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OZET

Bu tez ¢aligmasmin ilk béliimiinde nitrat ve nitrit iyonlarimin kaynaklart ve zararh
etkileri; direkt ve indirekt polarografik nitrat tayin yOntemleri ile iglem gormiis et
tirinleri ile sebzelerde genel nitrat ve nitrit tayin yontemlerinin bir dékiimii yapildi. Bu
bolimde ayrica polarografi hakkinda genel bilgi verildi.

Caligmanin ikinci boliimiinde 6nce nitrat iyonunun derigik silfiirik asitli ortamda sivi
fenol ile olusturdugu o-nitrofenoliin polarografik olarak o-nitrozofenole indirgenmesine
dayanan diferansiyel puls polarografik yontemin optimum kosullari incelendi. Buna
gore 50 pg / ml NOj3~ iyonu igeren sodyum nitrat ¢dzeltisinin 1 ml 'si 25 ml 'lik
balonjojeye aktarildi. Uzerine sirasiyla 2 ml sivi fenol ve 8 ml derisik siilfiirik asit
eklendi. Sogutulan karisim bidestile su ile hacmine tamamland:1 ve polarografi kabina
aktanildi. 2.0 pg / ml NO3~ iyonu igeren bu ¢bzelti ile miimkiin olan en yiksek
hassasiyette ¢aligilarak diferansiyel puls polarogramin optimum kogullan belirlendi .

Islem gérmiis et firiinlerinde nitrat ve nitrit tayini igin gerekli standart cdzeltiler ;
homojenize edilmis dana etine sodyum nitrat kattiktan , proteinler amonyum
aliminyum siilfat ile sicakta ¢oktiiriildiikten sonra bidestile su ile gerekli seyreltmeler
yapilarak hazirlandi. 20 - 100 pg / ml NO3- iyonu igeren bu ¢ozeltilere 1 ml 'si ile
¢aligilarak diferansiyel puls polarogramlar elde edildi ( n=5 ). -0.27 V 'ta saptanan
maksimum difiizyon akimi degerlerinin ortalamasi ile son nitrat konsantarsyonlar1 (0.8
- 4.0 pg/ ml ) arasinda Ol¢ii egrisi hazirlandi. Regresyon analizi ile dogrunun denklemi
Td =16.05¢ +5.92 (r=0.9990) olarak hesaplandi.

Nirat ve nitrit iyonlarinin yanyana tayini i¢in yukandaki sekilde ¢alisilarak nitrat iyonu
saptandi. Daha sonra bir bagka Srnekte nitrit iyonu % 3,5 ' luk hidrojen peroksit ile
nitrat iyonuna yiikseltgenerek toplam nitrat iyonu saptandi. Iki sonucun farkindan nitrit
miktar1 hesaplandi.

Diferansiyel puls polarografik yontem piyasadan alinan toplam dokuz adet islenmis et
driini 6rneginde nitrat ve nitrit iyonlan tayinine uygulandi. Bu 6rneklerdeki sodyum
nitrat ( mg / kg et ) ve sodyum nitrit ( mg / kg et ) miktarlarinin - bir iirlin diginda -
yasal sinarlar i¢inde oldugu belirlendi.

VI



Caligmanin  igiincii bolimiinde kadmiyum iizerinden indirekt atomik absorpsiyon
spektrofotometrik nitrat tayin yonteminin optimum kosullan incelendi. Buna gore kati
sodyum nitrat 0.1 N hidroklorik asitli ortamda metalik kadmiyum ile yarim saat CO»
atmosferinde kaynatildi. A¢ia ¢gikan kadmiyum ( II ) iyonun atomik absorbansi 228.8
nm 'de Olgiilerek nitrat miktarina gegildi. Absorbans ve 0.362 - 1.810 pg/ ml
kadmiyum ( 0.1 - 0.5 pg/ml NO3~ ) konsantrasyonlan arasinda 6l¢ii egrisi hazirland:.
Regresyon analizi ile dogrunun denklemi A= 0.1771 c¢ + 0.0135 (r=0.9999)
olarak hesaplandi.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrik yoOntem sebzelerde nitrat iyonu tayinine
uygulandi. Sebze 6rneklerindeki nitrat miktarlan 6l¢ii egrisinden ve ayrica standart
katma yOntemi ile hesaplandi. Bulanan sonuglar istatistik olarak t testi ile
kargilagtinildi. Standart katma ve O6l¢ii egrisi yontami ile bulunan sonuglar arasindaki
farkin anlamh olmadig saptandi.



ABSTRACT

In the first part of this thesis ; the sources and harmful effects of nitrate and nitrite ions ;
direct and indirect polarographic nitrate determination methods in processed meat
products and vegetables are reviewed. In this setcion a general imformation about
polarography is also given.

In this second part of the thesis ; optimum conditions of the differential pulse
polarographic method based on the polarographic reduction of o-nitrophenol , which is
occured by nitrate ion and liquid phenol in concentrated sulphuric acidic medium , to o-
nitrosophenol were investigated. Accordingly ; 1 ml portion of sodium nitrate solution
containing 50 pg/ml NO3~ ion was transferred into a 25 ml volumetric flask. 2 ml of
liquid phenol and 8 ml of concantrated sulphuric acid were added respectively. After
cooling , the mixture was diluted to the volume with double distilled water and
transferred into the polarographic vessel. The differential pulse polarogram was
obtained using this solution containing 2.0 pg / ml NO3~ ion and by working at the
highest possible sensitivity. The optimum conditions of the polarogram were
determined.

The standard solutions used at nitrate and nitrite determination in the processed meat
products were prepared by adding sodium nitrate into the homogenized veal ,
precipitating its proteins with ammonium aluminium sulphate in hot and making the
necessary pulse polarograms were double distilled water. The differential pulse
polarograms were obtained by working with 1 ml partions of these solutions containing
20 - 100 pg / ml NO3- ion ( n=5 ). A calibration graph was plotted between the mean of
maximum diffusion current values determined at -0.27 V and nitrate concentrations
(0.8 - 4.0 pg / ml ). The linear equation of the calibration graph was calculated by
regression analysis as Id = 16.05¢ + 5.92 ( == 0.9990).

For the simultaneous determination of nitrate and nitrite ions , the nitrate ion was
determined by working as explained above. In another sample , the nitrite ion is
oxidized to nitrate with 3.5 % hydrogen peroxide and the total nitrate ion is determined.
The difference of the two determination gave the amount of nitrite ion.

viI



The differential pulse polarographic method was applied to the determination of nitrate
and nitrite ions in the nine samples of processed meat products purchased from the
market. The amounts of sodium nitrate ( mg / kg meat ) and sodium nitrite ( mg / kg
meat ) were found in legal limits , except one product.

In the third part of the thesis , optimum conditions of the indirect atomic absorption
spectrophotometric determination method of nitrate via cadmium were investigated.
Accordingly ; crystalline sodium nitrate was boiled half an hour in 0.1 N hydrochloric
acidic medium with cadmium metal in COy atmosphere. The nitrate content was
calculated by measuring atomic absorbance of cadmium ( II ) ions released , at 228.8
nm. A calibration graph was plotted between absorbance and cadmium concentrations
of 0.362 - 1.810 pg/ml ( 0.1 - 0.5 pg/ml NO3~ ). The linear equation of the calibration
graph was calculated by regression analysis as A=0.1771 ¢ +0.0135 (r=0.9999).

The atomic absorption spectrophotometric method was applied to the determination of
nitrate ions in vegetables. Nitrate contents of the samples were calculated both from
calibration graph and by standard addition method. The results obtained were compared
statistically using the t test of significance . The differences between the results of the
two methods were not found significant.



1. GIRIS$ VE GALISMANIN AMACI

Toprak , kayaliklar ve kullanilan giibrelerden ¢esitli su kaynaklan ile toprakla yakin
temastaki sebzelere gegen nitrat iyonu fazla miktarda alindiginda ve bakteriyolojik
olarak nitrit iyonuna doniigebildigi durumlarda insan ve g¢evre sagligi yoniinden
sakincalar olusturmaktadir. Ayrica bu iyonlar iglem gormiis et iiriinlerinde katk:
maddesi olarak da kullamilmaktadir. Bu nedenle sozii edilen besin maddelerinde nitrat
ve nitrit iyonlari kontrolii 6nem tasimaktadir.

Bu ¢aligmada piyasada satilan ¢esitli iglem gdérmis et liriinlerine katilan nitrat ve nitrit
iyonunun yasal sinirlar i¢inde olup olmadiklarinin kontrolii ile gesitli sebze iiriinlerinde
bulunan nitrat iyonlarinin miktar tayini amaglanmigtir.

Nitrat iyonu tayininde uygulanan yontem , bu iyonun sulu ¢ozeltide , derisik siilfiirik
asitli ortamda siv1 fenol ile olusturdufu o-nitrofenolin  -0.27 V yan dalga
potansiyelinde verdigi polarogramlarinin incelenmesine dayanan diferansiyel puls
polarografik yontemdir. Nitrit iyonu ise hidrojen peroksit ile nitrat iyonuna
yiikseltgendikten sonra aym sekilde tayin edilmistir. YOontem , iglem goOrmis et
iiriinlerinde nitrat ve nitrit ; gesitli sebzelerde ise nitrat tayinine uygulanmisgtir.



2. GENEL BOLUM

2.1. BESLENMEDE NiTRAT VE NiTRIT KAYNAKLARI

Besinlerden alman nitratin en 6nemli kaynaklan sebzeler ve nitratca zengin su
kaynaklandir. Cesitli su kaynaklar , 6zellikle kuyu sulan hayli yiiksek miktarda nitrat
iyonu igerebilmektedir. Bunun nedeni toprak ve kayaliklardan , kullanilan giibrelerden
siiziilen nitrat iyonu ve biyolojik nitrifikasyondur. Nitrat iyonu 1spanak , kivircik , turp
gibi toprakla yakin temastaki sebzelerde ¢ok yiiksek diizeylerde bulunabilmesine karsin
meyvelerde daha az bulunmaktadir ( Wolff and Wasserman , 1972).

Diyetimizdeki asil nitrat ve nitrit kaynag: 6nemli bir besin grubu olan islem gérmiis et
triinleridir. Ciinkii bu iiriinlere renk , tat ve antibakteriyel etki olugturmak iizere belli
oranlarda nitrat ve nitrit iyonlar1 , hazirlanmalart sirasinda katilmaktadir. Insan
organizmasinda toksik etki gostermeleri nedeniyle bu iyonlarin islenmis et driinlerine
katilabilecegi maksimum miktarlar saptanmig ve bu sinirlara uyulmas: gerektigi cesitli
tilkelerdeki resmi kuruluglarca belirlenmistir ( Gida Maddeleri Tuziigii , 1990 ). Bu
sinirlar sodyum nitrat cinsinden sucuk gibi fermente et iiriinlerinde 500 mg / kg et ;



salam, sosis gibi 1s1 iglemi gérmiis et iiriinlerinde 300 mg / kg et ; sodyum nitrit
cinsinden salam , sosis gibi 1s1 gormiis et liriinlerinde 150 mg / kg ettir.

2.2. NiTRAT VE NiTRIiT iYONLARININ ZARARLARI

Nitrat iyonu yiyeceklerde makul miktarlarda bulundugunda zehirli bir etki yapmamakta
ve hizla idrarla atilmaktadir. Bu iyon ancak nitrit iyonuna déniigebildigi kosullarda
toksik etki yapabilmektedir. Yetigskinlerde mide asitligi ¢ok yiiksek oldugundan bu
doniiglime yol agacak bakteriyolojik ortam olusmamaktadir. Oysa kiigiik ¢ocuklarda
daha az olan mide asitligi nedeniyle nitrat iyonunun nitrite donigiimii daha kolay
olmakta , buna bagli zehirlenmelere de daha sik rastlanmaktadir. Benzer sekilde ispanak
da pistikten sonra oda sicakliginda uzunca bekletildiginde bakteriyolojik bir ortam
olugmasi nedeniyle nitrit zehirlenmelerine yol agabilmektedir. Bu nedenle giinliik nitrit
iyonu aliminin kg viicut agirlig1 bagina 0.4 mg '1 agmamasi 6nerilmistir.

Nitrit iyonunun toksik etkisi iki nedenle ortaya ¢ikmaktadir. Kesin olarak kanitlanmig
olan birinci nedene gore nitrit iyonu kan pigmenti olan hemoglobin ile methemoglobin
olusturmakta ve dolayisiyle methemoglobinemiye yol agmaktadir. Kandaki hemoglobin
, icerdigi demir (II) iyonu ile kandaki oksijeni dokulara tagimak i¢in gevsek yapili
oksihemoglobin kompleksi olusturur.

Demir ( II ) iyonu , demir ( III ) 'e oksitlendiginde hemoglobin oksijen tagima
yetenegini kaybeder ve kahverenkli methemoglobin olusur. Ortamda bulunan nitrit
iyonu demir (II) 'nin demir ( III ) 'e oksidasyonuna neden oldugu igin bu duruma yol
acar. Methemoglobin kanda % 70 'in altindaki konsantrasyonlarda bulundugunda bu
reaksiyon reversibl oldugu halde , daha yiiksek konsantrasyonlarda bogulmaya neden
olabilir.

Nitritin ikinci toksik etkisi viicutta bulunan aminlerle nitrozaminleri olusturmas: ve bu
bilegiklerin bazilarinin kansorejen etki gbstermesine dayanir ( Wolff and Wasserman ,
1972).
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Insanlarda bu etki kesin ve tek bir kanser nedeni olarak somulastiilmamissa da , bu
alandaki ¢aligmalar siirdiiriilmekte ve nitrozaminlerin olusumuna neden olan nitrat ve
nitrit iyonlarinin diyetlerde olabildigince azaltilmasi gerektigi vurgulanmaktadir.
Normalde nitrozolanma seckonder aminlerde ortaya ¢ikmaktadir. Ancak yapilan
arastirmalar sonucu , nitrozaminlerin yiyecek ve ilaglarda mavcut tersiyer aminler ve
katerner amonyum bilesiklerinden de olustugu ortaya ¢ikmigtir ( Fiddler and
Pensabene,1972).

Nitrozolanma reaksiyonu kimyasal yolla veya mikroorganizmalarin metabolik aktivitesi
sonucu gergeklesebilir. Nitrozolanma ; aminin bazikligi , pH , madde konsantrasyonu
ve bazi anorganik iyonlarn varhf gibi faktorlerden etkilenebilir. Omnegin insan
tiikiirigiinde 12-33 mg / 100 ml seviyesinde bulunan ( sigara i¢enlerde daha yiiksek )
tiyosiyanat , nitrozolanmanin hizim arttirabilir.

Bunlardan baska sindirim sisteminde hazmedilen nitrit ve sekonder aminler , nitrozamin
olusumuna neden olabilmektedir. Yapilan baz1 c¢aligmalarda , ince barsak
mikroorganizmalarinin iretildigi ortamlarda amin ve nitritten , nitrozamin olustugu
ortaya ¢ikmustir. Ayrica mide asiditesi daha az olan gocuklarda ve bazi yetiskinlerde
nitrozamin olusumu gdzlenebilir ( Hawksworth and Hill , 1971).

Nitrozaminlere potansiyel olusturan diger kaynaklar ; ¢evresel faktorler , amince zengin
titin dumani , yiikksek dozda ve uzun siire alman sckonder amin gruplu ilag
maddeleridir ( Serfontein and Smith , 1967 ).



2.3. POLAROGRAFi HAKKINDA GENEL BILGi

2.3.1. Girig

Bu bdlimde yer alan polarografik yontem ile ilgili bilgiler ti¢ ayr1 kaynaktan derlenerek
hazirlanmigtir (Aycan , 1994 ; Giindiiz , 1988 ; Skoog and Leary , 1992 ).

Voltametrik yontemlerin en Onemlilerinden biri olan  polaragrafi , elektroaktif
maddelerin, polarize olabilen elektrotlarla ¢izilen akim - gerilim egrilerini inceleyen
elektrokimyasal bir analiz yontemidir. Farkl: tiirdeki elektrotlarla indirgenebilen ya da
yiikseltgenebilen anorganik veya organik maddeler bu yontemle incelenebilirler.

Polarografik analiz , bir referans elektrot ile bir mikro ¢aligma elektrotunun uygun bir
elektrolit i¢inde olusturdugu redoks reaksiyonuna dayanir. Bu yontemde iki elektrot
arasina degisen bir voltaj uygulanir ve buna bagli olarak akim siddetinde olusan
degisim kaydedilir.

Polarografide ¢aliyma elektrotu , polarize olabilen civa damla elektrottur. Bu elektrot
genellikle katot olarak gorev yapar. Katotun polarize olmasi , iizerindeki potansiyel
yiikseltildiginde akim siddetinde bir degisiklik olmasidir.

Bu elektrot elektroaktif maddenin , {izerinde reaksiyona ugradig: elektrottur. Anot ise
‘gerilimi daima sabit olan ve ¢ozeltideki maddelerin konsantrasyonundan etkilenmeyen
yani polarize olmayan bir referans elektrottur. Referans elektrot olarak genellikle
gimis / glimiis kloriir ya da kalomel elektrot kullanilir.Yardime: elektrot genellikie
platin tel ya da cams: karbon elektrottur.

2.3.2. Civa Damia Elektrot ( DME)

Polarografik galigmalarda ; damlayan civa , bir indikatdr elektrot olarak etki eder ve
tekrarlanabilir sonuglar verir. Klasik bir DME , polietilen bir baghga tutturulmus , i¢
¢ap1 0.05 - 0.10 mm olan bir cam kapilerdir. Kapiler , bir plastik boru ile i¢inde civa



bulunan bir kaba baglanmigtir (Sekil 2.1 ) . Bu kabin yiiksekligi degistirilebilir. Béylece
civa basinci1 ve DME ' nin damla 6mrii kabin yukari - agag: hareketiyle ayarlanabilir.

Kapiler

Sekil 2.1. Civa Damla Elektrot (DME)

Polografide DME kullanmanin ¢esitli iistiinliikleri vardir. Bunlar sdyle siralanabilir:
a) Saf civanin diizenli akig1 , elektrokimyasal prosesin daima taze yiizeyde olugmasim
saglar. Boylece genel olarak tekrarlanabilir sonuglar alinir. Yiizeyin siirekli yenilenmesi

, akimin elektroliz siiresinden bagimsiz olmasini saglar.

b) Civanin yiiksek hidrojen agir1 gerilimi ( yaklagik 1 V ) hidrojen ¢ikiginin engelleyici
etkisi olmadan negatif potansiyellere ulagmaya olanak saglar.

c) Yiizeyin siirekli yenilenmesi sonucu pasiflesme ve ylizey zehirlenmesi s6z konusu
degildir.

2.3.3. Polarogram

Polarografi hiicresinde uygulanan potansiyele karsi hiicreden gegen akim siddetinin
kaydedildigi grafige polarogram denir ( Sekil 2.2 ).
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Sekil 2.2. Dogru Akim Polarogrami

Polarografik analiz ¢ogunlukla katot olarak kullanilan analiz ¢6zeltisine daldirilmis civa
damla elektrotunda gergeklesir. Potansiyel daha ¢ok dogru akim (DC) olarak verilir.
Bundan bagka alternatif akim (AC) , degisik pulsler ve kare dalgalar kullanilabilir.

Polarografi kabinda voltajin artirnlmas: ile 6nce devreden sabit ve kiigiik bir akim geger.
Aynigsma potansiyeline kadar devam eden bu akima artik akim denir. Ayrigma
potansiyeli ( E;) ; incelenen maddenin yeterli bir hizla elektroliz edilebilmesi i¢in
gerekli en diigiik potansiyeli gosterir. Bu deger konsantrasyona bagli olarak
degismektedir.

Limit akim , iyonlarin elektrota tamamen difiizlendigi akim olup , bundan sonra
potansiyel ne kadar artinlirsa artinlsin akim siddetinde bir degiyme olmamaktadir.
Limit akim ile artikk akim arasindaki akim farkina ise difiizyon akinm ( I ) denir.
Difiizyon akimi1 maddenin konsantrasyonuna bagl olarak degisen bir parametredir. Bu
akimin S egrisindeki orta noktasina kargilik gelen potansiyel miktarina ise yan dalga
potansiyeli ( Eq1/2 ) denir. Her maddenin , belirli bir destek elektroliti iginde |,
konsantrasyonuna bagli olamayan bir yan dalga potansiyel degeri vardir. Ornegin 0.1M
potasyum kloriir iginde Cd2* min yar dalga potansiyeli biitiin konsantrasyonlarda -
0.60 V dur. Destek elekroliti degisince yar1 dalga potansiyeli de degisir. Cozeltiye ,



incelenen madde konsantrasyonunun yaklagik yiiz kati derigiklikte ilave edilen ve
tasiyic elektrolit te denilen destek elektrolitinin gdrevi , akimin sadece difiizyon yolu
ile gegmesini saglayip , iyonlarin hareketlerinden olugan migrasyon akimini yok
etmektir. Boylece ¢ozeltide elektrigin iletilmesi gorevini bu katilan tuzun iyonlan
yiiklenmis olur.

Destek elektrolit olarak sulu ¢6zeltilerdeki polarografik ¢aligmalarda potasyum kloriir ,
sodyum nitrat , potasyum nitrat , sodyum perklorat gibi tuzlarin ¢ozeltileri ; sudan
bagka ¢oziiciilerin kullamildif1 caligmalarda ise , tetraalkil amonyum tuzlan ya da
lityum perklorat kullamilir. Tampon ¢dzeltiler yada asit ¢ozeltileri ile ¢aligildiginda
ayrica destek elektroliti kullanmaya gerek kalmaz.

Polarogramda dalga yiiksekligini olugturan limit akim ( I} ) ; difiizyon akimi ,
migrasyon akimi ve konveksiyon akimlarmin toplamidir. Konveksiyon akimi ¢ézeltinin
fiziksel Ozelliklerinden kaynaklanan bir akim olup , ¢ozelti kangtinlmazsa etkisi
giderilmis olur. Destek elektroliti ilavesiyle de migrasyon akimmin etkisi
giderilebildiginden , bu kogullarda limit akimin biiyiikligi , diflizyon akimina esit
olmaktadir.

2.3.4. Polarografik Kantitatif Analiz

Caligma elektrotu , referans elektrot ve yardime: elektrottan kurulu igli elektrot
sistemiyle bir elektrolitin elektrolizinde bir limit akima varilmas: kantitatif analizin
temelini olusturur. Polarografik kantitatif yonteminin esas kosulu Ij difiizyon akiminin
, iyonun ¢ konsantrasyonu ile orantih olmasina dayantr. ilkovi¢ denklemi olarak bilinen
bu ifade

I4=607n D12 m2/3¢1/6 ¢

seklindedir. Sabit deferlerin tiimi k Ilkovig sabiti olarak birarada toplamak suretiyle
denklem

Ig=kec
seklinde gosterilebilir.



: Difiizyon akimi ( p A)

: Almip verilen elektron sayis1

: Difiizyon katsayis1 ( cm 2/s)

: Birim zamanda akan civa kitlesi ( mg/s)

: Bir damlanin kopma siiresi ( s)

O”BUD&‘

: Indirgenen maddenin konsantrasyonu ( mM )
Bu esasa dayanarak bilinmeyen madde konsantrasyonu , 6l¢ii egrisi yontemi , standart

ornek ya da standart katma yontemlerinden birisi ile saptanabilir .

2.3.5. Polarografik Kalitatif Analiz

Yan dalga potansiyeli genellikle elektroaktif tiirlerin konsantrasyonundan yani difiizyon
akimdan bagimsizdir. Bu nedenle polarografik kalitatif analizin esas1 , yan dalga
potansiyeline dayanmaktadir.

Polarogram iizerinde herhangi bir noktadaki potansiyel Nerst esitliginden ¢ikarilmigtir.

RT Ig-1

E=Eip+ In
172 - F

Yar1 dalga potansiyeli ile akim giddeti arasindaki bagintiyn gosteren bu esitlige
polarografik dalga denklemi denir.

Kalitatif amagl polarografik Olgiimlerde iyonlarin yann dalga potansiyelinden
yararlamlir. Ciinkii her iyonun kendine 6zgii bir yar1 dalga potansiyeli vardir ve ayrigma
potansiyeli konsantrasyona bagli oldugu halda , yann dalga potansiyeli konsantrasyona
bagh degildir .

Yan dalga potansiyelinden bagka , dalga sekli , dalga cinsi ve destek elektrolitin ya da
diger deneysel degiskenlerin degisiminden etkilenme gibi karakteristiklerin 6lgiilerek
tablolarla kargilagtirma yapilmasi da kalitatif analizi tamamlamaktadir.
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2.3.6. Polarografide istenmeyen Olaylar

2.3.6.1. Oksijen Polarogrami

Normal kogullarda hava ile dengede bulunan bir ¢dzeltideki oksijen konsantrasyonu
2x 10 -4 molardr.

Bu konsantrasyondaki oksijen oldukga belirgin bir polarogram verir. Ciinkii ¢6ziinmiig
olan bu oksijen civa damla elektrotunta kolayca indirgenir . Indirgenme iki basamakta

olur.

Birinci basamak :

Oy +2HT +2¢
Oy + 2HyO + 28

>Hy09 (asidik )
>Hy0y + 20H- (alkali)

Ikinci basamak :

HpOy + 2HT +26 ——> 2H70 (asidik)
HyOp + 26 —>2OH-  (alkali)

Oksijenin genis bir aralikta polarografik iki dalga vermesi degisik qézﬁéﬁlerdeki ya da
gaz kanigimlarindaki oksijenin saptanmasini saglar ; ancak diger analizleri engeller. Bu
nedenle analizde istenmez ve ortamdan uzaklagtirilmasi istenir.

Bu amagla maddenin ¢dzeltisinden inert gazlar , en ¢ok da azot gazi gegirilir.
Cozeltiden bes - on dakika azot gazi gegirildikten sonra azot atmosferinde polarogram
kaydedilir.

Polarogrami alinacak ¢ozelti ndtral veya bazik ise , azot gaz1 yerine , ortama sodyum
siilfit ilave edip bir siire bekleyerek de oksijen uzaklagtinlabilir. Bekleme siiresinde :

28032- + 0y —> 25042-
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reaksiyonu olur ve oksijen indirgenir. Asidik ortamda siilfit indirgendiginden bu amagla
kullanilamaz.

2.3.6.2. Polarografik Maksimumiar

Ideal polarografik dalga diizgiin S egrisi gseklinde bir egridir ve yan dalga potansiyeline
gore simetriktir. Ancak ¢ogu kez akim - voltaj egrisi S sekli yerine , limit akimin
baglangicinda bir maksimum gésterir. Bu durum limit akimin saptanmasinda giigliik
¢ikartir. Maksimum nedeni olarak One siiriilen iki gériisten ilkine gére maksimumlar ,
indirgen iyonlarin civa damlas1 tarafindan adsorplanmasina dayandirilir. Bdylece
damlada konsantrasyon artar ve dolayisiyla daha fazla bir difiizyon akim olugur. Tkinci
goriis ise civa damlasi civarinda ¢bzeltinin hizli hareketine dayandirilir. Bu hareket
elektrot yiizeyinde konsantrasyonu artirir.

Polarografik maksimumdan kurtulmak igin ortama kiigiikk miktarlarda yiizey aktif
maddeler katilir. Bunlar metil kirmizis1, a-naftol , jelatin , fuksin vb." dir. Maksimum
gidericiler civa damlasi yiizeyinde adsorplamir ve elektrot yiizeyine ¢dzeltinin hareketini
onler ya da gegiktirir.

2.3.6.3. Artik Akim

Yontemin duyarliligini artirmak i¢in , artik akimin en aza indirilmesi gerekmektedir. Bu
amagla :

a) Destek elektroliti ve civa olabildigince saflagtirilarak artik akim azaltilar.

b) Cozeltideki ¢oziinmiis oksijenin iyice uzaklagmasi saglanir.

2.3.7. Yaygin Polarografik Teknikler

Buraya kadar anlatilmis olan klasik dogru akim polarografi teknigi disinda daha sonra
gelistirilen tekniklerden en yaygin olarak kullanilanlan alternatif akim (AC) , puls (P),
difransiyel puls (DP) , polarografik ve siklik voltametrik (CV) tekniklerdir.
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2.3.7.1. Puls ve Diferansiyel Puls Polarografisi

Klasik polarografi 102 - 105 M konsantrasyon araliginda kullamlir. Ciinkii daha
digiik konsantrasyonlarda kapasitif akim ( artitk akim ) faradik akima gore oldukg¢a
biiyiiktiir. Bu sakincay1 gidermek i¢in puls ve diferansiyel puls polarografik yontemler
gelistirilmigtir.

Puls polarografide devamli artan bir voltaj degil , damla émriiniin son kisminda tek bir
diktortgen voltaj pulsu elektrota gonderilir. Boylece damla 6mriniin ilk kismindaki
artik akim degismeleri 6nlenmis olur.

Puls polarografi teknigi iki sekilde uygulanabilir.

a) Puls Polarografisi : Voltaj pulsunun artan genligi kullanilir.
b) Diferansiyel Puls Polarografisi : Yavag¢a artan voltaj iizerine bindirilmig sabit
genlikteki voltaj pulsu kullamlir.

Puls polarografide yaklasik 40 ms siirelik kare dalga voltaj pulsu damla dmriniin son
¢eyreginde elektrota uygulanir. Bu anda gok biiyiik olan kapasitif akim hizla azalir ve
pulsun ikinci yarisinda akim Olgiliir. Uygulanan voltaj pulslarinin genligi zamanla
artar. Akimdaki degisiklik , voltaj degisikligine kars1 grafik edildiginde dogru akim
polarogramina benzer bir sekilde S egrisi elde edilir ( Sekil 2.3.a ). Ancak bu egride
damla Omiirlerini gdsteren basamaklar vardur.

Puls polarografisi , klasik dogru akim polarografisinden alt1 , yedi kez daha iyi sonug
verir. Puls teknigi DME yerine kat1 elektrotlarla ger¢eklestirilirse Puls Voltametri adim
alir.

Diferansiyel puls polarografide ise puls polarografisinden farkli olarak kullanilan
pulsun genligi sabittir ve 50-100 mV arasindadir. Bu puls , yavas¢a dogrusal olarak
artan bir voltaj iizerine bindirilmistir. Burada biri pulstan hemen 6nce , digeri pulsun
sonuna dogru iki dl¢gme periyodu kullanilir. Grafikte voltaja karsi kaydedilen akim
degeri, bu iki akim arasindaki farktir. Bu nedenle ortaya ¢ikan akim-voltaj egrisi S
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seklinde degil , pik seklinde ortaya gikar ( Sekil 2.3.b ). Bu yontemde akim yerine ,
akim farkinin 6lgiilmesiyle kapasitif akimin etkisi azaltilir.

Akim (I)

-~
<
"y
E
24
o))
@
o
€
X
<
|
T
! :q_z.s ser 2.5 seC =+ p—
Voltaj (E) Voltaj (E )
-a- -b-

Sekil 2.3. Puls (a) ve Diferansiyel Puls (b) Polarogramilan

Diferansiyel puls polarografisindeki pikin yiiksekligi , reversibl sistemler i¢in
konsantrasyonla orantilidir.

nF AD"2 ¢ [ exp (nF AE / 2RT ) -1 ]

Ip
I1%2t”2 [ exp (nF AE/2RT ) +1 ]

Burada AE , katodik bir puls i¢in pozitif , anodik bir puls igin negatif olarak dikkate
alinir. Pulsun genligi arttirildikga daha diigiik konsantrasyonlar saptanabilir. Fakat bu
durumda yanyana piklerin ayrilmasi zorlagir. Polarogramda tek bir pik varsa ya da
birden fazla pikler birbirlerinden yeterince uzak ise , maksimum hassasiyet elde
edebilmek i¢in potansiyel pulsu 50-100 mV olabilir. Polarogramda birbirine yakin iki
yada daha fazla pik varsa , iyi sonug alabilmek i¢in puls genligi 5-10 mV olmalidur:

Her iki puls tekniginde de uygulanan pulslarin frekanslan ile civa damla elektrotun
damla dmriiniin senkronize olmas1 gerekir.
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Puls polarografisinin tayin simr1 10-7 M , diferansiyel puls polarografisinin tayin s
ise 10-8 M mertebesindedir.

2.3.7.2. Alternatif Akim Polarografisi

Bu teknikte dogrusal olarak degisen bir potansiyel iizerine diigiik frekansl: bir alternatif
akim uygulanir. Genelde uygulanan alternatif potansiyelin genligi 5-50 mV , frekansi
10-100 Hz degerleri arasinda degisir.

Alternatif akim polarogrami , dogru akim potansiyeline kars1 temel harmonik alternatif
akimin grafigidir. Bu grafik reversibl bir dalga i¢in dogru akim polarograminin artan
kismina uygun pik seklinde bir efridir. Reversibl bir redoks reaksiyonu igin pik
simetriktir (Sekil 2.4 ).

Akim (1)

(b)

Akim (T)

Voltaj (E)

Sekil 2.4. Alternatif Akim Polarogrami ve Dogru Akim
Polarogrami ile lligkisi
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Pik yiiksekligi (Ip) elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu ve frekansin karakokii ile

orantilidir.
ip=kn? AD"2 £ vc

Pik potansiyeli Ep , dofru akim polarograminin reversibl yar dalga potansiyeli E 1/, 'ye
esit alinabilir.

Reversibl bir alternatif akim dalgasinmin sekli ve pik potansiyeli ; damla 6mrii ile
elektroaktif madde konsantrasyonundan bagimsizdir.

Yan reversibl sistemlerde pik potansiyeli alternatif akim frekansi ile degigir. Fakat daha
diigiik frekansta yan dalga potansiyeli Ei 'ye yaklagir. Burada gozlenen hassasiyet ,
reversibl bir igleminkinden daha diigiik oldugundan , bu dalgalar analitik amaglar i¢in
yararli degildir.

Irreversibl olaylara iligkin dalgalar genistir. Bir irreversibl dalgamin pik potansiyel
degeri , dogru akim yar1 dalga potansiyelinden daha negatif degere kayar.

AC polarografinin hassasiyeti 106 M dir.

2.3.7.3. Siklik Voltametri

Siklik voltametri ¢ok yonli ve yarahh bir teknik olup redoks reaksiyonlarmin
mekanizmasim incelemede ideal bir yontemdir. Siklik voltametride, kanstirilmayan bir
¢ozeltideki kiigiik, durgun bir elektroda iiggen dalga seklinde potansiyel uygulanir

(Sekil 2.5).

Voltaj (E)

! Zaman (t, s)
Sekil 2.5. Siklik Voltametride Uyarma Sinyali
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Bir siklik voltamogramdaki onemli parametreler pik potansiyeli ( Epk , Epa ) ve
pik yuksekligidir ( Ipk , Ipa ) (Sekil 2.6). Reversibl bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik
ve katodik pik akimlan1 yaklagtk olarak esittir ve pik potansiyelleri arasindaki
fark 0.059 /n V 'dur ( 25° C igin ). Potansiyel tarama hiz1 (v) artirildiginda anodik ve
katodik akimlar v ile orantili olarak artar. Reversibl bir sistem igin v/ 'ye kars1 Ipa ya
da Ipk degisimi dogrusaldir. Kinetik karmagikhiklar olmadif zaman reversibl bir
sistem igin Ipa /Ipk =lve tarama hizindan bagimsizdir. Siklik voltametri ile pik
potansiyelleri yeterince yakin maddeler yanyana saptanabilirler.

Akim (T, pA)

E
| 1 1 1 1

Valtaj (V, E

pa

Sekil 2.6. Siklik Voltamogrami

Reversibl olaylarda ; anodik ve katodik pik akimlan esit biytklikte olup , pikler
arasindaki potansiyel farki

222RT 5.70
Epa - Epk = = (mV)
nF n

estligi ile bulunur. Irreversibl reaksiyonlarda anodik ve katodik pik akimlan ayrilmaya
baslar. irreversibilite sinirinda , yani oksidasyon ¢ok yavas oldufunda pik gériilmez.
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Siklik voltametride en ¢ok kullanilan elektrotlar platin , karbon , altin ve civadir. Siklik
voltametride potansiyelin hizli taranmasi ile 1 ps 'den daha kisa Omiirli tiirlerin
incelenmesi olasidir.

2.4. POLAROGRAFIK NITRAT TAYIN YONTEMLERI
2.4.1. Direkt Polarografik Yontemier

Nitrat iyonun bazi polivalent katyonlarin varhiginda civa damla elektrot iizerindeki
rediiksiyonu ilk olarak Tokuoka (1932) ve Tokuoka ile Ruzicka (1934) tarafindan
incelenmigtir. Bu aragtiricilar lantan (III) iyonu aginisinin varlifinda nitrat diﬁizyon
akiminin , nitrat konsantrasyonu ile orantili olarak arttifinmi gozlemlemislerdir. Bu .
gbzlem esas alinarak daha sonra cgesitli polarografik nitrat tayin yontemleri
gelistirilmigtir. Nitrata bagh polarografik akimlar iterbium (IIT) , lantan (III) , seryum
(III) , neodyum (II) , zirkonyum (IV) , molibden (V) ve en ¢ok da uranil (VI)
iyonlanmin varhginda gozlenmektedir ( Boese et al.,1977). Bu metal iyonlarinin
varligindaki nitrat polarografik akimlarina dayanan analitik yontemler genelde
komplike reaksiyon mekanizmalani ve belirgin bir pH bagimhilig ile karakterize
edilirler.

2.4.1.1. Uranil iyonu Esliginde Direkt Yontemler

Kolthoff ve arkadaglar1 ( 1944 ) nitrat konsantrasyonu ve difiizyon akimi arasindaki
orantinin yalmzca disik nitrat konsantrasyon araliginda gegerli oldugunu
saptamiglardir. Bu aragtiricilar nitrat iyonunun az miktarda uranil iyonu esliginde civa
damla elektrot iizerinde indirgendigini ve nitrat dalgasinin lantan (III) esliginde
oldugundan daha diizgiin gériiniimde ve daha pozitif potansiyelde bulundugunu , ayrica
diger anyonlarla daha az girisim yaptigim goézlemlemislerdir. Bu y6ntemde uranil
iyonunun seyreltik hidroklorik asitli ortamda simultene olarak indirgenmesi , nitrat
iyonunun indirgenmesini katalize etmektedir. Ilk uranil dalgasi uranil (VI ) ' nm uranil
(V) ‘e, ikinci dalga ise uranil (V) in uranil (IIT) ' e indirgenmesine kars1 gelmektedir.
Katalitik nitrat dalgas1 , ikinci uranil dalgasi ile aymi potansiyelde olugmaktadir. Kataliz
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mekanizmasi hayli komplike olup , elektrot yiizeyinde olugan uranil (III) ' iin gergek
nitrat indirgeyici ajan oldugu diisiinilmiistir.

Daha sonra ayni esasa dayanarak nitrit ve nitrat iyonlar1 yanyana polarografik olarak
tayin edilmistir (Keilin and Otvos , 1946). Asidik ortamda nitrit ve nitrat iyonlar1 aym
potansiyelde dalga verdikleri igin , tayinin yapildig: asitli kosullarda nitrit iyonundan
olusan nitr6z asitin bozundurulmasindan sonra nitrat tayini yapilmis ; ayn bir 6rnekte
nitrit iyonu hidrojen peroksit ile yiikseltgenerek toplam nitrat miktar1 yapilmig ve
aradaki farktan nitrit miktarina gegilmistir.

Ayni yontem beslenme ¢6zeltilerinde toplam nitrat ve nitrit kontroli i¢in kullanilmigtir
( Malingerova , 1959 ). Uranil asetat destek elektroliti ile hidroklorik asitli ortamda
nitrdéz asitin bozunmasim Onlemek iizere azot gazi gegirilip nitrat’ ve nitritin toplam
tayini ger¢eklestirilmis , nitrit iyonu daha sonra iire katilmak suretiyle elimine edilerek
nitrat tayin edilmis , aradaki farktan nitrit miktarina ge¢ilmigtir. Toplam difiizyon akim
, kalomel elektrota karg1 -1.0 V yan dalga potansiyelinde dl¢iilmiigtir. Bu ydntem
toprakta nitrat tayini i¢in de uygulanmistir ( Kurkaev et al ., 1972) . Bu ¢alismada klor -
civa elektrotu ve elektrolit olarak ta Pletich Krzyzova ¢ozeltisi (0 .1 M potasyum kloriir
, 0.1 M hidroklorik asit ve 0.0002 M uranil asetat ) kullanilmistir. Bir bagka ¢aligmada ,
nikleer atiklarda uranil iyonu esliginde nitrat ve nitrit iyonlari toplaminin tayini igin
giimiiy/ giimiis kloriir elektrota karsi - 0.93 V 'da diferansiyel puls polarografik yéntem
uygulanmigtir (Buldini et al., 1984 ). Aym kangimda nitrit iyonu difenil aminin
pitrozolanmasina dayanan indirekt diferansiyel puls polarografik ydntemle tayin
edilmis , aradaki farktan nitrat iyonuna ge¢ilmisgtir.

Uranil iyonu esliginde uygulanan bir bagka direkt yontem ise nehir suyu , taze kar ve
hayvan yemi gibi gevresel materyallerde nitrat tayini i¢in kullanilmigtir ( Hemmi et al .,
1984). Bu c¢aligmda nitrat ve uranil iyonu arasindaki katalitik reaksiyon diferansiyel
puls polarografik olarak yeniden incelenmis ve nitrat iyonunun tayininde en uygun ve
en etkin kogullar belirlenmistir. Buna gore uranil konsantrasyonu 100 pM oldugunda ,
kloriir konsantasyonu 0.1 M 'in ve siilfat konsantrasyonu 5 mM 'in altinda oldugunda
optimum sonuglar elde edilmistir. Nitrit ve fosforik asitin yontemle girisim yaptif ,
saglikli bir sonug i¢in bunlarin elimine edilmesi gerektigi belirtilmigtir. Afir metal
iyonlarmin olasi girigimi EDTA eklenerek onlenmigtir. Igme ve nehir sularmda nitrat
iyonunun rutin analizi i¢in uranil asetat esliginde bir akista enjeksiyon (Flow-Injection)



19

sistemi ile baglantih kare dalga polarografik yontem kullanilmig ve 2u M 'lik nitrat
tayin sinirina ulasgilmigtir (Yarnitzky and Ariel ,1990). Caligma elektrotu olarak civa
damla elektrot , yardimci elektrot olarak platin eletrot , referans elektrot olarak ta
gumiig/giimiis kloriir elektrot kullanilmigtir. Destek elektrolit ise potasyum siilfat -
hidroklorik asit ya da sodyum Kkloriir - hidroklorik asit eslifindeki uranil asetat
¢ozeltisidir. Bu ¢aligmada daha Once diferansiyel puls polarografik olarak optimum
kogullann belirlenen uranil yontemi, hizhh tarayan kare dalga polarografisi ve hat
iizerinde hava bogaltma diizenegi olan bir akigta enjeksiyon sistemi ile kombine edilerek
¢ok basit , hizli ve duyarli bir yontem haline getirilmistir. Tekrarlanabilirligin yiiksek
olmasi nedeniyle bos deneme ¢ozeltisinin standart sapmas1 diigikk olmakta , bu da tek
tayin yontemlerinden ¢ok daha diigiik tayin sinirina ulagsmayi saglamaktadir.

2.4.1.2. Diger iyonlar Esliginde Direkt Yontemler

Johnson ve Robinson (1952) molibdat iyonunun difiizyon akiminda nitrat iyonu
esliginde bir zenginlesme oldugunu ve bu zenginlesmenin nitrat iyonu konsantrasyonu
ile orantii oldugunu saptamislar ve bundan yaralanarak 0.1 M siilfiirik asit , 0.2 M
sodyum siilfat , 8.75x104 M sodyum molibdat igeren gdzeltide nitrat iyonu tayinini
gergeklestirmiglerdir. Bu aragtirmacilar nitrat esligindeki akim zenginlesmesinin civa
damla elektrot iizerinde nitrat ve molibden (III) arasinda olugsan kimyasal reaksiyona
baglamiglardir. Buna g6re nitrat iyonu , molibden (III) i , molibden (V)'e
yiikseltgemekte , bu iyon daha sonra katotta indirgenerek -0.5 V 'da bir akim artigina
neden olmaktadir.

Daha sonra molibdat iyonu esliginde benzer ¢dzeltilerde nitrit iyonu tayini de
gerceklestirilmigtir ( Chow and Robinson , 1953 ). Bu aragtirmacilar molibdat
iyonundaki benzer akim zenginlesmesinin nitrit iyonu esliginde de olustugunu
gbzlemlemigler , bu zenginlesmeye neden olan kimyasal reaksiyonun mekanizmasini
benzer sekilde agiklamislardir. Buna goére , akim zenginlesmesi molibden (VI) 'min
molibden (V) 'e indirgendigi -0.15 V potansiyelde gergeklesmektadir. Bu da katotta
olusan molibden (V) 'in nitrit tarafindan molibden (VI) 'ya yiikseltgendigini ve civa
damla elektrot lizerinde tekrar molibden (V) 'e indirgendigini gdstermektedir. Molibden
(V) 'in molibden (VI) 'ya yiikseltgenmesi ,. nitrit tarafindan miimkiin olmakta , nitrit ise
bunu saglayamamaktadir. Bu aragtirmacilar nitrat ve nitrit iyonunu birarada igeren
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¢ozeltilerde de polarografik tayini ger¢eklestirmislerdir. Buna gore -0.15 V' da doymusg
kalomel elektrota kars: siilfiirik asitli ya da hidroklorik asitli ortamda nitirt iyonu tayin
edilmigtir. Bu kosullarda nitrat iyonu ilave bir pik artis1 gergeklestirememektedir. Daha
sonra nitrit iyonu hidrojen peroksit ile nitrata yiikseltgenerek toplam nitrat miktar: tayin
edilmis , iki tayin arasindaki farktan nitrit iyonunun miktarina gegilmigtir.

Hamm ve Withrow ( 1955 ) krom (III) iyonunun glisin ile verdigi kompleks iyonlan
calisgirken krom (III) - glisin (1:3) kompleksinin ortamdaki nitrat ya da nitrit ile
indiiklenmis rediikksiyon dalgasi verdigini ve bu dalganin nitrat ya da nitrit
konsantrasyonu ile orantili oldugunu saptamiglardir. Bu aragtiricilar Snceden
hazirladiklann kompleks iyon ¢ozeltisine nitrat ya-da nitirt ¢ozeltisi ekledikten sonra , -
1.2 V ile -2.0 V arasinda doymug kalomel elektrota karg1 , civa damla elektrot
kullanarak polarogramlar elde etmislerdir. En iyi sonuglarn pH 3.4 - 7.5 arasinda
oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak nitrat ve nitritin rediiksiyonlar sirasinda aldiklar:
¢ sayilan ile ilgili kaba hesaplamalar yapmislar , yontemle girigim yapan iyonlarin borat
ve fosfat oldugunu belirlemiglerdir.

Nitrat ve nitrit iyonunun iterbium (III) ‘iin iterbium (II) iyonuna indirgenmesiyle ilgili
polarografik dalganin zenginlesmesine dayanan diferansiyel puls polarografik bir
yontem gelistirilmigtir ( Boese et al .,1977 ). Bu yontemde 1.4x10-5 M iterbium (III)
kloriir ile 0.1 M amonyum kloriir destek elektroliti kullamlarak pH 3.5 - 7.2 arasinda
caligiimig , caligma elektrotu olarak civa damla elektrot , referans elektrot olarak
doymus kalomel elektrot kullanilmigtir. Cozeltiye baryum kloriir eklenerek , ortamdaki
siilfat ve fosfat iyonlan ¢oktiirilmiigtiir. Yontem , toprak ve su drneklerinde nitrat ve
nitrit tayinine uygulanmig , toprakta 0.2 ppm , dogal sularda 0.1 ppm nitrat azotu
saptanabilmigstir. Nitrat ve nitrit iyonunun yanyana tayin edilebilmesi i¢in analiz
¢ozeltileri ile pH 4.5 ve 7 'de ayn ayn c¢ahigilmis , pH 7 'de nitrit iyonunun g¢ok daha
fazla akim artigina neden olmasina dayanarak simultene tayin ger¢eklestirilmistir.

Vanadyum (IV)-1,2 -siklohekzandiamintetraasetat kompleksinin  polarografik
indirgenme dalgasinin amonyum kloriir-amonyak tampon ¢ozeltisinde pH 8.6 'da
yiikseltgen olarak nitrat ya da nitrit ilavesiyle artmasina dayanan bir nitrat ve nitrit tayin
yontemi gelistirilmistir ( Kato et al ., 1983 ). Kompleksin konsantrasyonunun nitrat ya
da nitritinkinin bes katindan daha fazlasi olmasi durumunda katalitik dalga ,
yiikseltgenin  konsantrasyonu ile orantili oldugu g6zlemlenmis , kompleks
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konsantrasyonu 0.5 mM 'm altinda tutularak ikili kanigim iginde nitirt iyonu tayin
edilebilmigtir. Nitrit tayininin nitrat tarafindan etkilendigi g6zlenerek belli miktarda
nitrit iceren 1-10 mM kompleks ¢ozeltileri ile 6l¢ii egrisi hazirlanarak , nitrat tayini
yapilmstir.

Bir bagka calisgmada zirkonyum (IV) iyonu esliginde nitrat iyonunun polarografik
olarak indirgenmesi dogru akim ve faz se¢imli alternatif akim polarografik olarak
incelenmis , toplam indirgenme siirecinin ,

NO3~ + 8HT + 68 > NHOHH' + 2Hp0

seklinde oldugu potansiyel kontrolli elektroliz ile kanitlanmigtir ( Ogawa et al ., 1986 ).

2.4.1.3. Diger Direkt Yontemler

Nitrat iyonunun direkt polarografik tayinine olanak veren bir yéntem bu iyonun N, N -
dimetilformamiddeki ¢ozeltisinin -2.463 V yan dalga potansiyelinde verdigi katotik
dalganin akim siddetinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir ( Braun and Loverso , 1979 ). Bu
dalga nitrat iyonunun bir é alarak ve tersinir olarak NO» 's indirgenmesine
baglanmaktadir. Bu yontem dimetilformamiddeki nitratin indirgenmesine dayandigi
igin sulu ¢ozeltilerdeki nitrat tayininde uygun olmamaktada , ancak kat1 6rneklerdeki
nitrat tayini icin tavsiye edilmektedir. Caligmada , buna bagh olarak kat1 giibrelerde
nitrat tayini yapilmigtir. Yontem kalsiyum nitrat , potasyum nitrat ve sodyum nitrat
tayinine ayr1 ayri uygulanmig ve her ii¢ tuzla aym katodik dalga elde edilmis , ancak
potasyum nitrat dimetilformamidde daha fazla ¢6ziindiigii i¢in kosullarin saptanmasinda
tercih edilmigtir. Bu ¢aligmada dogru akim polarografik yontem yaninda siklik
voltametri ve potansiyel kontrollii kulometri de denenmis , polarografik yontemin en
uygun elektrokimyasal yontem oldugu saptanmigtir.

Yine giibreye uygulanan bir bagka direkt polarografik nitrat tayin yonteminde destek
elektrolit olarak kalsiyum kloriir kullanilmigtir ( Mishra and Banerjee , 1973 ). Sodyum
nitrat ve amonyum nitratin 3M kalsiyum kloriir ¢dzeltisinde verdigi tanimlanabilen
tersinir polarografik dalgalarin yiiksekligi Glgilerek 200 ppm ‘den az sodyum nitrat ve
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416 ppm 'den az amonyum nitrat miktarlan tayin edilebilmistir. Bu yéntemde kloriiriin ,
nitrat iyonu tayinine engel olmadig: gérillmistiir.

Korrozif ¢ozeltilerde ve ¢imentoda yapilan bir bagka direkt polarografik nitrat tayininde
civa damla elektrot ve kalomel elektrot kullanilmigtir ( Kurbatavo and Perepelkina ,
1969). Bu caligmada 0.01 N sodyum nitratin 1-5 ml 'lik hacimlerinin 25 ml 'ye
seyreltilmesiyle elde edilen ¢ozeltilerden diizgiin bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir.
Omnekler ; standart ¢ozeltilerde maksimum &nleyici olarak metil kirmizis1 kullanilarak
tayin edilmig ve nitrat iyonu igerdigi difiizyon akimdan bulunmustur. Yontemin hata
oram % 1x10-2 - 6x10-2 olarak saptanmgtir.

Diger bir direkt tayin y6ntemi , tamponlanmig ¢ozeltideki nitrat iyonunun diger birgok
anyon yaninda tayini i¢in kullanilan katot 1511 polarografisi yontemidir ( Rooney ,
1965).

2.4.2. indirekt Polarografik Yéntemler

2.4.2.1. Nitrofenoller Uzerinden indirekt Tayinler

Nitrat iyonunun indirekt polardgraﬁk tayininde uygulanan en 6nemli yontem , asith
ortamda olugan nitronyum iyonunun fenolik bilesikler ile olusturdugu nitrofenoller
tizerinden gerceklestirilmektedir.

NO3- + 2Hy804 —= N%Dz + Hp0 + 2HSO4"
OH OH
X . N%g N “XpNOy
Pz Vs
Fenol Nitronyum o-nitrofenol
OH oH
NNOp  +2¢ +2HT N-No
= -H20> =
o-nitrofenol o-nitrozofenol|

Olusan o-nitrofenol , polarografi kabinda 2¢ alarak o-nitrozofenole indirgenmektedir.
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Bu konudaki ilk galiyma Bartik ve Kupka (1960) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu
aragtiricilar  biyolojik materyallerdeki nitratin derigik siilfiirik  asitli ortamda
polarografik olarak indirekt tayini ile ilgili ¢aligmalar yapmiglardr.

Kanda ve protein i¢eren dokularin eliiatlarinda siilfosalisilik asitin nitro {iriiniiniin
indirgenmesine dayanan bu ¢aligmada, aym zamanda proteinler de ¢okmektedir.

Idrarda ve protein miktan diigiik olan materyallerde ise nitrat, fenoliin nitrolanmasindan
meydana gelen {irliniin indirgenmesi ile tayin edilmigtir.

Bu yontem daha sonra diferansiyel puls polarografik olarak ¢esitli sularda , giibrelerin
sulu ¢ozeltilerinde , sebze ve meyve sularinda ve et driinlerinde nitrat tayinine
uygulanmak amaciyla Metrohm Firmasi bilteninde yer almigtir ( Metrohm ). Buna gére
su ve gibre ekstraklan dogrudan ; sebze , ¢esitli bitki ve ¢amurlu 6rnekler su ile
seyreltilip santrifijlendikten sonra ; iglem gormiiy et iiriinleri ise proteinleri
¢oktiiriildiikten sonra siv1 fenol ve siilfurik asit ilave edilerek -0.17 V pik potansiyelinde
civa damla elektrot kullanilarak polarografik olarak saptanmaktadir. Nitrat ve nitrit
fyonunun yanyana tayininde ise hidrojen peroksit ile nitrit iyonu nitrat iyonuna
yikseltgenerek toplam nitrat miktar ; siilfamik asit ile azota indirgenerek nitrat miktar:
saptanmakta , aradaki farktan nitrit iyonuna gegilmektedir. Bu yontemde normal
konsantrasyonlarda 6zellikle kloriir ile kimyasal girisimlerin olmadig bildirilmistir.

Bu esasa dayanan bir bagka caliyjma Hartley ve Curran ( 1963 ) tarafindan
gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmada nitrat iyonunun siilfiirik asit - su - asetik asit ( 6:3:1 )
i¢ginde 2,6 - ksilenol ile olugturdugu  4-nitro - 2,6 - ksilenoliin -0.27 V yan dalga
potansiyelinde  civa/civa(I)  siilfat  elektrotuna kar;n  polarografik  tayini
gerceklestirilmigtir. Bu yontemle nitrat iyonu 2x10-5 - 10-3 M konsantrasyon araliginda
tayin edilmigtir. Bir yan {iriin olarak olusan 4 - nitrozo - 2,6 - ksilenol , verimi %88 ile
siirlamigtir. Fakat polarografik tayinle herhangi bir girisim yapmamgtir. Az miktarda
girigim yapan oksijen yiiksek nitrath 6rneklerde tolere edilebilmis , kloriir iyonu ise
civa(l) siilfat ile ¢oktirilmiis , ortamdaki civa(I) iyonu fazlas: , bir katyon degistirici
regine yardimiyla ortamdan uzaklastirilmugtir.

Nitrat iyonunun fosforik asit ve tuzlarindaki miktar tayini i¢in 2,6 - ksilenol ile
gerceklestirilen bir bagka polarografik yontemde siilfiirik asit i¢indeki 6rnek ¢dzeltisi
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sulu asetik asitteki 2,6 - ksilenol ile kanigtirlarak olusan nitro tiirevinin katot dalgasi
-0.3 Vile -0.7 V arasinda civa(Il) siilfat elektrotuna karst kaydedilmistir. Kloriiriin
girisim yapmadifn belirtilen yontemde hassasiyet % 104 olarak belirtilmigtir (
Trukhacheva et al ., 1970 ).

Daha sonra gerceklestirilen bir bagka c¢ahymada 2,6 - ksilenol yerine rezorsin ,
floroglusin, a-naftol , B-naftol ya da timoliin asetik asitteki 0.1 M ¢ozeltileri
kullanilmigtir ( Kozhevnikova , 1977 ). Bu aromatik fenollerin 2,6 - ksilenole gore daha
yiiksek polarografik aktiviteleri oldugu saptanmigtir. Bu ¢aligmada rezorsin ile toprakta
nitrat tayini siilfirik asit - su - asetik asit ( 2.5 : 2 : 0.5 ) ¢ozeltisinde
gerceklestirilmigtir.

Fenoliin nitrolanmasina dayanan bir bagka nitrat tayini de organik bilesiklerle kirlenmis
endiistriyel atik sularda alternatif akim polarografisi ile gerceklestirilmistir ( Wolfgang
et al ., 1979 ). Ortamdaki nitrit iyonu , hidrojen peroksit ile nitrata yiikseltgendikten
sonra aym sekilde tayin edilmistir. Bu yontemin 10-400 mg / L nitrat iyonu igeren atik
sular i¢in en uygun yontem oldugu bildirilmistir.

Aynm yoéntem bir bagka caligmada -0.25 V yan dalga potansiyelinde et ekstreleri ve
saraplara uygulanmmgtir ( Branca et al ., 1981 ). Calisma elektrotu olarak civa damla
elektrot , referans elektrot olarak giimils / gimiis kloriir elektrotu kullaniimgtir.
Omnekteki proteinler Carez 1 ve Carez II ¢ozeltileri ile analizden &nce
¢oktiriilmiiglerdir. Yiiksek duyarlilik ve tekrarlanabilirlik gosteren yontemde ortalama
mutlak hata et i¢in % 1.94 , sarap i¢in % 3.11 'dir.

Cesitli yiyecek ve igeceklerde nitrit ve nitrat tayini yapilan diger bir ¢aligmada borik
asit ile 1sitilarak ¢inko siilfat ¢oOzeltisi ile proteinleri ¢oktirilen 6rnek , asetat
formundaki zayif anyon degistirici bir regineden gegirilmis , nitrit ve nitrat iyonlan % 4
"lik sodyum hidroksit ile regineden eliie edilmis , daha sonra nitrat iyonu siilfiirik asitli
ortamda fenoliin nitrolanmasina dayanan diferansiyel puls polarografi ydntemi ile ,
nitrit iyonu ise diazolama - kenetlemeye dayanan spektrofotometrik yontemle 1 mg
NO3-/kg ve 0.2 mg NOy- / kg hassasiyette tayin edilmistir ( Collet , 1983 ).



25

2.4.2.2, Difenil Nitrozamin Uzerinden indirekt Tayin

Nitrat ve nitritin diferansiyel puls polarografi y6ntemiy1e birarada tayinini kapsayan bir
baska ¢aligmada her iki iyon segici olarak sodyum bromiir ile NO 'e indirgenmis ve
azot akiminda siiriklenen NO 'in difenil amin ile perklorik asitli ortamda sodyum
tiyosiyanatin  katalizorligiinde  olusturdugu  difenil  nitrozaminin  tayini
gergeklestirilmigtir ( Holak and Specchio , 1992 ). Nitrit iyonu zayif siilfiirik asitli ,
nitrat iyonu ise derigik silfiirik asitli ortamda NO ‘e indirgendiklerinden , iki iyonun
yanyana tayini miimkiin olmustur. Calismada elektrotu civa damla elektrot , karsi
elektrot platin elektrot ve referans elektrot giimiis / giimiis kloriir elektrot olup , pik
potansiyeli -0.66 V 'dur.

2.4.2.3 Kadmiyum Uzerinden indirekt Tayin

Nitrat iyonunun elementel kadmiyum ile 0.1 N hidroklorik asitli ortamda olusturdugu
kadmiyum iyonunun 0.1 M potasyum kloriir esliginde , standard kalomel elektrota karst
-0.6 V' da polarografik 6l¢iimiine dayanan bir yontem gelistirilmistir ( Hassan , 1981 ).
Bu ¢aligsmada nitrat iyonunun hidroklorik asitli ortamda kadmiyum ile N7O olusturacak
sekilde reaksiyona girdigi ; olusgan N7O 'nun IR - spektrofotometrik ve gaz
kromotografik saptanmasiyla kamitlanmig , reaksiyon esitligi asagidaki sekilde
belirlenmigtir.

2NOj3- +4Cd + 10HT — NpO + 4Cd2* + 5H0

Aymn calijmada bu reaksiyon sonucu olugan kadmiyum iyonu , polarografik yontem
yaninda atomik absorpsiyon spektrofotometrik ( AAS ) , potansiyometrik ( kadmiyum
segici elektrotla ) ve EDTA ile titrimetrik olarak da saptanmigtir. Yontem , kloriir ,
siilfat, fosfat , oksalat ve amonyum iyonlarmin yiiz kat agimsinda bile girigim
yapmaksizin uygulanabilmistir. Bu nedenle ve 1 mg nitrat azotu 16 mg kadmiyuma
esdeger oldugundan y6ntemin avantajhi oldugu bildirilmigtir.
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2.5. ISLENMiS ET URUNLERINDE NITRAT VE NIiTRIT TAYIN YONTEMLERI
2.5.1. Spektrofotometrik Tayin Yéntemleri
2.5.1.1. Nitrofenoller Uzerinden Spektrofotometrik Yéntemler

Nitrat iyonunun fenolik bilegikleri nitrolamasina ve olugan renkli iiriiniin absorbansinin
Olgiilmesine dayanan spektrofotometrik yOntem et drinlerinde uygulama alam
bulmustur ( Selmeci et al ., 1975 ). Bu ¢aligmada et iiriinii boraks ile deproteinize
edildikten sonra siilfiirik asitli ortamda salisilik asit ile nitrosalisilata doniigtiiriilmiig ve
iriiniin 415 nm 'deki absorbansi 6l¢iilmiigtiir. 2,4 - ksilenol ile siilfiirik asitli ortamda 6 -
nitro - 2,4 - ksilenol olusumuna dayanan spektrofotometrik yontem et ve et liriinlerinde
nitrat tayini i¢in istenen ofisiyal yontem olmaktadir ( JAOAC, 1980 ; TSE , 1974 ).

2.5.1.2. Diazolama - Kenetleme Reaksiyonuna Dayanan Spektrofotometrik
Yontemler

Islenmis et {iriinleriyle cesitli zamanlarda yapilan aragtirmalarda nitrat iyonu enzimatik
olarak ya da kadmiyum kolonda nitrite indirgendikten sonra gesitli diazoloma -
kenetleme belirtegleri kullamlarak goriiniir bolge spektrofotometrik yontemle tayin
edilmigtir. Bu yontem et iiriinlerinde nitrat tayini i¢in ofisiyaldir ( JAOAC , 1980 ; TSE
, 1974 ). Bu ¢aligmalarin en 6nemlileri Tablo 2.1 'de verilmigtir.

Tablo 2.1. Et Uriinlerinde Diazolama - Kenetleme ile
Spektrofotometrik Yontemler

Kaynak Saptanan Diazolama-Kenetleme Belirteci
iyon
Adrianse and Robbers , 1969 | Nitrat , Nitrit | Sulfanilik Asit / 1-Naftilamin-7-stlfonik
Asit
Barbieri et al ., 1979 Nitrat , Nitrit Silfanilik Asit / Fenol
Bousset , 1980 Nitrat , Nitrit Griess Belirteci
Barbieri et al ., 1980 Nitrat , Nitrit Silfanilik Asit / a-Naftilamin . HCI
Hamano et al ., 1983 Nitrat Griess Belirteci
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2.5.1.3. Bakir(l) Neokuproin Kelati ile iyon Gifti Uzerinden
Spektrofotometrik Yontem

Sudaki nitrat iyopunun bakir(I) neokuproin kelat1 ile hafif asitli ortamda olusturdugu
iyon ¢iftinin metil izobutil keton ( MIBK ) ¢dziiciisiindeki absorbansinin 6l¢iimiine
dayanan spektrofotometrik yontem, sosis, salam, ve sucuklarda nitrat tayinine
uygulanmigtir ( Canlica , 1994 ). Bu ¢aligmada sulu ¢ozeltide bakir (II) siilfat , hidroksil
amonyum siilfat ile bakir(I)'e indirgenmis , pH 6.2 fosfat tamponu ve nitrat iyonu
ilavesinden sonra karigim MIBK ile ekstre edilmigtir. Organik fazin absorbansi 452 nm
'de olgiilerek miktar tayini gergeklestirilmigtir. Ayn1 ¢aligmada nitrit iyonu serik siilfat
ile nitrata yiikseltgenerek tayin edilmistir.

2.5.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik Yontem

Bolim 2.5.1.3 'de agiklanan yontem gesitleri et iriinlerinde AAS ile nitrat ve nitrit
tayinine de esas olusturmugtur ( Silva et al .,1986 ). Bu caligmada sivi-sivi
ekstraksiyonu, akigta enjeksiyon sisteminde yapilarak Ol¢iimler MIBK fazindaki
bakir(I) iyonu iizerinden AAS 'de yapilmustir.

2.5.3. iyon Segici Elektrotlarla Tayin Yéntemleri

Islem gérmiis et iiriinlerinde ve et konservelerinde nitrat segici elektrot kullamlarak 5
ppm 'e kadar nitrat miktarlan tayin edilebilmistir ( Yu and Sun , 1980 ). Kloriir iyonu
girisim yaptifindan dnceden gilimiis siilfat ilavesiyle uzaklagtirilmig , nitrit iyonu ise %
40 oramindan az bulunmasi halinde girigim yapmadif1 saptanmistir. Benzer bir
caligmada et {iriinlerindeki nitrat ve nitrit iyonlan bir sokslet cihazinda bazik pH 'da
ekstre edildikten sonra nitrat tayini yapilmis , ortamdaki nitrit iyonu da nitrata
yiikseltgendikten sonra tayin edilmigtir ( Choi and Fung , 1980 ). Bir diger ¢alismada da
Orion 93 - 07 nitrat segici elektrotu ile konserve salamlar ve sosislerde nitrat tayini
gergeklestirilmistir ( Qui , 1992).



2.5.4. iyon Kromatografik Tayin Yéntemleri

islem gormiis et iriinlerinde iyon kromatografik nitrat ve nitrit tayin ydntemleri Tablo

2.2 'de goriilmektedir.

Tablo 2.2. Et Uriinlerinde iyon Kromatografik Tayin Yéntemleri

Kaynak Saptanan Kolon Goziicii
iyon
Tateo etal ., 1982 Nitrat , Dionex 30827 0.003 M NaHCOg3 /
Nitrit 0.0024 M NapoCO3
Nitrat , Dusuk Kapasiteli
Jackson et al ., 1984 Nitrit Anyon Degistirici Klorometansitilfonat
Kolon
Mirna et al ., 1984 Nitrat AG1/ASI 3 mM NaxCO3 /
2mM NaOH
Eggers and Cattle ,1986 Nitrat , IC - Pak KoHPO4
Nitrit
Schreiner et al ., 1988 Nitrat , Polistiren/Divinil- 5 mM metansilfonil-
Nitrit benzen Reginesi klorar
Arneth and Herold,1992 Nitrat , lon Pac AS4A | = ceemmmeeeeeeeee
Nitrit

2.5.5. Polarografik Tayin Yontemleri

Bolim 2.4.2.1 'de anlatildign gibi , asitli ortamda fenoliin nitrolanmasma dayanan
indirekt polarografik nitrat tayin yontemi gesitli et iiriinlerinde dogru akim polarografik
( Branca et al ., 1980 ) ve diferansiyel puls polarografik ( Metrohm ) uygulama alani

bulmugtur.
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2.6. SEBZELERDE NIiTRAT VE NiTRIT TAYiN YONTEMLERI
2.6.1. Spektrofotometrik Tayin Yontemleri
2.6.1.1. Nitrofenoller Uzerinden Spektrofotometrik Yontemler

Rauter ve Wolkerstorfer (1982) normal organik ve sera kiiltiirii sebzelerde nitrat iyonu
tayini i¢in bu iyonun p-krezol ile olusturdugu 4-metil-2-nitrofenolin buhar
destilasyonundan sonra spektrofotometrik olarak saptanmasina dayanan bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu ¢alisma sonunda sera sebzelerinin 6memli miktarlarda nitrat
igerdigi saptanmugtr.

Ayni esasa dayanan bir bagka ¢aligmada ispanak , domates , patates gibi sebzelerde
bulunan nitrat iyonu derigik siilfiirik asitli ortamda 2-sec-butilfenol ile nitro iirtiniine
donistiiriilerek spektrofotometrik tayin gergeklestirilmistir (Tanaka et al.,1982). Sari
renkli {iriin Once toluen ile ekstre edilmis , daha sonra bazik ortama geri ekstre edilen
renkli iiriiniin absorbansi 418 nm 'de okunmus ve kirk iki tayin i¢in standart sapma
%1.41 olarak hesaplanmigtir.

2.6.1.2. Diazolama - Kenetleme Reaksiyonuna Dayanan Spekrofotometrik
Yoéntemler

Cesitli sebzelerde uygulanmig olan bu yontemin esasi nitrit iyonunun asitli ortamda
aromatik aminlerle olugturdugu diazonyum tuzunun , bir aromatik amin ya da fenolle
renkli bir diazo {iriiniine doniigmesi ve bu iiriiniin 540 nm civarindaki absorbansinin
olgiilmesidir. Nitrat iyonunun bu ydntemle tayini i¢in dnce nitrit iyonuna indirgenmesi
gerckmektedir. Bu yontemle gesitli sebzelerde nitrat ve nitrit tayini ile ilgili kaynaklar
ve yontemin kosullan Tablo 2.3 'de topluca gorillmektedir.
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Tablo 2.3. Sebzelerde Diazolama - Kenetleme lle

Spektrofotometrik Tayinler

Kaynak Saptanan | indirgeme Diazolama - Materyal
iyon Ajani Kenetleme Belirteci
Cemeroglu ve Cinko Tozu/
Dogan,1977 Nitrat Kadmiyum Griess Belirteci Pazi
Asetat
Lemieszck - Nitrat , Metalik
Chodorowska, Nitrit Kadmiyum Griess Belirteci Sebze
1977
Vdovina and Nitrat , Kadmiyum Griess Belirteci Sebze , Kavun
Medvedeva Nitrit Tozu
,1979
Lox and Nitrat , Kadmiyum ‘a)Griess Belirteci Lahana, Turp,
Okabe, 1982 Nitrit Kolon b)Sifanilamid/ Mantar
N-1-naftiletilendiamin
Barbieri et Nitrat , Cinko Tozu/ Sdilfanilamid /
al.,1983 - Nitrit Kadmiyum | N-1-naftiletilendiamin Sebze
Asetat

2.6.2. iyon Segcici Elektrotlarla Nitrat Tayin Yéntemieri

Degisik sebzelerde iyon segici elektrotlarla nitrat tayini yontemlerine ve bunlarin diger
yontemlerle kiyaslandirilmalarina literatiirlerde rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalar Tablo

2.4. 'de Ozetlenmigtir.
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Tablo 2.4. Sebzelerde iyon Segici Elektrotlarla Tayin Yontemleri

Kaynak Elektrot Materyal
Adamowicz etal .,1980 | = -eeeeee Ispanak,Havug,Fasulye
Scaife and Stevens , 1983 | = ~——ee-- Lahana
Berezhenova and EM-NO3-01 Sebze , Kavun
Aruztamyan,1984
Penchuk et al.,1988 |  -——mm- 45 Sebze Ornegi
Consalter et al., 1992 Orion 93-07 Havug,!spanak,Maydanoz,
Kereviz
Krzysik and Nurczyk,1992 Orion Sebze,Meyve,Meyve suyu

2.6.3. lyon Kromatografik Nitrat Tayin Yéntemleri

Cesitli sebzelerde iyon kromatografik nitrat tayin yontemleri 1990 'l yillarda oldukca

yaygtn olarak uygulanmaktadir. Bu ¢aligmalar Tablo 2.5. 'de 6zetlenmistir.

Tablo 2.5. Sebzelerde iyon Kromatografik Tayin Yéntemleri

Kaynak Kolon Goziici Materyal
Penchuk etal .,1988 | = —eee- e 45 Sebze Ornegi
Zhu et al.,1991 ZIC- 1 ve YSPZ e Lahana,lspanak,

Kolonlar Salatalik

Schwedt et al.,1992 ———— | e Patates

Muir and Soroka, Anyon Degistirici Borat - Glukonat Tatli Yonca
1992 HPLC Kolonu Tamponu
PAC AS4A % 0.015 NapCOg;
Murcia et al., 1992 | Polistiren - Divinil- | % 0.005 NaHCO3 Ispanak

benzen Kolon
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. MADDELER VE ¢OZUCULER

Sodyum nitrat (Merck) , sodyum nitrit (Merck ) , hidrojen peroksit (Merck , %35 ),
siilfiirik asit (Merck , % 98 ) , hidroklorik asit (Baker Analyzed , % 37 ), siilfamik asit
( Merck , extra pure , % 95-98 ) , kadmiyum graniilii ( Merck , pro analysi : sirasiyla
6M hidroklorik asit , destile su ve mutlak etanol ile yikanip kurutulmug) , EDTA
(Merck) ,  siv1 fenol ( Pfizer , pure ) , amonyum aliiminyum siilfat (Merck , Puro
analysi ) , bidestile su (permanganat lizerinden destilllenmis ).

3.2.COZELTILER

Sodyum nitrat (NaNO3) :1.6x102 M
Sodyum nitrit (NaNO3) :1.6x10-2 M
Hidrojen peroksit (HyO2) :% 3.5



33

Siilfamik asit ( NHpSO3H ) : % 2

Hidroklorik asit ( HCI ) :0.1N
Kadmiyum kloriir (CdCly ) : 1980 ppm
EDTA : %1
3.3.GERECLER

Polarograf ( Metroom  Herisau Polarecord E 506 ) , atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ( SpektrAA - 20, Varian ), analitik terazi ( Mettler H 72, 0.1 mg 'a
kadar duyarl1 ) , santrifiij ( Janetzki T 30 ) , etiiv ( Heraeus ) , terazi ( Sartorius ) ,
ultrahomojenizatér ( Bosch 1210 ) , pargaliyict ( Braun ) , su banyosu ( Heizbad
Kermanlar ) , bidestile su cthaz1 ( NS 278. TS 8234 ) siizge¢ kagitlar1 ( Mavi, Beyaz,
Siyah, Kaba ), ¢esitli cam malzemeler ( Teknik Cam ).

3.4.CALISMA YONTEMI
3.4.1. Nitrofenol Uzerinden DP Polarografik Yéntem

3.4.1.1. DP Polarogram Kosullan

Nitrat iyonunun derigik siilfiirik asitli ortamda stv1 fenol ile olugturdugu o-nitrofenoliin
polarografik olarak o-nitrozofenole indirgenmesine dayanan tayin ydnteminin
diferansiyel puls polarografik optimum kogullar1 incelendi. Bu amagla standart sodyum
nitrat ¢ozeltisinden bidestile su ile gerekli seyreltmeler yapilarak 50 pg/ml NOj3-
iyonu igeren ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltinin 1 ml 'si 25 ml 'lik balonjojeye aktarildi.
Uzerine 2 ml s1v1 fenol ve 8 ml derisik siilfiirik asit eklendi. Sogutulan karigim bidestile
su ile hacme tamamlandiktan sonra polarografi kabina bogaltild1 2.0 pg/ml NO3~ iyonu
iceren bu ¢ozelti ile diizgiin polarogram elde edilebilen en yiiksek hassasiyette
caligilarak diferansiyel puls polarogramin optimum kosullari belirlendi. Buna gore
kogullar :
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Ubaglangig potansiyeli: 0.0 V

AU o 05V

tdamla 6mrii t1s

Damla Hiz1 : 2mm/damla
Hassasiyet : 1.0 x 10-9 (A/mm)

Caligma Elektrotu  : Stasyoner Civa Damla Elektrot ( SMDE)
Referans Elektrot : Ag/AgCl, KCl (3M) Elektrot
Yardimc: Elektrot ~ :Camsi Karbon Elektrot

3.4.1.2. Et Uriinleri igin Standart Gézeltiler ve Olgii Egrisinin Hazirlanmasi

Islem gormiis et tirlinlerinde nitrat ve nitrit iyonlarmin tayini amaglandigindan , matriks
etkisini gidermek iizere standart ¢ozeltiler ; dana etine sodyum nitrat ve sodyum nitrit
katarak ve deproteinizasyon ile gerekli seyreltme islemleri yapilarak hazirlandi.
Deproteinizasyon igin en uygun belirteg aragtirilarak amonyum aliiminyum silfat ile
¢Oktiirme yapilmasinin uygun oldugu anlagildi.

a) Sodyum Nitrat Standardi ve Olgii Egrisi

105 °C 'de kurutulmus sodyum nitrattan 0.1371 g tartild: ve i¢inde 10 g homojenize
edilmis dana eti ve 70 mi su bulunan 250 ml 'lik behere aktarildi. 90 °C ' de bir saat
1sitilan karigimin hacmi bir balonjojede su ile 100 ml ' ye tamamland1 ve kaba siizge¢
kagidindan siiziildii. Siiziintiiniin 25 ml 'si 1 ml doymuy amonyum aliiminyum siilfat
¢Ozeltisi ilavesinden sonra onbes dakika daha 1sitildi ve su ile 50 ml 'ye seyreltildi.
Coken proteinler beyaz band siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi. Siiziintiiden alinan
1,2,3,4 ve 5 ml 'lik hacimler su ile 25 ml'ye seyreltildikten sonra herbir ¢ozeltinin 1
ml'si 25 ml'lik balonjojeye aktarildi. 2 ml siv1 fenol ve 8 ml derigik silfurik asit eklendi.
Sogutulan karigim su ile hacmine tamamlandiktan sonra diferansiyel puls polarogramlar
alindi1 ve aym sekilde bes kez caligilarak ortalama difiizyon akimm degerleri ile
konsantrasyonlar arasinda bir Ol¢ii egrisi hazirlandi. Sonuglar Bolim 4.1.2 ' de
verilmektedir.



35

b) Sodyum Nitrit Standardi

0.1111 g kurutulmus sodyum nitrit ile aym sekilde caligpilarak ¢ozeltiler hazirlandi.
Ancak amonyum aliiminyum siilfat ilavesinden dnce % 3.5 'luk hidrojen peroksit
¢ozeltisinden 1 ml ilave edilerek ve onbes dakika isitilarak nitrit iyonu nitrata
yiikseltgendi. Sonugta elde edilen ¢ozeltilerle hazirlanan 6l¢ii egrisinin sodyum nitrat
egrisi ile aym oldugu saptandi.

3.4.1.3. islem Gérmiis Et Orneklerinin Galigilmasi

10 g et iiriinii 6rnegi 25 ml su ile homojenize edildikten sonra 1 saat 90 °C 'lik su
banyosunda 1sitildi. Kaba siizgeg kagidindan 50 ml 'lik balonjojeye siiziildii. .Cc“)kelti su
ile yikandi. Siiziintii su ile hacmine tamamlandi. Bu ¢ozelti 25 ml hacminde iki kisma
ayrildi. Birinde 1 ml amonyum aliiminyum siilfat ilave edilerek 1sitma , siizme ve 50 ml
've su ile tamamlama yapildiktan sonra 2 ml 6rnek ile ¢aligilarak nitrat iyonu miktarn
Olcii egrisinden saptandi. Digerinde ise once 1 ml hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle
yiikseltgeme yapildi ve sonra aym sekilde galigilarak nitrit ve nitrat iyonu toplam 6l¢ii
egrisinden bulundu. Iki sonucun fark:i alnarak nitrit miktarina gecildi. Ayni 6rnekten
iki paralel ¢aligma yapildi ve ortalama degerler kullanildi. Sonuglar B6lim 4.1.3 'de
gorilmektedir.

3.4.2. Kadmiyum Uzerinden AAS Yéntemi

3.4.2.1. AAS Yoénteminin Kosullan

Nitrat iyonunun hidroklorik asitli ortamda kadmiyumu yiikseltgemesine dayanan
yontemin ( Bolim 2.4.2.3 ) optimum kosullari AAS ile incelendi. Bu amagla kati
sodyum nitrat 0.IN hidroklorik asitli ortamda , CO9 atmosferinde , elementel
kadmiyum ile kaynatildi. Reaksiyon karigiminin uygun seyreltmeleri sonunda ¢6zeltide
olugan kadmiyum ( II ) iyonunun atomik absorbansi , aym kosullarda hazirlanan bos
deneme ¢ozeltisine karg1 228.8 nm ' de 6l¢iildi. Bu dlgiimlere ait AAS parametreleri :
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Dalga Boyu :228.8 nm

Lamba Akimi : 4 mA

Bant Genisligi : 0.5 nm

Yanic1 Gaz  : Asetilen

Yakic1 Gaz  : Hava

Gaz Basinglani : 1.5/3.5

Isin Kaynagr : Kadmiyum Oyuk Katot Lamba
Okuma Sayis1 :3

Reaksiyopun optimum kosullarim1 belirlemek amaciyla 1sitma siiresiyle nitrit
giderilmesindeki siilfamik asit/ hidroklorik asit oranlan incelendi. Sonuglar Bolim
4.2.1' de verilmigtir.

3.4.2.2 Olgii Egrisinin Hazirlanmasi
a ) Kadmiyum Standardi ve Olgii Egrisi

Bir kadmiyum graniilii ( 0.495 g ) ¢ok az miktarda HNO3 : su (1:1 ) kangiminda
¢0ziildii. Daha sonra 250 ml 'lik balonjojede hacmine tamamlandi. Bu ¢6zeltinin 2.5 ml'
si 100 ml' lik balonjojeye aktarilarak hacme tamamlandi. Bu ara stoktan alinan 0.50 ,
0.75, 1.00, 1.25 , 1.50 ml' lik porsiyonlar 50 ml' lik balonjojelere aktarilarak hacme
tamamlandi. Bdylece sirasiyla 0.495 , 0.742 , 0.990 , 1.237 , 1.485 ppm kadmiyum
iyonu igeren standartlar elde edildi.

Standartlarin hazirlanmas: sirasinda hacme tamamlama iglemi hem 0.1 N hidroklorik
asit ile hem de destile su ile yapilarak sonuglar kargilagtirildi. Arada fark olmadig i¢in ,
deney kosullarina uygunlugu nedeniyle standardlarin hazirlanmasinda 0.1 N hidroklorik
asit kullanildi.

Herbir ¢ozeltideki kadmiyumun atomik absorbansi ayni kosullarda hazirlanan bos
deneme ¢dzeltisine karg: iiger kez okundu. Absorbans degerlerinin ortalamasi ( A ) ile
kadmiyum igerikleri arasinda 6lgii egrisi hazirlandi. Olgii egrisinin regresyon ydntemi
en kiiciik kareler yontemiyle hesaplandi.
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b ) Sodyum Nitrat Standardi ve Olgii Egrisi

105 °C 'de kurutulmus sodyum nitratin 0.0137 g ' 1 10 ml 0.1N hidroklorik asit ile ¢ift
boyunlu 100 m] hacminde bir balonda geri sogutucu altinda ve COy gaz1 akiminda ,
Bunsen beki iizerinde kaynama sicakligina getirildi. Bir graniil (50-100 mg ) kadmiyum
ilavesinden sonra otuz dakika kaynatildi. Reaksiyon kangimi 100 ml 'lik bir balonjojeye
aktarilarak 0.1N hidroklorik asit ile hacmine tamamlandi. Bu ¢6zeltiden 0.1 , 0.2, 0.3,
0.4, 0.5 m!' lik hacimler aym ¢oziicii ile 100 ml' ye seyreltilerek 0.362 - 1.810 pg/ml
Cd2* ( 0.1-0.5 pg/ml NO3~ ) igeren standart ¢ozeltiler elde edildi. Bu ¢ozeltilerle a
sikkinda oldugu gibi ¢ahgilarak dlgii egrisi elde edildi. Ol¢ii egrilerine ait sonuglar
Bolim 4.2.2 ' de verilmigtir.

3.4.2.3. Sebze Orneklerinin Gahgilmasi

10 g homojenize edilmis sebze 6rnegi 10 ml destile su ile onbes dakika karigtirildi.
Kaba siizgeg kagidi ile siiziildiikten sonra agagidaki sekilde ¢aligilds :

2 ml siiziinti (1 ml sebze ) 100 ml' lik ¢ift boyunlu balona aktarildi. 4 ml 0.IN
hidroklorik asit ve 6 ml %2 'lik siilfamik asit ilavesinden sonra kaynayincaya kadar
isthlarak nitrit iyonu giderildi. Bir graniil kamiyum ilavesinden sonra otuz dakika daha
- CO7 atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra hacim 0.1N hidroklorik
asit ile 25 ml' ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden , uygun absorbans verecek gekilde 1-5 ml
ik hacim alinarak 0.5 ml %1 'lik EDTA ilavesinden sonra 50 ml' ye aym ¢ozicii ile
seyreltildi. Atomik absorbanslar okunarak buna karsi gelen kadmiyum miktarlan ilgili
Ol¢i egrisinden saptandi. Buradan Ornekteki nitrat iyonu miktarina gegildi. Aym
ornekten iki paralel ¢aligma yapildt ve ortalama degerler alindi. Sebze drnekleri ile
deproteinizasyon yapmaksizin ve 'amonyum aliminyum silfat ile deproteinizasyon
yaptiktan sonra yapilan 6n ¢aligmalar ile iki sonug arasinda farklilik g6zlenmediginden
sebzelerde deproteinizasyon yapmadan ¢aligtimasina karar verildi.

Sebze 6rneklerinde matriks etkisinin varligim1 aragtirmak iizere standart katma yontemi
uygulandi. Bunun i¢in ¢aligilan herbir 6rnege iki kez belli miktarda kadmiyum iyonu
ilavesinden sonra olgiimler tekrarlandi. Olgii egrisi ve standart katma ile elde edilen
sonuglar t testi ile karsilagtirldi. Sonuglar B6lim 4.2.3 'de verilmisgtir.
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4. SONUGLAR

4.1. DP POLAROGRAFIK TAYIN YONTEMI

4.1.1. Et Uriinleri ile Galisma Kosullan

Islenmis et {iriinleri ile Béliim 3.4.1.3 'de anlatildign sekilde ¢alisilarak DP polarografik
nitrat ve nitrit iyonu tayinleri gerceklestirildi. Et iiriinlerinde proteinlerin ¢oktiriilmesi
isleminde Once % 30 "luk ¢inko asetat ile %15 'lik potasyum ferrosiyaniir belirtegleri
kullanildi ( Metrohm ). Daha sonra belirteg sayisini teke indirmek amaciyla doymus
amonyum aliiminyum siilfat ile ¢oktiirme denendi ( Silva et al ., 1986 ). Sonugta bu iki
farkli ¢oktiirme belirteci ile aym sonuglarin elde edildigi saptandi. Islem sogukta
yapildiginda siizmede giclik ortaya c¢iktigindan ve nitrit iyonunun nitrata
yiikseltgenmesi sirasinda da 1sitma gerektiginden ; protein ¢Oktiirmesi amonyum
aliiminyum siilfat belirteci kullanilarak ve sicakta gergeklestirildi.
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4.1.2. Et Ortinleri igin Olgii Egrisi

En son ¢ozeltide 0.8 - 4 ug / ml NO3~ konsantrasyon araliginda Bélim 3.4.1.2. a ' da
anlatildig: sekilde polarogramlar kaydedildi ( Sekil 4.1).

Akim ( I4,nA)

-0.27V Voltaj (V, E )

Sekil 4.1. 0.8 - 4 ug / ml Konsantrasyon Araliginda Nitrat iyonunun
Diferansiyel Puls Polarogramian
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Aymni gekilde bes kez ¢aligilarak ve ortalama difiizyon akim degerleri kullamlarak 6l¢i
egrisi hazirlandi  ( Sekil 4.2 ). Olgii egrisine ait degerler ve regresyon analizinin
sonuglar Cetvel 4.1 'de goriilmektedir.

~ 80
<
ol
- 704
o
I
— 60
E
4
< 501
a4
30
20
10+
0 — , — .
0.8 186 24 3.2 4
Konsantrasyon ( ¢, pg/mi )
T4 =16.05c +5.92 n=5 (r=0.9990)
Sekil 4.2. Et Uriinlerine Ait Olgii Egrisi
Cetvel 4.1. Olgil Egrisine Ait Degerler ve Regresyon Analizi
Id(nA) - s
Tg1 | Ta2 | Td3 | a4 | Td5 Ig | S |- x100
Cug/mi) T4
0.8 17 20 20 17 17 18.2 | 1.64 9.01
1.6 32 32 34 33 34 33.0 | 1.00 3.03
2.4 44 42 45 40 46 434 | 2.41 5.55
3.2 60 56 59 55 57 574 | 207 | 3.61
4.0 73 69 72 68 69 702 | 2.17 3.09
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4.1.3. Et Uriinii Orneklerinin Galigiimast

Yontem , piyasada mevcut degigsik markalardan iliger adet salam, sosis ve sucuk
Orneginde nitrat ve nitrit tayini igin uygulandi. Nitrat iyonu miktarlar1 kg ette mg
NaNO3 cinsinden , nitrit iyonu miktarlan ise kg ette mg NaNO> cinsinden hesaplandi.
Elde edilen sonuglar Cetvel 4.2 'de toplu halde goriilmektedir.

Cetvel 4.2.islem Gormiig Et Uriinlerinde Bulunan
NaNO3 ve NaNO2 Miktarlan (mg/kg)

Omek | Salam | Salam | Salam | Sosis | Sosis | Sosis | Sucuk | Sucuk | Sucuk

1 2 3 1 2 3 1 2 3
NaNO3 | 11.53 | 32.9 | ~—-—-—- 32.9 | 43.53 | -—-—-- 546.73 | 62.25 | 207.28
NaNO»o | 60.70 | 73.74 | 26.71 | 69.28 | 47.70 | 31.03

4.2. AAS TAYIN YONTEMI

4.2.1 Yontemin Optimum Kosgullan

Bolim 3.4.2.1' de belirtildigi sekilde galigilarak optimum deney kosullari asagidaki
sekilde belirlendi.

Isitma Siiresi
0.0137 g sodyum nitrat ile 0.1 N hidroklorik asitli ortamda degisik 1sitma sireleri
denenerek Bolim 3.4.2.1 'deki iglem tekrarlandi. Bu islemler sonucunda optimum
1s1tma siiresi otuz dakika olarak belirlendi ( Sekil 4.3 ).




Absorbans

42

05
045 1 -
0.4
0351
03+
025 1
02t
015+
Q14
oos {
0 .
10 20 3 40
Sare (t, dk)

Sekil 4.3. Farkh Isitma Siirelerindeki Absorbans Degerleri

Siilfamik Asit / Hidroklorik Asit Orani
Nitrit iyonunun nitrata benzer gsekilde asitli ortamda kadmiyumu yiikseltecegi
diigiincesiyle bu iyonun ortamdan uzaklaghmnlmas: gerektifi diginiildi. Bu amacla
Boliim 3.4.2.1 'de anlatilan islem , nitrit iyonu degisik miktarlarda siilfamik asit igeren
ortamlarda giderildikten sonra tekrarlandi. Bunun i¢in 0.0111g kati sodyum nitrit ile
siilfamik asitin 0.1 N hidroklorik asitteki %2 'lik ¢dzeltisinin farkli miktarlariyla
denendi. Buna gdre optimum miktarlarin ( absorbansmn sifira diigtigi miktar ) 6 ml
siilfamik asit + 4 ml 0.1 N hidroklorik asit karigim oldugu belirlendi ( Cetvel 4.3 ).

Cetvel 4.3. Nitrit Giderilmesinde Siilfamik Asit / Hidroklorik Asit Oranlariyla

Absorbans Degisimi
Siilfamik asit / |Q;('_j } g2 | 6:4 4t 6 g
HCI Oranlan
Absorbans 0.002 0.004 0.005 0.015 0.019
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4.2.2. Olgii Egrisi

Son ¢ozeltide 0.1 - 0.5 pg/ml NO3 - iyonu ( 0.362 - 1.810 pg/ml Cd2+ ) igeren
gozeltilerle 3.4.2.2. b 'ye goére gahigilarak kadmiyumun atomik absorbans degerleri
okundu. Ortalama absorbans degerleri ile kadmiyum konsantrasyonu arasinda bir 6l¢i
egrisi hazirland1 ( Sekil 4.5 ). Nitrat iyonunun 0.1 N hidroklorik asitli ortamda
elementel kadmiyumu , kadmiyum iyonuna yiikseltgeme verimini belirlemek amaciyla
saf bir kadmiyum graniiliinii asitte ¢ézerek kadmiyum miktan bilinen sulu ¢ozeltilerle
Bélim 3.4.2.2. a 'ya gore ¢aligilarak diger bir 6l¢ii egrisi hazirland1 ( Sekil 4.4 ). Bu iki
dogrunun denklemleri hesaplanarak egimleri birbirlerine oranlandiginda bu oranm
0.8560 oldugu belirlendi. Bu sonug¢ , indirekt nitrat analizindeki islemlerde
kadmiyumun geri kazanim oranimin % 85.60 oldugunu gostermektedir.

o
&

Absorbans
o
(&3]

025 1

02t

015 1

01t

0.05 +

0 ; t : =
0.495 0.742 0.99 1.237 1.485

Konsantrasyon (c, ug/ml)

A =0.2069 c +0.0214 (r=0.9999)
Sekil 4.4. AAS ile Saf Kadmiyum ( IT) 'ye Ait Olgii Egrisi
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o

Absorbans
o
(4%

0.25 1

0.2 -

015 +

0.1 4

0.05 1

5
m

0.362 0.724 1.086 1.448 1.81

Konsantrasyon (c, Hg/ml)

A=0.1771¢+0.0135 (r=0.9999)
Sekil 4.5 AAS Ile Nitrat Tayinine Ait Ol¢ii Egrisi

Yukardaki sonuglara dayamlarak ¢aligma yonteminde Sekil 4.5 'deki 6l¢ii efrisinin esas
alinmasina karar verildi. Bu egrinin regresyon analizine ait parametreler Cetvel 4.4 'de
verilmigtir.
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Cetvel 4.4. Nitrat fyonunun AAS ile indirekt Tayini Ii¢in Hazirlanan Olgii Egrisine

Ait Degerler
Kadmiyum A Standart %
Konsantrasyonu Al A2 A3 Ortalama | Sapma | Standart
(ng/ml) (&) ®) Sapma

(%S)

0.362 0.078 | 0.079 | 0.077 0.078 1.10-3 1.28

0.724 0.140 | 0.142 | 0.141 0.141 1.10-3 0.71

1.086 0.206 | 0.206 | 0.207 0.206 5.77.104 0.28

1.448 0.270 | 0.271 | 0.269 0.270 1.10-3 0.37

1.810 0.335 | 0.334 | 0.334 0.334 5.77.104 0.17

A= 0.1771 ¢+ 0.0135 r=0.9999

4.2.3. Sebze Orneklerinin Galisiimasi ve istatistik Degerlendirme

AAS yonteminin sebzelerde nitrat tayini i¢in uygulanabilirligi bes ayn sebze tiriinde
denendi. Bu amagla patates , domates , paz1 , turp ve havug ornekleri ile ¢ahsgildi. En
son ¢bzeltide iki kez miktar1 belli kadmiyum ¢ozeltisi ilave edilerek standart katma
yontemi uygulandi. Herbir ornekle tiim islemler iki kez tekrarlandi.Olgii egrisi
tizerinden bulunan kadmiyum konsantrasyonlarinin ortalamasi , standart katmalar
sonucu hesaplanan kadmiyum konsantrasyonlarinin ortalamasi ile t testi uygulanarak %
95 giivenirlik diizeyinde karsilagtirildi. Iki sonucun arasindaki farkin anlamh olmadif
belirlendi. Sonuglar Cetvel 4.5 'de verilmigtir.
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5. TARTISMA

Bu ¢aligmada nitrat iyonunun DP polarografik ve AAS iki indirekt tayin yénteminin
optimum kogsullan saptand: ve bunlarin degisik materyallere uygulanabilirligi incelendi.

DP polarografik yontem nitrat iyonunun derigik silfiirik asitli ortamda siv1 fenol ile
olusturdugu o-nitrofenoliin polarografik olarak o-nitrozofenole indirgenmesine
dayanmaktadir ( Bartik and Kupka , 1960 ). Bu ¢aligmada ilk olarak 2.0 pg/ml NO3-
iyonu igeren sulu ¢dzelti ile DP polarogram kogullan belirlendi. Daha sonra yontem
islenmis et Grneklerinde nitrat ve nitrit tayininde uygulandi. Tayin igin gerekli 6l¢ii
egrisi matriks etkisini gidermek amaciyla homojenize edilmig dana etine belli miktar
sodyum nitrat kattiktan ve proteinler amonyum aliminyum siilfat ile sicakta
¢Oktiiriildiikten sonra son konsantrasyonu 0.8 - 4.0 pg/ml NO3" iyonu olan ¢ozeltilerle
galigilarak hazirlandi. Islem gdrmiis et iiriinlerine nitrat iyonu yaninda nitrit iyonu da
katildigindan bu iyonun da saptanmasi 6nem tagimaktadir. Bu amagla et iriinleri
dogrudan analiz edilerek nitrat iyonu ; hidrojen peroksit ile nitritin nitrata
yiikseltgenmesi sonunda toplam nitrat iyonu saptandi. Iki sonug arasindaki farktan nitrat
iyonu hesaplandi. Sonuglar kg et irininde mg sodyum nitrat ve sodyum nitrit
cinsinden verildi. Caligmalar sonunda incelenen sucuk , sosis ve salam &rneklerinde
sodyum nitrat ve sodyum nitrit diizeyleri bir drnek hari¢ , bu tiriinler igin bildirilen
yasal simirlan ( sodyum nitrat cinsinden sucuk gibi fermente et triinlerinde 500 mg/kg
et ; salam , sosis gibi 1s1 iglemi gormiis et tirimleri 300 mg/kg et ; sodyum nitrit
cinsinden salam , sosis gibi 1s1 gormii§ et iiriinlerinde 150 mg/kg ettir ) altinda
bulunmustur. Bu yontemle et iiriinlerinin ¢aligilmasi 6n iglemler diginda on beg dakika
siirede tamamlanmaktadir ve tayin smir1 0.07 pg/ ml NO3~ diizeyindedir. On iglemler
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ve g¢aligma siiresi yoniinden yontem , ofisiyal yontemdekine (JAOAC , 1980 ; TSE
1974 ) kayasla daha avantajli bulunmugtur.

AA spektrofotometrik yontem nitrat iyonunun seyreltik hidroklorok asitli ortamda
elementel kadmiyumu , kadmiyum ( II ) iyonuna yiikseltgenmesine ve olugan
kadmiyum ( II ) iyonunun 228.8 nm 'deki atomik absorbansmin &lgiilmesine
dayanmaktadir( Hassan,1981 ) . Bu reaksiyon CO7 atmosferinde yarim saat siireyle
kaynatilarak gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda 1 mol nitrat iyonu igin 2 mol
kadmiyum iyonu agiga ¢ikmakta , bu durum hassasiyeti artirmaktadir. Ayrica bu
yontem kloriir , fosfat , silfat gibi bircok anyonun varliginda girigim olmaksizin
¢aligabilmekte ve olugsan kadmiyum iyonu ¢ozeltisi ile AAS yaninda polarografik ,
EDTA ile potansiyometrik ve titrimetrik yontemlerle ¢aligma olanagi bulunmaktadir.
Bunun yaninda belirte¢ler dayamikit olup 6zel bir saklama ve kullanma kogulu
bulunmamaktadir.

Daha once sulu ¢ozeltide nitrat iyonu tayini i¢in gelistirilen yontem tarafimizdan
sebzelere uygulandi. Bu amagla kat1 sodyum nitrat ile 0.1 N hidroklorik asitli ortamda
, COy atmosferinde kadmiyum graniilii ile redoks reaksiyonu gergeklestirilerek ve aym
¢oziicii ile gerekli seyreltmeler yapilarak 0.1 - 0.5 pg/ml NO3~ iyonu ( 0.362 - 1.810
pg/ml Cd2T ) arahfinda 6lgii efrisi hazirlandi. Ayrica miktan belli saf kadmiyum
graniiliiniin derisik HNO3 : HyO ( 1:1 ) kangiminda ¢6ziilmesi ve 0.1 N hidroklorik
asitle seyreltilmesiyle elde edilen standart kadmiyum ¢ozeltileriyle ol¢i egrisi
hazirlandi. Iki 6l¢ii egrisinin regresyon analizleriyle bulunan denklemlerindeki egimleri
oranlanarak , indirekt yontemdeki geri kazanimin %85.60 oldugu belirlendi. Bu nedenle
sebze Omneklerinin ¢alisilmasinda sodyum nitrat {izerinden hazirlanan O6lgii egrisi
kullanildi. Homojenize edilmis patates , domates , paz1 , turp ve havug Grneklerinden
ikiger tartim alinarak 6l¢ii egrisinden bulunan kadmiyum igeriklerinden nitrat miktarina
gecildi. Sebzelerde nitrat yaninda nitritde bulunabilecegi ve bu iyonun da kadmiyum ile
benzer reaksiyonu verecegi digiincesiyle ornekler % 2 'lik silfamik asit/0.1 N
hidroklorik asit karigimiyla 1sitildiktan sonra genel iglemlere gecildi.Sebze 6rneklerinde
matriks etkisinin varligini aragtirmak iizere standart katma yontemi uygulandi. Bunun
i¢in herbir tartim igin son ¢ozeltilere konsantrasyonu bilinen kadmiyum ¢dzeltisinden
iki kez katma yapilarak kasmiyum konsantrasyonlan hesaplandi. Her 6mek igin
hesaplanan dort sonucun ortalamasi , 6l¢ii egrisinden bulunan ortalama degerle t testi
yoniinden kargilagtinldi. Sonug¢ olarak standart katma ve Ol¢ii egrisinden bulunan
sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadigy , dolayisiyla sebzelerde sonuglan
etkiliyecek diizeyde bir matriks etkisi bulunmadig: ortaya ¢ikti. Bu ¢aliymada tiim
islemler yaklagik bir saat kadar bir siirede yapilabilmekte ve deproteinizasyon iglemine
gerek olmayisi analiz siiresinin kisalmasi bakimindan bir avantaj saglamaktadir. Ayrica
olusan kadmiyum ( II ) ¢ozeltileri uzun siire dayamkli oldugundan bu da bir bagka
avantaj olarak degerlendirilmigtir. AAS yOnteminin sebzeler i¢in uygulanmasi ilk kez
tarafimizdan gergeklestirilmigtir.
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