HNO,) eklendiginde, T1 700 ° C’de
grafit firinda stabil olarak kalmaktadir. Ancak ¢6zelti tekniginde oldugu
gibi 1000 ° C’ye ulagsa bile modifier + yardimc1 reaktif ¢ozelti karigimi
(10 pg Pd + 3 pg Mg+ % 0,1 H,O,+ % 1 HNO,) igin zemin ve blank
degerleri yine yliksek ve ayri ayri hazirlanan blanklerin degerleri tolere
edilemeyecek kadar farkli oldugundan hatali ve kesinligi daha diisiik
sonuglara yol acabilmektedir.
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Sekil 2. Dogrudan kati 6rnekleme ile kati sag referans standart maddesi (NCS ZC
81002b), icin Pd/Mg modifier kullanilarak ve kullanilmadan atomlasma egrileri (N=5)
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Standart referans madde {iizerinde yapilan modifier kullanilarak ve
kullanilmadan yapilan atomlagsma ¢alismalarinda, maximum absorbansin
modifier kullanilmadan 1600-1800 °C lerde elde edildigi, buna karsilik
modifier kullanildiginda max absorbans 1800 °C de elde edilmistir, ancak
modifier kullanildiginda termal stabilite ve tekrarlanabilirlik saglanamadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle modifier kullanilmadan ¢alismalarin yapilmasina
karar verilmistir.

Sacin kendini koruyabilmesinden dolay1 modifierin ve bununla beraber
yardimc1 reaktif kullaniminin sonuglarda dikkate deger bir gelisme
saglayamadig1 goriilmektedir. Buna karsilik, reaktif eklenmesinin yiiksek
blank degerlere neden olmustur. Modifier varligindaki 100-200 °C’lik
ilave korumanin avantaji blank ve zemin degerler nedeniyle ortaya ¢ikan
dezavantajlar nedeniyle goz ardi edilebilir. Bu nedenle sagta talyum
analizlerinde modifier ve yardimci c¢oziicii/bozundurucu reaktiflerin
kullanilmamasina karar verilmistir.

Insan sa¢1 orneklerinde analitlerin modifier olmadan korunabilmesi
sacin kendi fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Sactaki metaller keratinin sistinindeki kiikiirt atomlarindan ve/veya diger
aminoasitlerin, karboksil gruplarin veya melanindeki semikinonlarin
stlfiidriir (SH) gruplarindan baglanabilir, bu da analitin az ugucu birlesikleri
formuna gegirerek modifier olarak ve/veya piroliz sirasinda sa¢1 karbonize
ederek kursun ve diger agir metallerin fiziksel olarak korunmasi seklinde
rol oynamasma neden olur. Ancak, IAEA’ya gore literatiirde sactaki
kimyasal gruplarin eser elementlerle bagi kesin olarak agiklanamamustir.
Dolayisiyla, metallerin sa¢ bilesenleriyle fonksiyonel olarak nasil bir bag
yaptig1 ile ilgili daha ileri bir yorum getirememekteyiz.

Sekil 1°den cikartilacak diger bir sonu¢ ise analitlerin sivi ¢ozeltide
ve kati1 sa¢ standardinda duyarliliklar1 birbirine yakindir. Dolayisiyla
sactaki talyum herhangi bir modifier ve/veya yardimci reaktifler gerek
olmadan s1v1 standart kullanarak tayin edilebilir. Siv1 standart ve kat1 sa¢
standard1 kullanarak elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 3’de verilmistir.
Calismalarda hassasiyetler cok yakin ¢iktigindan karigiklik olmamasi adina
stv1 standart gosterilmistir. Buradan da agikca goriilmektedir ki dogrudan
kat1 ornekleme ile sacta talyum analizinde s1v1 standardi kullanilabilir.
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Absorbans

Tl miktari, ng

Sekil 3. Sivi standart talyum igin kalibrasyon egrisi.

Madde miktari etkisi

Dogrudan kat1 drnekleme i¢in diger bir parametrede 6rnek miktarinin
lineerlige etkisidir. Bir¢ok kitap ve makalede belirtildigi gibi dogrudan
kat1 6rnekleme tekniginde hem analit hem firina yiiklenen 6rnek miktarina
bagli olarak kalibrasyon egrisinin lineerligi etkilenmektedir. Bu nedenle
firma yiiklenen kat1 6rnek miktar1 bu iki parametre bakimindan lineerligi
saglayacak sekilde olmalidir. Lineerlik uygun miktarda olamayan kati
ornek nedeniyle sapabilir. Calisilan analitler i¢in kat1 6rnek miktarinin
duyarliliga etkisi incelenmistir. Ornek miktarinin etkisi belirli miktarlardaki
toz standart sa¢ referans maddesi (NCS ZC 81002b)’de denenmistir.
Talyum igerigi bulunan referans maddede 40 ng madde miktarina
kadar lineer olup daha yiiksek miktarlarda tekrarlanabilirlik azalmakta
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ve duyarhilik diismektedir. Bu da gostermektedir ki 6rnek miktar1 da
lineerligi etkilemektedir. Bunun nedenlerinden biri asir1 dolu platformda
analitin atomlagmasinin tam olmamasi olabilir. Ancak bu konuda kesin
bir agiklama olmadigindan bu durumu ampirik olarak degerlendirip daha
fazla spekiilasyondan yapilmamastir.

Sonug olarak toz haldeki sag 6rnegi i¢in, analit derisimine bagli olarak grafit
firma yiiklenen sa¢ 6rneginin miktari belirlenen miktarlar1 gegmemelidir.
Diger yandan, platforma fazla miktarda yilikleme yapilirsa 6rnegin firina
transferi (teraziye ve oradan firina transfer) sirasinda zaman zaman bazi
kayiplar olabilmektedir. Dolayisiyla bu calismada emniyeti goz Oniine
alarak platforma yiiklenen madde miktar1 30 ng ge¢meyecek sekilde
yapilmuigtir.

Analitik 6zellikler ve metodun uygulamasi

Dogrudan kati 6rneklemede daha iyi analitik sonu¢ elde etmek icin
platforma yiiklenen 6rnekler modifier (Pd, Mg, Ca vb), yardimce1 ¢ozeltiler
(H,0,, HNO, vb) ve Triton X-100 gibi ylizey aktif maddelerle muamele
edilmektedir. Ancak tiim bu eklemeler aslinda kat1 6rneklemenin temeline
aykiridir, ¢linkii kat1 6rneklemenin avantajlarindan bazilar1 kimyasallar ve
tehlikeli reaktifler kullanilmamasi ve dolayisiyla diisiik maliyet ve ¢evresel
kirligi onlemektir. Ayrica ornek iceren platforma reaktif eklendiginde,
blank degerleri ve tayin sinir1 (LOD) degerleri eklenen reaktiflerin blank
degerlerine bagli kalmaktadir. Bu sartlar altinda blank degerleri daha
az tekrarlanabilir olabilir, ayn1 sekilde LOD degerleride tekrarlanan
Olgtimlerin standart sapmalarindan (36) hesaplandigindan hi¢ bir reaktif
eklenmeden dogrudan bulanan LOD degerlerine gore daha yiiksek olabilir.
Bu durum o6zellikle LOD degerlerine yakin diigiik derisimli ornekler
icin onemlidir. Ayrica ayr1 ayr1 hazirlanan blank degerlerin az da olsa
tekrarlanabilir olmamasi farkli giinlerde yapilan ayni 6rnek analizlerinde
farkli sonuglarin ortaya ¢ikmasma neden olabilmektedir. Yine de bazi
uygulamalarda yardimeci reaktiflerin ve modifierlerin kati Orneklere
eklenmesi geregi tamamen reddedilmemektedir.

Tayin sinir1 (LOD) ve en diisiik gozlenebilme sinir1 (LOQ), 3o and 10 6 ya

gore 10 defa bos firin absorbans degerlerinin okunmasiyla elde edilmistir.
LOD (35, N=10) talyum i¢in 0.0067 pg/g olarak hesaplanmistir. Bulunan
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LOD degerleri ile lineer egriden (Sekil 2) hesaplanan (zero mass) degerler
neredeyse ayni sonuglart verdigi goriilmiistiir.

Dogrudan kati ornekleme ile analitlerin analizinde optimize edilen
metot iki farkli standart referans madde i¢in uygulanmis ve Tablo 3’de
verilen sonuclar elde edilmistir. Analizlerde siv1 standart ile kalibrasyon
uygulanmistir. Her iki standart referans madde i¢in de dogrudan kati
orneklemeli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile elde edilen sonuglar
% 95 giliven aralig1 i¢inde bulunmustur. NCS ZC 81002b i¢in analitlerin
derisimlerinin relatif standart sapmasi biraz yiiksektir. Fakat NCS
ZC173013 igin tablodan da goriildiigli gibi bu standart referans madde icin
belirtilen belirsizlikte mikro skalada homojen olmamasindan dolay1 ayni
degerde yiiksektir.

Tablo 3. Sertifikali standart referans maddeleri i¢in dogrudan kati 6rneklemeli Atomik

Absorpsiyon Spektrometresi ile talyum analizi i¢in bulunan analitik sonuglar (N=35)

TI
(NCS ZC173013)
Sertifika (referans) degeri (ug/kg) 49.10°
Bulunan*
46.05+£3.41
(ng/g)
Geri kazanim
94

(%)

* ortalama +95% giiven aralig1

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda talyum analizi yeniden 6nem kazanmis
ve az miktarda bile olsa yiiksek toksik etkileri nedeniyle dedeksiyon
limitlerinin tizerinde durulmaktadir. Jablonska-Czaplal'” yaptigi ¢aligmada
LC-ICP-MS teknigi ile sediment ve sularda arsenik, antimon, krom
ve talyum tiirlemesi analiz yontemi gelistirmistir. Revanasiddappa ve
arkadaslar1 dat'® yaptig1 ¢calismada methiomeprazine ile spekrofotometrik
olarak sularda, biyolojik orneklerde talyum analiz yontemi gelistirmis ve
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dedeksiyon limitini0.01 gmL™"'.olarak bulmustur. Asadoulahi ve arkadaslari
da, alimuna iizerine dibenzo-18-crown-6 (DB18C6) immobilize ederek
talyum zenginlestirme ve ayirma yontemi gelistirmistir. Gelistirilen metot
sularda, sa¢larda ve tirnakta tayin edilmis ve yiiksek giivenilirlikle, 0.05
pg L' dedeksiyon limitiyle bulunmustur.

Sonuglar

Bu ¢aligmada insan saginda 6zellikle dogrudan kati 6rnekleme teknigi ile
Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde eser element analizi amaglanmuistir.
Sa¢ gibi ornek miktarinin sinirh oldugu durumlarda dogrudan kati
ornekleme teknigi essiz bir yontemdir. Cok az miktarda insan sag¢1 gibi
orneklerde ultra eser talyum derisimleri dogrudan kati 6rnekleme ile hizli,
basit ve yiiksek kesinlikle herhangi bir yardimci reaktif (modifier ve/veya
¢oziinmeye yardime1 maddeler ve yiizey aktif maddeler gibi) kullanmadan
tayin edilebilir. Bununla beraber ¢ozelti ve bulamag tekniginin zorluklar
olmadan tayine imkan kilmaktadir. Cok az miktarda 6rnek gerektirdiginden
sa¢ boyunca mikroskalada analit dagilimini gosteren segmentel analize,
analitin gegmiste alimi veya maruziyetini belirleyen kronolojik analize
imkan saglar. Bu sayede karsilastirmali olarak bir kisinin ne zaman ya da ne
miktarda analite maruz kaldig1 rahatga belirlenebilir. Bu 6zellik sayesinde
ozellikle adli ve sug arastirmalarinda yiiksek doz alim1 veya maruziyetinin
veya zehirlenmenin arastirilmasinda biiyiilk 6neme sahiptir. Bu yOntem
sayesinde aylar sonra hatta yillar sonra bile bir¢ok akut ve kronik toksisite
olaylar1 agiga kavusturulabilir.

KAYNAKLAR
[1] International Atomic Energy Agency, Activation analysis of hair
as an indicator of contamination of man by environmental trace
element pollutants, Report IAEA/RL/50, Vienna. 1978.

[2] Jenkins, D.W., Biological Monitoring of Toxic Trace Metals,
E.P.A. (Pub. No. 600/3-8-089) Washington. D.C. 1980.

[3] Baumgartner, W.A., Hill, V.A., Blahd, W.H., Hair Analysis for

Drugs of Abuse, Journal of Forensic Sciences,
1989; 34, 1433-1453.

64



[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Asli BAYSAL, Stileyman AKMAN

Assarian, G.S., Oberleas, D., Effect of washing procedures on
trace-element content of hair, Clinical Chemistry,
1977; 23, 1771-1772.

Esteban, E., Rubin, C., Jones, R., Noonan, G., Hair and blood
as substrates for screening children for lead poisoning, Archives of
Environmental Health, 1999; 54, 436-440.

Saiki, M., Alves, E.R., Jaluul, O., Sumita, N.M., Jacob Filho, W.,
Determination of trace elements in scalp hair of an elderly
population by neutron activation analysis, Journal of Radioanalytical
and Nuclear Chemistry, 2008; 276, 53-57.

Kolmogorov, Y., Kovaleva, V., Gonchar, A., Analysis of trace
elements in scalp hair of healthy people, hyperplasia and breast
cancer patients with XRF method, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research, Sect. A, 2000; 448, 457-460.

Forte, G., Alimonti, A., Violante, N., Di Gregorio, M., Senofonte,
0., Petrucci, F., Sancesario, G., Bocca, B., Calcium, copper, iron,
magnesium, silicon and zinc content of hair in Parkinson’s disease,

Journal of Trace Elements in Medicine & Biology,
2005; 19, 195-201.

Steely, S., Amarasiriwardena, D., Jones, J., Yanez, J., A rapid
approach for assessment of arsenic exposure by elemental analysis
of single strand of hair using laser ablation-inductively coupled
plasma-mass spectrometry, Microchemical Journal,

2007; 86, 235-240.

Lafleur, J.P., Lam, R., Chan, H.M., Salin, E.D., Induction heating-
electrothermal vaporization for direct mercury analysis of a single
human hair strand by inductively coupled plasma mass spectrometry,
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2005; 20, 1315-1317.

Paschal, D.C., DiPietro, R.S., Phillips, D.L., Gunter, E.W., Age
dependence of metals in hair in a selected U.S. population,
Environmental Research, 1989; 48, 17-28.

Aydin Saglik Dergisi - Yil.1 Say1.1 Yil. 2015 (51-66) 65



66

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Stephenson, J., X-ray analysis of hair reveals breast cancer, The
Journal of the American Medical Association,
1999; 281, 1578-1579.

Sakamoto, T., Tanaka, A., Nakahara, Y., Hair Analysis for Drugs
of Abuse XII. Determination of PCP and Its Major Metabolites
PCHP and PPC in Rat Hair after Administration of PCP, Journal of
Analytical Toxicology, 1996; 20, 124-130.

Asadoulahi T., Dadfarnia S., Shabani A. M. H., Determination
of Thallium Traces by ETAAS after On-Line Matrix Separation
and Preconcentration in a Flow Injection System, J. Braz. Chem.
Soc., 2007;18, 1353-1359.

Welz, B., Sperling, M., Atomic Absorption Spectrometry, 3 rd Ed.,
Wiley-VCH. Weinheim, Newyork. 1999.

Kurfiirst, U., Solid Sample Analysis — Direct and Slurry Sampling
Using GF AAS and ETV-ICP, Springer, Berlin. 1998.

Jablonska-Czapla M., Arsenic, Antimony, Chromium, and
Thallium Speciation in Water and Sediment Samples with the LC-
ICP-MS Technique, International Journal of Analytical Chemistry,
2015, Article ID 171478, 13 pages.

Revanasiddappa H. D., Kiran Kumar T. N., A Novel Method for
the Spectrophotometric Determination of Thallium Using
Methiomeprazine Hydrochloride, Turk J Chem 2005; 29, 265-272.



