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ONSOZ

Instrumental  analiz  metodlart  universitetlarin  tadris
prosesinds asas verlardan birini tagkil edir. Miiasir texnikann
inkisaft va takmillagdirilmasi, veni texnoloji proseslarin hazirlan-
masi, sanave, farmakoloji va gqida mahsullartun keyfiyyatina
nazarat, viiksak safliga malik olan maddalarin  alinmasinda
instrumental analiz metodlarnim totbiq etmadan havata kegirmak
miimkiin deyil.

Sovet donominds ana dilimizds olan  kitablar  yox
daracasindaydi. Olkamiz miistagillivini gazandigdan sonra univer-
sitetlorimizds ana dilimizds> vazilan kitablarin sayt artmaqdadir.
Talabalarimizin  acnabi dillarini  yaxsi  bilmomaslarindan  bels
fanlarin yaxsi manimsanilmasini ¢atinlagdirir. Ana dilinda yazilan
yeni kitablar talabalar tarafindon  oxuduqlarinda asanlgla
movzular: anlayarag dyronmalarini yaxsi tamin eda bilir.

Ana dilimizda yazilmig ¢oxlu sayda darsliklarin olmamast,
talobalarin har hansi bir elmla alagadar darsi tam olarag
gavramaq va dyrana bilmak iigiin adabivyatda ¢ox sayda acnabi
dilinda olan manbalardan istifada etmakda ¢atinlik ¢akirlor. Cox
taosstlf ki, instrumental analiz  metodlarindan  dars  alan
talabalarimiz, miiallimlarin mithaziralarindan bagqa ana dilimizda
manba tapmamaqgdadirlar. Ona géra da kimya, biologiya, aczagilig
va miihandislik fakiiltalorinds insirumental analiz  metodiar:
fonnini alan talabalar ¢ox catin gavrayrr.

Biitiin bunlan nazara alarag analiz metodlarint va cihazlarin
cox siiratla inkigaf etmasi ila alagadar olaraq talabalarimiz ligiin
cox dnamli olan instrumental analiz metodlart darsliyini ana
dilimizda vazmaga qarar verdik. Kirtabt ana dilimizds biitiin
tolabalarin asanhigla anlava bilacayi bir sakilds hazirladiq. Ona
gora da kitabda gdzdan gacrmig vanlishglar va xatalar ola bilar.

Instrumental analiz metodlan  darslivinin  yazilmasinda,



instrumental analiz metodlanna aid ¢oxlu sayda kitablardan vs
magalalardan istifade edilmisdir. Kitabda har bir metodun qisa
nazari asaslary, nuiasir cihazlarin is prinsiplari va sxemlari, sokillar
va praktiki islar verilmigdir.

Kitabin nagra hagrlanmaswnda amayina hormatls yanag-
digimiz Hiiseyinli Telmana, Kamrana, Sabinaya, Elsana vo amayi
olan har kasa tagakkiirlarimizi bildiririk.

AMEA-mn miixbir iizvii, prof. R.9.0LIYEVA
prof. S.R. HACIYEVA
dos. A.Q.HUSEYINLi



BOLMO I

—

ANALITIiK METODLARIN TOSNIFATI

Analitik kimya madds niimunslorinin kimyovi torkibini géstaran
metodlan tadqiq edan bir elmdir. Analitik kimya vasfi olaraq atom va
molekul hagqinda malumat verir va ya maddaslardaki funksional qruplart
miisyyan edir. Migdari olaraq s bu birlagmoalarin miqdan hagqinda
malumat verir.

Analitik metodlar asasan klassik va instrumental metodlar olaraq
siniflandirilir. Bu siniflandirma daha cox tarixi bir siniflondirmadir.
Bazan klassik metodlar yag-kimyavi metodlar olaraq adlandinlarkan, yiiz
ilo yaxin bir zamandir ki, instrumental metodlar bu metodlar
listalomakdadir.

Klasik metodlar. Tatbigi kimyanin ilk illorinds, analizlerin ¢ox
hissasi analizi tayin edilan nimunadaki birlagsmalarin (analitlorin) ¢okma,
ekstraksiya va ya qovma metodlarindan istifads etmaklo bir-birlarindsn
ayriimasi soklinda toyin edilirdi.

Vasfi analiz tigiin ayrilan birlogmoalor daha sonra uygun reaktivlarla
islanib renglari, qgaynama va ya arima ndqtolori, miixtalif halledicilords
hall olmalari, goxulan, optik xassalari vo ya sindirma amsah yolu ila
tayin edila bilan hala gatirilirdi. Migdari analiz ti¢lin tayin edilon madds
migdari qravimetrik va ya titrimetnk 6lgmalarla toyin edilirdi.

Qravimetrik analizds, tayin edilan maddaenin kiitlasi v ya analizdan
alds edilmis bir basqa birlagmonin kiitlasi toyin edilirdi. Titrimetrik
analizda isa 6lgmasi tayin edilon madds ilo tamaman reaksiyaya giron
standart bir reaktivin kiitlosi vo ya hacmi tapilirdi.

Klasik metodlar hala do bir ¢ox laboratoriyalarda tayin edilan
maddalarin aynlmast va tayini tgiin istifada edilmokdadir. Ancaq zaman
kegdikca bunlann istifadasi azalmaqda va yerlarini instrumental metodlar
almagdadur.

Instrumental metodlar. XX osrin sonlarinda kimyagilar, analitik
problemlarin hoallinds klassik metodlardan istifads etmakls yanasi, bagga
xassalora malik istifada yollarini aragdirmaga bagladilar. Belslikla, tayin
edilan maddalarin kegiricilik, elektrod potensiali, giia absorbsiyast vo ya
emissiyas, kitla-yiik nisbati, fliioressens kimi xassslorinin geyri-iizvi,
tizvi va biokimyovi miqdari analizlordo istifada edilmoya basland:.
Bunlarin da icinds xromatoqrafik vo elektroforetik metodlar qovma,
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ekstraksiya vo ¢okdiirma metodlanmin yerini alaraq vesfi va miqdarn
tayinatlardan 6ncoa miirakksb niimunaslarin birlagmoalorino ayrilmasinda
boyiik rol oynadi. Ayirma va tayinat ii¢iin istifads edilan bu metodlarin
hamisi instrumental metodlar olaraq adlandirsldi.

instrumental metodlann k6mayilo apanlan toyinatlar yiiz ildsn
¢oxdur ki, malumdur. Ancaq bunlarin kimyacilar torofindan totbigindaki
gecikma, sads va etibarli cihazlarin olmamasi tziindandir. 9slinda
¢agdas instrumental metodlarin inkigafi elektron vo kompyuter
sonayesindaki inkisafdan asihidir.

Instrumental metodlarin tiplari. Bii miibahisa iigiin vasfi va migdan
analizda istifads edilon fiziki va kimyavi xassalorin diggote alinmas
shamiyyatli olacaqdir. Cadval 1.1-ds instrumental analizda asasan istifada
edilen metodlann xarakterik xassslarindan bir ¢oxu verilmigdir. Cadvalda
istanilan xassalarin bir ¢oxu tayin edilan maddanin 6lgiils bilmasina cavab
vermasi liglin bir enerji monbayina ehtiyac var. Mosalan, atom emissiya
analiz metodunda qaz hahnda tayin edilon madds atomlarii smala
gotirmak iiglin, avvalca toyin edilan maddanin yiiksak temperaturaya
yliksalmasi lazimdir. Daha sonra bu atomlar yiiksak enerji saviyyslarina
kimi hayacanlamirlar.

Hoyacanlanmis atomlarin verdiyi xarakterik elektromagnit siia cihaz
tarafindon Olgiiliir. Hayacanlanma ticlin istifado edilon enerji monbolari
oncoki misalda oldugu kimi, ani bir temperatur dayismesi, spektrdan
secilan bir elektromaqnit siia, elektrik xassslorindan birinin (potensial va
ya yiik) hoyacanlanmasi vo ya maddanin tabistinda olan xassalor soklinda
ola bilir.

Covdval 1.1-de goriinen ilk alti xassanin tayin edilon maddsnin
elektromagnit stalan ila garsiligh tasirds olmas: ils slagadar olduguna
diqgat edok. Ilk bes xassada, siia enerjisi tayin edilon madda terafindan
alda edilir. Bundan sonraki bes xassa elektromaqnit siiasi ilo niimunanin
qarsiliqhi tosirdo olmast noticosinda meydana golan doyisikliklari géstarir.
Daha sonra dord elektrik xassalora malik olanlar gostarilmisdir. Son
olaraq dord forqli xassslors malik olanlar qrup halinda verilmigdir.
Kiitla/yiik nisbati, reaksiya sitrati, termiki xassalar va radioaktivlik.

Cadval 1.1-daki ikinci siitun, miixtalif fiziki vo kimyoavi xassalora
asaslanan instrumental metodlan verilmisdir. Instrumental va klassik
metodlar arasindan an yaxs1 metodlarin se¢ilmasinin hor zaman asan
olmadigimi unutmamaq lazimdir. Instrumental metodlardan, ancaq
bazilari klassik metodlardan daha hassas ola bilir.

Bozi birlagmoalar va ya elementlar iigiin miisyyan instrumental me-
todlar hassas olarkan, bazi maddalarin tayininds qravimetrik vo ya hacmi
(volimetrik) klassik metodlar daha az xatalarin olmasi ila saciyyalonirlar.
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Cadval 1.1. Instrumental metodlarda istifads edilan fiziki vo kimyavi xassalar

Xarakterik xassalor

Instrumental metodlar

Siia emissiyasi

Emissiya spektroskopiyasi (X-giialari, UB, gériinan,
elektron), Fliioressensiya, fosforessensiya va
(liminessensiya (x-siialari, UB, goriinan),

Siia absorbsiyasi

Spektrofotometr va fotometr, x-giialar,UB, goriinan,
1Q; fotoakustik spektroskopiya; niiva magnit va
elektron spin rezonans spektroskopiya

Stia sepslonmosi

Turbidimetriya,nefelometriya;
Roman spektros- kopiya

Siia sinmasi

Refraktometriya

Siia difraksiyasi

X-glialan va elektron difraksiya metodlan

Siia istigamati
(rodasiyasi)

Polarimetriya; Optik rotar dispersiyasi;
Dairavi dixroizm

Elektrik potensial

Potensiometr, xronopotensiometr

Elektrik yiikii Kulonometriya
Elektrik carayani Amperometriya, Polyarografiya
Elektrik miigavimati | Konduktometriya

Kiitls

Qravimetriya

Kiitla/yiik nisbati

Kiitlo spektrometriyasi

Reaksivya siirati

Kinetik metodar

Termiki xassalar

Termiki gravimetrik va titrimetrik. diferensial
hesablama kolorimetriya; diferensial termiki analiz;
termiki konduktometrik metodlar

Radioaktivlik

Aktivasiya va izotop seyraltma metodlan

Instrumental metodlarla har zaman daha miirakkab va daha bahali
cihazlarin istifads edilmosi sort deyildir.

Dogrudan da cadval 1.1-ds verilon gravimetrik analizdo istifada
edilon elektron torazi, cadvaldoki diger bozi metodlarda istifada
edilanlordan daha miirokkab va daha miiasir bir cihazdur.

Daha 6nco gostarildiyi kimi cadval 1.1-da verilon metodlara slava
olaraq, bir-birina yaxin va banzar maddslarin ayrilmasinda istifads edilan
basga metodiar da vardir.

Bu ayrnlma metodlarimin  bir ¢oxu Xromatoqrafiya va ya
elektroforeza  osaslanir.  Xromatografik ayirmadan sonra analizin
tamamlanmast iigiin cadvol 1.1-ds verilan metodlardan biri istifads edila
bilir. Moasalan, termiki kegiricilik, ultrabondvsayi va infragirmizi
absorbsiya, sindirma amsali va elektrik kegiriciliyi bu maqgsadlo istifads
edilir.



1.1. Analiz iiciin cihazlar

Kimysvi analizds istifads edilon cihaz maddanin fiziki va kimyavi
xassalarinds moalum olmayan xassslori insan tarsfindon amlagilan hala
gatiran bir alotdir. Buna gora ds bir analitik cihaz islayan sistem ila
totbigedici arasinda olags  saxlayir, Toyin edilan maddadan
informasiyanin alinmasi tigiin onca bir informasiyanin verilmesi lazimdir.
Sokil 1.1-da xabarverici olaraq elektromaqnit siia, elektrik, mexaniki va
ya niiva enerjisi ola bilar.

Informasiya verilan, sistemdan migdan va tabiati ctibar ils fizika va
kimyanin qanunlart ils izah edila bilon cavab signalimn maddadan
¢ixmasini saxlayir. Alinan informasiya verilan ils madds arasindaki
tasirdan sonra meydana galon hadisani shato edar. Masalon, goriinan
sahada dar bir slia pikinin madda iizerina salinmasi va tayin edilon madda
tarafinden gliamin adsorbsiyasimn Slgiilmasi verilo bilir. Siia siddoti,
nimund 1ilo tosirdon o6nca vo sonra oOlgilir. Bu siddstlarin nisbati
niimunadaki tayin edilan madda gatiliginin bir dl¢tsidiir.
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Enerji menbayi T"’q"qt editen Analitik slqnal
Sistem

$akil 1.1. Instrumental 6l¢ma prosesini gostaran blok diagramu.

Umumiyyatls, analitik magsadlas istifads edilan cihazlann bazilori
cadval 1.2-da verilmigdir. Olgms isiarinds informasiyanin bir sokildan
bagqa bir gokls g¢evrilmasina komokgi olan bir ¢ox rejim vardir. Bu
rejimlorin necos islomslorini anlatmaq {igiin informasiyamin neca
kodlandiim va ya xarakterik elektrik signal (potensial, gerginlik, yiik)
olaraq bir sistemdon digarina neca kegildiyinin anlagilmasi ¢ox
shamiyyatlidir. Sakil 1.2-ds informasiya sahasleri xaritasinda gostarildiyi
kimi onlan elektrik va geyri-elektrik olaraq tasnif edirlar.

Qeyri-elektrik sahasi. Olgma iglamlari qeyri-elektrik sahslorda ba-
slayir va sona catir. Malum olan bir tacritbadaki fiziki va kimyavi
xassalar bu verilen sahalarda tapilir. Bu xassalar arasinda uzunlug, sixhg,
kimyavi birlagsms, giia siddati, tazyiq kimi cadval 1.1-do gdstarilanlar ola
bilar. Qeyri-elektrik olmayan bir sahads 6l¢ma aparmaq miimkiindiir.
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Cadval 1.2, Bazi cihaz birlasmalari

Cihaz Enerji | Analitik | Girig | Cevrilmis | Infor- | Cixanin-
moanbayi | signal | cevirici | informasi- | masiya- {formasiyan:
yanin veril-|min islan-|{ geyd edan

ma sahasi | masi cihaz
Fotometr | Volfram | Azalmis | Fotosel | Elektrik Olgii Carayan
lampa, isiq corayani | skalasi olgan
siiga filtr | dostasi
Atom Alov UB Fotoco- | Elektrik | Yiiksal- |  Yazicr
emissiya vaya | xaldict | potensialt dici
spektrometri goriinan | sistem
balonu
Kulometra | Carayan | Caroyan |Elektrod-| Elektrik | Yiiksal- | Yazict
manbayi lar carayani dici
pH-metr | Niimuns |[Hidrogen| S$iisa Elektrik | Yiiksal- | Ragamli
stiso | ionunun | kalome} | potensiali dici vahid

elektrod | aktivliyi |elektrodu
X-stialan |X-siialan| Dagilmg | Fotoqraf |  Zahiri | Kimyavi| Lentda

toz difrak- | balonu, slia lenti goriintii | cevrici qara
tometri | niimuna goriintii
Rong Giinas | Rong Goz Optik Insan Gozlo
miigayi- siialan sarhad beyni rang
saedici signali gorms

Masalan, barabar gollu bir tarazi ils maddanin kiitlasini tapmaq ligiin
torazinin gatfasindaki maddenin kiitlasi ilo torszinin diger gafasindaki
standart madde kiitlasini farglondirmak (miiqayisa etmak) lazimdir.
Maddanin kiitlasini miiayyan etmakds istifads edilen malumat, tacriibani
aparan gaxs tarafindan kodlanir v kiitlalari toplayaraq malumati tagdim
edir.

Elektron cihazlar, bildiyimiz kimi oldo olan malumatlara
informasiyam tatbiq edar va ya onlan bir sahadan digar bir sahaya ¢evira
bilorlor. Elektron cihazlarin olmas: vo onlarm stiratli, ¢ox sayda
miirokkob informasiyalarin isloya bilmoasi sabobiylo, elektron olmayan
cihazlann istifada edilmasi ila apartlan malumatlar artiq kegmisda qaldi.
Buna baxmayaraq axtardifimz informasiya toyin edilon maddaslarin
xassalari ilo baslar va bir say ils sona ¢atar. Bittiin 6l¢malardaki magsad,
son aldigimiz sayilh qiymatin, tayin edilon maddanin fiziki va ya kimyavi
xassalarila bir nisbatda olmasidir.

Elektrikli sahalar. Informasiyanin elektrik xassasi olaraq kodlanma
tslan (gakil 1.2) analoq sahalar, zaman sahalari va giymot sahalari olaraq
qruplara ayrilirlar.
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yi =

Is genishi

Elektrik olan saha =~

Sakil 1.2. Verilan sahalarin xaritasi. Kolgali saha ~ elektrik olmayan
sahadir. Asag1 saha isa elektrik olan elektrik sahadir. Raqamli
saha har iki sahaya aiddir (Banvell C.N. Fundamentals of
Molekular Spectroskopy. London 1987 CA).

Qiymot saho ¢ elektrikli saha va bir geyri-elektrik sahosi olaragq
dord yers aynlir. Ciinki har hansi bir goriintiids verilan giymatlor
elektronik olaraq kodlanar.

Ol¢ma zamani sahalararas1 dénan seriyasi olaraq gostarilir. Masalen,
sakil 1.3-do g¢ox az migdarda (1 pg) xinin olan standart niimunasinin
molekulyar flijoressens giddatinin (sixliginin) dlgillmasi gostarilmigdir.

Analizin naticalori sudaki xininin qatiligs sekil 1.3-da gostarilan
lazer siiasi ilo hayacanlanmadan sonra alina bilar. Stia xinin molekullan
ila tosirds olur va xinino moaxsus spektral sahado fliioressens
emissiyasinin amala galmasine sobab olur.

Omala galon siianim siddati qatiliq ila miitonasibdir. Xininin qatilig
ilo olagosi olmayan siia optik filtrle uzaglagdirthr. Qeyri-elekitrik
sahalords alnan flioressens siianin  giddsti  giris  transferlari
(gondarmoalari) adli bir cihaz ilo elektrikli sahays gevrilorak kodlanir.
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Tacriibads istifads edilen gevirici fototranzistor adlanir.

, Foton transduseri
Flicressent emisyas:

Bner i manbayi

Muqavimat Raqamhi
volunetr

Lazer

Tayin edilan
madda a)

b}
(aydalar — Kimya va Transduserin Om Aoaarilan
fizikm axtarms qanunu funli=iya
gaydalan funlsiyas: v=1R slernalari

c)

Sakil 1.3, Fliiorimetrin blok sxemi. {Guilbault G.G. Practical
Fluorescence. New York Marsel 1990}:
a) cihazin iimumi sxemi; b) cihazda miixtalif verilan sahalari
arasinda malumatin getms istigamati; ¢) 6lgma sirasinda verilan
sahada donmoa qaydalar .

Giris tranzistoru sudan alds edilon fliioressens siias1 elektrikli sahada
sila siddati ila miitonasib olan elektrik carayamna (i) cevrilir. Elektrikli
cixas ilo satha verilon siia siddoti arasindaki niyazi slaqa, tranzistorun
cevirma (donma) funksiyasi adlantr.

Fototranzistordan alman gorginlik, R miigavimeti tizorindan
kegirilarok potensial (V) amals gatirir. Om ganununa gors goarginlik ils
miitanasib olan bu potensial eyni zamanda fliioressens siia siddati ila da
miitonasibdir. Son olaraq raqemsal voltmetr ila potensial Slgiiliir vo
niimunadaki Xininin qatlig1 ilo miitenasib bir giymot olaraq geyd edilir.

Voltmetrlar, alfa gostaricilar, elektrik motorlari, kompyuter ekranlan
va daha bir ¢ox bonzar cihazlar elektrikli sahadan galan signallan,
molumatlar qgeyri-elektrik sahaya g¢evirmasi ii¢iin ¢ixis tranzistorlar
adlanirlar. Sakil 1.3-da goriilan fliorometrin ragamli voltmetri, miirakkab
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bir ¢ixi§ tranzistorudur. Potensiali, maye bir kristal iizarindo bir ragem
halina ¢evrilir. Bu ragamlor cihazi istifads edan saxs tarefindan oxunub
qiymatlondirilir.

Analoq sahalsr. Bu sahalordaki informasiyalar volt, gerginlik, yiik
va ya giic kimi elektrik xassalori olaraq kodlanir. Bu giymatlar gokil 1.4-
ds verilmis tipik analoq signallarda gostarildiyi kimi, genislonmos zamana
gora intensiv olar.

Sokil 1.4-da verilon zamamin funksiyasi olaraq geyd edilmisg
olmasina baxmayaraq, dalfa uvzunlugu, magnit saha siddoti vo ya
temperatur kimi dayisikliklar uygun sortiar altinda miistagil dayigan ola
bilor. Olgiilan fiziki va ya kimyavi iki analoq signal arasindaki alaga.
nilva magnit rezonans spektroskopiyasi, infraqirmzi spektroskopiya va
diferensial termiki analiz kimi ¢ox sayda instrumental metodlar istifada
edilir vo metodlarda sarfalidir.

Sakil 1.4 a-da igcinde qurmzi rongli Fe (SCN)™* olan reaksiya
qansiginin  bir monoxromatik sila moanbayi olan fototranzistordan
kecmokdadir. Niimuno gqatih@ dayisdikca potensial dayismasi do
miisahida edila bilar.

Potensial (v)
Carayan (I)

11 -

L

Zaman Farnan
a b

Sokil 1.4. Analoq signallar (Holler F.J. Mathcal Applications For
Analytical Chemistry., Tokyo 1994):
a) Axici injeksiyah analiz tacriibasinda fotometrik deteksiya
sistemindan alinan cihaz cavabu;
b) Pulslu bir siia manbayindan siianin fotokatoda diismasi ila
fotogoxaldicida meydana galan gorginlik.
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Zaman sahalari. Bu sahoalordo olan melumatlar signal genigliyi
olmasa da signal dalgalanmalarinin zamanla doyismosi ila yifilaraq
toplanir,

Sokil 1.5-da zamana qars1 bir analoq boyiikliiyiin geyd edildiyi ii¢
miixtalif zaman sahasi signali géstarilmigdir. Bu signal tacriibada alda
edilan signalin sakildski cizginin tizarinda (HI) va ya altinda (1.O) oldu-
gunu mitoyyan etmak iictin istifads edilir.

Sakil 1.5-da iifigi kasikli cizgi sarhad signalini gostarir. Sarhadin
yuxansindakt har signal HI ils, altdak signal iso LO ila gostorilmisdir.
Signalin HI-dan LO-ya kegidi vo sksina aralarinda zaman slagslari daxil
olan malumatiardan ibaratdir.

Periodik signallari amala gatiron cihazlarda, vahid zamanda signalin
dévr sayr teziik, hor bir dovr iigiin lazimi olan zaman da period
adlandirilir. Tezlik sahasinda informasiyalarin kodlandifi instrumental
sistemlors  misal olarag Raman spektroskopiyasim va neytron
aktivizasiya analizini gostarmak olar.

Bu metodlarda fotonlarin detektora catma tezliklan toyin edila bilan
maddonin emissiya siddoti vo daha dogrusu qatilifn ilo miitanasibdir.
Ard-arda iki LO vo HI keg¢idlori arasindaki zaman period va bir LO-dan
HI-y3; HI-don L.O-ya olan kegidlor arasindaki vaxt puls genisliyi adlanir.

Ragamsal (dijital) sahalaor. Hesablama sahods moalum olan
informasiya iki saviyysli sxem ils kodlamr. Informasiya malumatlan bir
lampa bir stia emissiya diodu va ya bir acar kimi diisiiniils bilar. Bu
sistemlarin xassalori, har birinin yalmz iki formada olmasidir. Masalan,
lampalar va ya acar yalmiz A¢-bagla (ON-OFF) saklinda islayir. Saviyya
signallar1 da sadaca HI va ya LO ola bilar.

Acarlarin Ag-bagla prinsipini anlamaq asandir. Ancaq zaman
sahasindaki elektron signallar tigtin HI vo LO arasindaki forgi anlaya
bilmok iigiin gdzal bir signal gabul edilmasi lazimdir. Bela bir gabul
tacriibanin gortlari va istifads etdiyimiz sistemin xassalarindan asihdur,
Masalan, gokil 1.5 -da gosterilen signal bir niiva reaktordaki pulslardir.
Ol¢mada maqsad, miiayyan bir zaman aralifinda pulslanin sayilmast va
stianin giddatinin lgiilmasidir.

Kasikli cizgi ile gostorilon signal, hom ¢ox kigik signallar gdzden
qagirmamaq, hom da tacriiba ila slagasiz yiiksak signallart atmag iigiin
milayyan bir saviyyads segilir.

Ogor signal, saerhad signalim sakildo oldugu kimi on dord dofo
kosaorsa, o zaman on dord dofs niive hadisasinin olmasi diigiiniila bilar.
Hadisalar sayildigdan sonra ragamlar hesablama sahasinds 14 say ils
kodlanir.

Sokil 1.2-daki (soh.10) ragom sahs xoritasinda deyildiyi kimi
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rogomsal (dijital) saho ham elektrikli, ham da geyri-elektrik sahays kegir.
Yuxandakr misalda oldugu kimi niivs hadisalari bir elektron saygaci tla
toplanir vo rogom olaraq interpretasiya edilir, Tacrilba aparan tadqiqatgt,
goriintlini oxuyub giymatlondirdiyi zaman olgiilon xasseni veran sayi
yena elektron olmayan sahadadir.

Signal

Zaman —

(¢)

Sokil 1.5. Zaman saha signallan (Holler F.J. Mathcal Applications
For Analytical Chemistry, Sydney, Tokyo 1994).

Niiva hadisasini tamsil edan har HI-LO verilanlari bir informasiya
parcasidir vo raogomsal sahads temal vahididir. Bela sokildo toplanan
rogamlar sayilan regemsal ragam olaraq qabul edilir. Masalan, sokil 1.5
a-daki signal n=8 sayina gars: golir.

Ciinki signalda sokkiz tam donmo vardir. Sakil 1.5 b-daki signal
n=5 va sgokil 1.5 c-doki signal isa n=14-o qars1 golmokdadir.
informasiyanin bu sakilda yerini dayismoasi tasirli olmasina baxmayaraq
cox mohsuldar deyildir.Informasiyamin kodlanmasinda daha yaxs1 yol
ragam va alifba ragamlori gostarmak iigiin ikili sistemi istifads etmokdon
ibaratdir. Bu ciir kodlanmanin neca apariimasini anlamagq iigiin sakil 1.6-
daki signaliara baxmagq kifayatdir.
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Sokildaki signalin rogam sayi, ovvalki kimi n=5 qiymatini tamsil
etmoakdadir, Signali izloyib ossilyasiyalan sayaq. Verilan zaman, signalin
dovr sayr il miitonasibdir. Sakil 1.6-da oldugu kimi tek bir zaman
araligindan bes dofo uzun bir zaman aralifi lazimdir. Zaman araliglan
ardicil olaraq sifirdan baglayaraq ndmralonmisdir.

Ikili kodlama sisteminda sakil 1.6 b-daki misalda gostarildiyi kimi,
hor ardicil zaman arahf ligiin bir sayilan giymat tayin edilic. Masalan,
stfirinct zaman arah@ 2°=1, birinci zaman arah@ 2'=2, ikinci zaman
arah@ 2°=4 vo s. soklindo gostarilir. Har bir zaman aralifinda yalniz
signalin HI va ya LO olub-olmamasina qarar vermayimiz lazimdir. Ogar
zaman arahiginda siqnal HI iso bu aralifa qars1 golon digar signallar
toplanaraq alava edilir .

Saokil 1.6.b-da 0 va 2 araliglarnda signal HI-dir. Com:

1x2°+0x2'+1x2%=5

soklindo gostarilir. Belslikls, sadaco ii¢ zaman araliginin oldugu
kosmosda n=5 say1 geyd edilir.

sokil 1.6.a-daki misalda eyni say1 tapmagq ligiin beg zaman aralifina
ehtiyac vardir. Bu sorhadli misalda ikili-kodlu ragoamlar sayilan
ragamlardan iki dafs ¢coxdur.

Daha maraghi bir misal sokil 1.6 a-daki signala bonzor n=10
saylldiginda ikili kodlama sxemindaki LO HI-LO informasiyalar: ikili
qiymatlari O-dan 2'°=1024 va ya 0000000000-dan 1111111111-a gador
gostorilmasine imkan verir. Raqamlordski yaxsilasma 1024/10 va ya
taqriban 100 dafa boyiikdiir.

Digar bir ifads ils, sayilan ragom sxemi 1024 sayisinin gostarmasi
iigiin 1024 odod zaman aralify islomasins macbur edir. Halbuki ikili
kodlama sisteminin samarali olmasinin sabsbi ila, bir ¢ox ragamsal
informasiya sistemda kodlanaraq transfer edilir (gondarilir) va kodlama
lagv edilir. Tok bir kegid xattinda tkili sistemds kodlanaraq gostarilan
ragomlar seriyas: kodlanms ikili ragom va ya qusa olaraq seriya ragom
olaraq adlanir. Seriya raqam kecidlorino misal olaraq kompiiter
modemidir. Modem tok bir kegirici iizerindon telefon yolu ils
informasiyalar1 kompyuterlar arasinda étiiron cihazdur.

Ragamlorin ragamsal (dijital) sahads kodlanmasinda daha aktiv bir
metod gakil 1.6 c-don goriinmskdoadir. Burada ii¢ ikili sayimi gostarmak
ligiin, i¢ ampul istifada edilmisdir. 2°=1; 2'=2 vo 2°=4. Ancaq agarlar,
tellor, siia yayan diodlar va ya informasiya kodlaya bilan har hansi bir
elektron rejimda istifads edila bilar.

Bu sxemds AC=1 vo BAGLA=0 olaraq alinaraq, ¢evirici termin
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birinci ve ticiincii lampa AC, ikinci lampa BAGLA vaziyystindo ikan say
kodunu aradan qaldirsaq, n=4+0+1=5 tapilir.

@ sy B

.
Ghh b D

‘. LNJHI---l”-n=5
: 1 3 :
Zamanarahgg 4 ; 3+ 2 e 0o
C 3 ST
() feili MY G e i brrn=a41=5
{seriya) LO} ‘ -
Zaman —=

' WiresrteanLiRaeaiens § i § x !
() kili (paralel) i“’i | Elg i L% in=4+1=5
i | i E

Sakil 1.6. Ug fargli halda sayila bilan ragam gostarilmasi:
a) seriya sayma ragamilani; b) ikili kodlanmug seriya ragamlari;
¢) paralel ikili raqam ii¢ halda da raqam n=>5 sayini gstarir.

Analitik cihazlar va kompyuterlar iginde olan rogomlar, paralel
ragam ila  yerini  doyismokla isloyir. Halbuki komponentlordon
kompyuterlara va ya bir cihazdan bagqa bir cihaza informasiya verilmasi
(dasinmasi) vaziyystinds, uzun mosafo dasinmasi vacibdir. Bu
vaziyystde paralel dasima iqtisadi torafden somorali olmaz. Belo
vaziyystlordo modemlar vo ya daha miasir vo ya siiratli seriya ragom
yerini doyisma sistemlari istifads edilir.

1.2. Detektorlar, tranzistor, alqilayicilar

Detektorlar, tranzistorlar vo alqulayicilar anlayislt terminlari ¢ox
zaman eyni manada istifado etmaokla barabar aralarinda bir az da olsa farq
vardir. Ug termindan an asas1 olan detektor termini tozyiq, temperatur,
elektrikli yiik, elektromagnit giia, niivo giia, hissaciklar va ya molekullar
kimi parametrlordon birinin otrafindaki doyismolori ohate eden, qeyd
edan vo ya gostaran bir mexaniki, elektrikli va ya kimyovi rejimi ifada
edir.

Bazon biitin cihazlar iiclin detektor termini istifado edilir.
Instrumental analizds detektor kslmasi yuxanda aparilan tanimaq
gargivasinda istifads edilacak, detektor sistemi ifadasi isa fiziki vo ya
kimyavi xassalori gosteran va ya qeyd edan biitiin cihazlar tigiin kegarli
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olacagdir. Buna bir misal olaraq, maye xromatografiyadan ¢ixan mayedo
olan maddslori gostearmak vo ya geyd etmoak igiin istifade edilon
ultrabandvsayi detektoru deya bilarik.

Tranzistor termini iso qeyri-elektrik sahasindon informasiyam
elektrikli sahoys va ya torsina ¢eviran rejimlar iigiin istifads edilir.
Fotodiodlar, fotogoxaldicilar va sathino diison siia siddati ilo miitanasib
olaraq gorginliyi vo ya potensial omoalo gotiran diger elektron
fototedektorlar, ¢eviricilara misaldir.

Alqulayict (sensor) termini da genis bir monada istifada edilir.
Algilayscilar, kimyavi secici bir tamma fazasi ilo slagali tranzistordan
ibaratdir.

Kvars kristal mikrotarazi osason maraql va Gyradici bir alqilay-
wadir. Bu cihaz kvarsin pyezoelektrik xassolarindan istifado etmokla
hazirlanmigdir. Kvars mexaniki olaraq deformasiya oldugu zaman,
sathinds elektrik potensiali amalo gatirir.

Kristalin sathina potensial uygunlagdigi zaman, kvars kristal
deformasiyaya u@rayir. Bir kristal uygun bir elektrik dovrasine
baglamirsa, kristalin kiitlosi sabit bir tezlikds rags edir. Bunun iigiin kiitlo
sabit qalmaldir.

Bazi kristallarin bu xassalori pyezoelektrik tosiri adlanir. Kvars
kristallanin bu xassasindan istifada edarak bir ¢ox dagiq ve hassas analitik
cihaz istehsalinda istifads edilon miiasir hassas saatlann, sayicilarin,
tezlik ol¢anlarin asasini amola gatinr.

Bir kvars kristali bozi molekullart secici olarag absorbsiya edan bir
polimer ila Grtiiliirsa, molekullar absorbsiya olundugunda kiitla artir va
bununla bagl olaraq kristalin rezonans tezliyi azalir. Sathdan molekulalar
uzaqlagdigca kristal orijinal tezliyina doniir. Dayison kiitla A M ila tezlik
dayismasi, A F arasinda slaqo asagidaki formulla verilir:

_CF°'AM
A

AF

()

burada M-kristal kiitla, A-sathi saha, F-tezlik, C-miitonasiblik sabitidir.

Yuxandak: borabarlik  kristalin  tezliyinin hasssas bir sokilds
ol¢iilmasi halinda, kristalin kiitlasinds meydana galan kigik doyismalarin
Slgtilo bilmasini gostorir.

Cixdi - oxuma gqaydalan. Cixdi-oxuma gaydasi bir elektrik
sahoasindaki informasiyanun bir insan torafindan anlastla bilmasidir. Yani
informasiyant bu sahays ¢eviran tranzistordur.

Tranzistordan galsn siqnali fargli yollarda ¢ixdi-oxuma qaydalaninda
gormak miimkiindiir; katod siia balonunun sayimnin sayili va ya grafik
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soklindo ¢ixdisi, sayili gostargads bir ¢ox raqamlor, metrik cibazda bir
golomin rejimi, yazi kafizinda cizilan sokillordir. Bazi vaziyyatlordes
cixdi-oxuma qaydasi analitik gatihfi dogra qiymatlondirmayo imkan
Verir.

Cihazlarda mikrohissalar va kompyuterlar. Cagdas analitik cthazlar
artiq miixtalif informasiya geviricilarla tachiz edilmisdir. Bu geviricilor
arasinda isloyan yiikssldicilor, inteqral dovralar, analog-dijital (analog-
ragamsal), (rogomsal- analoq) dijital-analoq ¢eviricilar, saygaclar,
mikrohissalor vo kompyuterlari misal olaraq gostarmak olar.

Bu cihazlarn giiclorini vo imkanlarimi anlaya bilmak lciin istifads
edonin, bunlarin neca isladiklari v funksiyalan haqqinda informasiya
almas Jazimdur.

1.3. Analitik metodlarin secilmasi

Cadval 1.1-dan goriindliyli kimi bir analizin apanlmasi liglin ¢ox
sayda miixtalif metodlar vardir. Bunlarin arasindan har hansi birinin
se¢ilmasi oldugcea ¢atindir.

Problemin miiayyan edilmasi. Agilh bir metod gergoklagdira bilmak
tictin analitik problemin aciq bir gokilda toyin edilmasi ssasdir. Bela bir
toyin iigiin agagidaki suallarn cavablandirtlmasi lazimdar:

1. Dogruluq no olmahdir?

2. Na gadar niimunas movcuddur?

3. Niimunadaki tayin edilan madds gqatihig hansi araliqdadir?

4, Niimunoadski hanst maddalar tayinata tasir eda bilar?

5. Niimuna matrisinin fiziki vo kimyovi xassalari nalardir?

6. Ne¢o adad niimuns analiz edilacakdir?

Analiz iiglin na gadar zaman va diggotin olmasimn bilinmasi ila
alagadar olaraq 1-ci sualin cavabi ¢ox onomlidir. 2 va3 3-cii suallann
cavablan ila metodun hassaslifi va islonacak gatiliq aralifi gostorilir. 4-
cii sualda cavab segicilikdir. 5-ci sualin cavabi da shamiyyatlidir. Ciinki
cadval 1.1-daki bazi analitik metodlar asasen sulu mshlullara tatbiq
edilir. Bazi metodlar qaz niimunalarino daha asanhqla tatbiq edilir. Bazi
metodlar isa bark niimunolar ii¢iin uygundur.

Igtisadi terafdan baxildiganda islonacak analiz sayinin bilinmasi ¢ox
shomiyyatlidir (sual 6).

Dgoar islanacak analizin say1 ¢ox iso, cihaz, metodu tokmillagdirmak
va daracalamak iiciin (attestasiya) daha ¢ox zaman va pul xarclana biler.
Digar torofdon yalniz bir nega analiz islenocaksa, sads, fagat daha gox
zaman alan bir metodun istifada edilmasi shamiyyatli olur.
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Cihazlarin aparnici (performans) xassalari, Ragamli olgiilar. Bir
analitik problemin hsll olmasinda instrumental metodun kifayat edib-
etmamosino qorar verilmasinda istifada edilscak migdan performans
Slgtlari cadval 1.3-ds verilmigdir.

Xarakterik olaraq ragamli 6lgma adi verilon saylarla biza analitik
metodlar arasinda se¢mas imkam verir.

Cadval 1.3-do verilan raqamli olgiiler tadgiq edilacokdir. Metod
seciminda digar xassalar asagidaki kimidir:

I — siirat; 2 — asanlig; 3 - tadgiqat¢inin yitksak miitoxassliyi;

4 - giymat va cihazin asanligla alinmasi; 5 — analizin giymoti .

Dogrulug. Eyni yolla olda edilan tacritbada alinan ragamlarin
arasindaki uy@unluq doracasina analitik raqamlorin dogruluq vs ya
daqgiglik adi verilir. Dagiqlik eyni zamanda sistematik va ya tosadiifi
(geyri-milayyan) xatalarin bir ol¢iisiidiir.

Cadval 1.3. Analitik metod se¢ma ligiin sayili dlgmalor

Ne | Performans xassaler Rogomli dlgma

1 | Daqiglik Miitlaq standart konara ¢ixma
Nisbi standart kanara ¢ixma
Varyasiya amsah, varyans

2 | Kanara ¢ixma Miitlaq va sistematik xata, nisbi sistematik xata

3 | Hassashq (hissetma) | Daracali hissetma, analitik hissetma

4 | Tayin sorhaddi Sahid standart kanara ¢ixmanin ii¢ misli +sahid

5 | Qatilig aralifn Migdari gatiliq serhadindan (LOQ) dogru
qatiliq sarhad araligina (LOL)

6 | Segicilik Secicilik amsali

Daqiqlik ii¢lin ragomli lgiilor miitlaq standart konara ¢i1xma, nisbi
standart konara ¢ixma, variasiya vo variasiya amsahdir. Bu terminlor

cadval 1.4-do verilmisdir.
Kanara ¢ixma (Bias). Konara ¢ixma asafidak: baraborlikls ifado
edilir:

bias = u - X, (1.1)

U — niimuns igindski tayin edilan maddonin qatlif iigiin tapilan orta
giymat, X; — iso niimunadaki haqiqi qatiligdir.

Koanara ¢ixmanin tayini tigiin gatiligi malum olan bir va ya bir nega
standart etalon maddanin analizinin aparilmas: lazimdar.
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Cadval 1.4, Analitik metodlarin dogrulugu tigiin dlgmalar

Ne Terminlor *

I | Miitlag standart kanara ¢ixma, S

S
2 | Nisbi standart kanara caxma (RSD) RSD = 7
: S
3 | Orta gqiymatdoan standart kanara ¢ixma, Sm Sm = Iy
. S
4 | Variasiya amsali, CV CV= ;l 00%
5 | Variasiya 5?2

‘X,- - i-ci dlgmonin ragamli giymoti; X - N Olgmonin orta qiymati

baraboardir.

Ancaq bu tip analizin naticolari ham sistematik, ham da tosadiifi
(rasqala) xastalara yol verir. 9gar ¢coxlu sayda analiz aparilarsa, malum
olan bir inaniima saviyyasinda orta giymoti tapmaq miimkiindiir. Bu orta
giymat ila standart etalon madda i¢indaki qatilliq arasindaki forq konara
cixmadir.

Bir standart niimuna ila 20 tokrar analizi aparmaq praktik miimkiin
deyilse, konara ¢ixmanmin varlii va ya yoxlugu malum baraborliklorlo
hesablana bilar.

Hossashg. Bir cihaz vo ya bir metodun hassasligi, tayin edilon
madds qatihgindaki kicik farqlori ayira bilmok qabiliyyastinin bir
Olglistidiir. Hossaslign iki faktor izah edir: daracali ayrinin bucaq amsali
va olgma cihazinin dogiqliyi ve ya tokrarhg.

Har hansi iki metodun dsqigliyi borabar olarsa, daracali ayrinin
bucaq amsali clan metod daha hossasdir. Eynila agar iki metodda da diiz
xattin bucaq smsali barabor isa, daha yax$1 dagigliyi olan metod daha
hassasdir.

ITUPAC (International Union Pure and Applied Chemists) tarafindon
gsbul edilon hoessashigin miqdart taninmast doracsli ayrinin hassaslif
olaraq gabul olunmusdur. Daracali grafikin hassasligi 6i¢manin apanldig
qatithiga garsi golon noqtade daracsli oyrinin bucaq amsalidir, Analitik
kimyada istifads edilon daracoli qrafiklerin bir ¢oxlan diizdiir va
agsagidaki barabarlikls ifads edilir:
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S=mc+S§, (1.2)

S-olgiilon signal, c- toyin edilon madds qatilif1, Sy-kor tacriiba ligiin
taptlan cthazin signali (diiz xottin ordinat oxundan aywrdif parcanin
giymotidir), m-diiz xattin bucaq amsahdu. S, diiz xattin y oxunu
kosdiyi noqtadir. Bu ciir ayrilarda daracali grafikin hassashii qatihgdan
asil1 deyildir. Daha dogrusu m ifadasina barabardir.

Daracali grafikin hassashifi har dlgmoanin daqigliyini nazara
almaqda ragamli bir olciidir. Analitik hassashq 7y fg¢iin agagidak:
barabarliyt Mandel va Stiehler toklif etmiglar:

m

S

5

Y= (1.3)

m-daracali ayrinin bucag omsali, S.-6lgmonin standart konara ¢ixmasidir.
Analitnk hassashigin ¢atismayan cohati, onun S, gatuligy ilo doyisdiyi

ticiin analitik hassaslifin qatiligdan asth olmasidir.

Miisahida edilan sarhad. Malum olan bir etibarli intervalda toyin
edilon maddanin an kicik qatilifii va ya kiitlasi miisahida edilan sarhad
olaraq gabul edilir. Bu misahids edilan sarhad analitik signalin
boyiikliiyii fonun signalindaki statistik konara cixmaya nisbatinden
asthdir.

Digor bir ifads ilo analitik signal tasadiifi xatalardan amals galan
gurultu signalindaki kenara ¢ixmanin k dafe gadar boyiik olmadign anda,
analitik signali, moalum olan bir dagigliklo gormok miimkiin deyil.
Miiayyan edils bilan an kigik analitik signal (S), orta giymsts sahid

signali (§bl) il onun standart kanara ¢ixmasinn k dofa comina barabar
olaraq alinir. Yani;

Sp =Sy Ky (1.4)

m

Tacriibi olaraq 20-30 tacriibs ilo Sm tapilir. (1.4) boarabarliyindan
istifado edorak Sm, miisahids edilon sarhod olaraq Cm agapidak:
barabarlikla hesablana bilar:

C =2m" (1.5)

Miisahids edilon sorhadls alagadar olaraq Long ve Vinefordner k=3
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alinmasim taklif etmislor.

Misal 1. Alov emissiyasi ila aparilan qurgusunun tayininds alinan
ragomlor ila an kicik kvadratlar metodundan istifade edsrak asagidaki
tonliys uygun bir doracali oyri qurulmugdur.

S=1,12Cpp + 0,312

Ne Qatilig, ppm Pb Tokrar say1 Orta giymat, S S
1 10.00 10 12.6200 0.1500
2 1.00 10 1.1200 0.0250
3 0.00 24 0.0296 0.0082

Borabarlikds Cp, ppm olaraq qurfusun qauligini, S isa qurgusun
emissiyast cizgisinin nisbi siddatini gostarmakdadir. Alinan takrar edilan
tocriibs rogomlori asagida gostorilmisdir: Buna gore asagidakilan
hesablayin:

a) daracali ayrinin hassashgr;

b) 1 va 10 ppm Pb iigiin analitik hassaslif;

¢) miigahida edilan sarhaddi.

Holli:

a) cadvaldan daracali ayrinin hossashify g (m) diiz xattin bucaq

amsaldir. Yoni m=1,12.

b) 10 ppm-ds y=m/Ss=1,12/0,15=7.5;

1 ppm-da v=1,12/0,025=45.
¢) (1.4) tanlikdan istifads edarak:

Sm=0,0296 + 3 x 0,0082 = 0,054.
Hesablandiqdan sonra (1.5) barabarliyinds yerina qoyularsa

_ 0.054-0,0296
" 112

= (0,022 ppm Pb tapangq.

Tayinat intervali. Analitik metodun toyinat araligy sokil 1.7-da
gostarilmigdir. Bu araliq tayin edilo bilan an kigik qatiligdan (LOQ),
doracali ayrinin dogrulugundan konara g¢ixma gostardiyi (dogruluq
sarhadi vo ya LOL) qauhga godar olan araligim togkil edir. On kigik
miisahida edilo bilon sarhadi, iimumiyyatla, kor tacriiba va tacriibads
tapilan standart kenara ¢ixmanin on misli, yani 10 §,, olaraq slds edilir.

Bu négtads nisbi standart kenara ¢ixma 30%-o yaxindir. Bu xata

)
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gatilig artdigca siiratls azalir. Miigahido edila bilan sarhodda nisbi
standart kenara ¢ixma 100 %-dir.

!
- !
8 |
& |
N |
.—.Ei C, LOQ |
OL T |
| I

| ! Tsym edilacak
g interval |
afil I

Qatiliq

Sakil 1.7. Analitik metodun tayin arahg LOQ = miqlan 6l¢ma sarhadi;
LOL= dogrunun cavab sarhadi.

Secicilik. Analitik metodlanin segiciliyi, niimuns matrisinda olan
digar maddolorin tayinata tesirini xarakterizo edir. Toossif ki, diger
maddsloarin istiraki ilo miistaqil bir maddani tayinetma metodu yoxdur.

Manegilik toradan ionlarin tasirini an aza endirmak ligiin mixtalif
yollarla qargisi alinir. Moasalan, A tayin edile bilon maddoni va manegilik
torads bilan B va C maddslorini tagkil eden bir niimuna oldugunu goz
oniina alaq. Ca, Cg va C; ii¢ maddonin qatihg; ma, mp va m. olar.
Bunlarin daracali ayrilarinin hassasliglari isa cihaz signalmin comi (1.3)
barabarliyinin dayisdirilmig bir gokli ila ifads edilo bilar:

S = maCa+ meCp + mCc+ Sy (1.6)

Metodun A ii¢lin segicilik amsalin1 B-ya gora ifads edok
KB,A= mB/mA (17)

Belalikla, secicilik amsali, metodun B va A maddalering gora nisbi
cavabini tamamlaya bilor. A-nin C-ya gora segicilik amsali da banzar
sakilda asagidaki kimi yazila bilar:
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Kca= mc/ my (1.8)

Yuxandaki baraborliklori (1.4) tonlikds yerino yazsaq, asagidaki
barabarliyi ala bilorik:

S=ma(Ca+ KgaCp+ K. ACo) + 8§, (1.9)

Secicilik amsallan sifirdan baslayaraq birdon daha boyiik giymatlara
gadar dayigan bir araliqgda ola bilor. Tacriibada tayin edilan madda
signalinda azalma olmast halda, amsalin negativ qiymat almasina gatirib
¢ixara bilor. Yoni yuxandaki misalda B maddasinin varh@n (1.7)
borabarlikdski S - do azalmaya sabab oldugu ii¢iin mg va mp 4 neqativ
giymoatlar ala bilar.

Misal 2. K'ionu iigiin segici elektrodun Na‘ionuna gora secicilik
amsal1 ( 052 olaraq hesablanmugdir. Asagidaki qauliglarla Na* ionu olan
3,00x10° M K'ionu mshlulunda K* ionunun tayini ii¢iin nisbi xatani
tapin.

a) 2,00x10” M; b) 2,00x10”* M; ¢) 2,00x10"* M. Fon mohlullar tigiin
§,, -in giymatinin sifir oldugunu gabul edin.

Holli:
a) (1.9) barabarlikdan:

S=m(C+Kna's k" +Cna) + 0
S/m* =3,00107 + 0,052-2,00-107% = 4,04-107

Ogor Na” ionu olmasa idi S/mg’=3,00-10 tapilirdi Cx" ionundaki
nisbi xata S$/mg” ionundaki nisbi xota ila barabar olacaqdir. Buna gora ds

_4,04-107 -3,00-107

Y= s 100% =35%.
3,00-10

Eynila

b) Eqisei = 3.5 %; ¢) Enispi = 0,35 %
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1.4. instrumental metodlarin daracali grafiklari

Iki metoddan basqa biitiin analitik metodlar ii¢lin daracali ayri
lazimdir. Daracslonma, olgiilan analitik signal ila toyin edilan madds
gqatuligr arasindaki slaganin agkara ¢ixdigt bir prosesdir. Bu iki metod
gravimetrik vo kulometrik metodlardir. Bu metodlarda &lgiilan xassa ila
toyin edilon madds qatulifi arasindak: slaga, bilinen fiziki sabitlardan
daqiq bir sakilda hesablana bilar.

on ¢ox istifado edilon ii¢ doaracolonma metodu, daracali ayrinin
hazirtanmasi va istifadasi, standart alava etma metodu va daxili standart-
lar metodudur, Daracali syt metodunda, tayin edilon madds qatihg
daqiq olarag malum olan bir ne¢a standart mahlul cihaza verilir va ci-
hazin verdiyi cavab geyd edilir. Normal olaraq cihazin cavab kor tacriiba
(sahid tocriiba) mohlulun hazirlanmasindan sonra istifada edilir.

Ideal olaraq tayin edilan madds mohlulu, niimunsnin tayin edilan
madda xaricindaki biitiin birlogmslarini taskil etmalidir. Sonra toyin
edilan maddo qatiligina qars: alinan cihazin cavabi grafiks kegirilir. Sakil
1.8-d> tipik bir daracali ayri gostarilmisdir. $Sakil 1.8-dan goriindiiyi kimi
gatiligt molum olmayan bucaq omsalt (m) va kosilma noqtasi (b) vo ya
ekstrapolyasiya ila hesablana bilor.

Bela ayrilars i1§¢i ayrist va ya analitik ayrt adlan da verila bilsr. Bu
misalda oldugu kimi molum olun bir gatliq aralifinda, (mumiyyatls,
diiz xatlik gdstaran ayrilar al»ur. Cilinki bunlar diiz olmayan daracali
ovrilora gora daha az xata - errlar. Ancaq bozi hallarda diiz olmayan
ayrilar alda edils bilor. Bu balda qatiliq ila detektor cavabi arasinda daha
dogru bir slags qura bilmoak {iglin daha ¢ox sayda doracelonma rogamlari
olmalidir. Daracali ayridon an kicik kvadratlar metodu ila niimuna
qatthglan dogru olaraq nesablana bilir.

Standart alava etma metodlar:, Matrisin tosirinin ¢ox oldugu
miirakkab niimunslarin analizinda standart slava etma metodlart asasan
¢ox shamiyyatlidir. Matris termini — bir analitik niimunani samolo gatiran
miixtolif birlogmalarin hamisim ifads etmsk dclin istifads edilon bir
sozdiir. Miixtalif standart alave metodlan vardir. On ¢ox istifads edilan
metodlarda, eyni miqdarda alinan niimunalora artan nisbatlarde standart
alavasi tokiiliir. Olgma aparmadan énca mahlullar malum olan bir hacma
qadar durulagdinhr.

Nimuns migdarinin az oldugu halda, melum olan bir miqdar
niimuno iizerins artan nisbatlarda standart alavasi tokiils bilar. Olgmalar
standart mohlulda har bir slavadon sonra niimuns ilo standart mahlulla
ayri-ayri aparihir. Standart slava etms metodlarimin miixtolif hallarinda
niimuna matrisi har bir slavadan sonra eyni olur. Yalmz bir farq ondadir
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ki, tayin edilon madds gaulift va ya tayin edilon madds artifinin olava
edildiyi hallarda qatiliq fargli olur. Reaksiya qangigimn diger biitiin
birlogmolori da eynidir. Ciinki standartlarda eyni miqdarda niimuns
vardir.
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Sakil 1.8, Standart slavs etma metodu iigiin daracali grafik.

Toayin edilon madds qatithifi Cy olan bir niimuns mohlulundan V,
hacminds bir ne¢a mohlul alaq. Bunlarin hacmi V; olan &lgiilii kolbalarda
oldugunu diigiinak. Hor kolba qatilig1 C; olan standart tayin edilon madda
mohlulundan V, hacminda alavalar tokiilir. Uypun reaktivlarden
tokdiikdon sonra mahlullar cizgiya kimi durulagdinilir,

Mshlullarin cihazla 6lgmalari islonir vo S cavablant qeyd edilir.
Cihaz cavab qatiliqla miitenasib oldugu halda asagidaki barabarliyi yaza
bilarik:

_KVCs kY, C,
4 i

h)

(1.10)

Burada k-miitenasiblik sabitidir. S ifadasi Vs-in funksiyasi olarag
§= mVS +b

grafiki ils gostorilon bir tanlikdir, m-diiz xattin bucaq amsali, b-kasma
noqtasidir.
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Bela bir grafik gakil 1.8-da verilmisdir.

on kigik kvadratlar metodundan istifads edarak m va b hesablanir.
Cx isa bu iki giymatin nisbatindon vas moalum olan C,, V, va V;
giymatlarindan tapilir:

E_kVXCXIVl _V.C,
m kC 1V, C,
va ya
C. = bC, (1.11)
S omV

C, standart konara ¢ixma C;, Vg va V-daki m va b ifadasina gora
geyri-misyyanlik forz edilir. Sonra da nisbi variasiya (So/Cy)°, m va b-
daki nisbi vartasiyalarin cami yazilir.

2 2 2
S, (Sm)’ (Sb]
—< | = =] #| —
C, m b
Sm vs Sb uygun olaraq diiz xattin bucaq amsali vo kasisma

nogtasindski standart konara ¢ixmadir. Bunun kvadrat kokiinii alsaq
asagidaki ifadoni ala bilorik.

2 2
S, :Cx\/[S_m] +(S—b] (1.12)
m b

Basga bir yaxinlagma ils grafiki slls cizib ayrinin diiz hissasino gokil
1.8-d> kosikli xotlerlo gostarildiyi kimi ekstrapolyasiya etmokdan
ibaratdir. Olava edilan standartin hacmi ilo (sifir) diiz xattin X-oxunun
kasma noqtasindoki hacm (V) arasindaki farqg, niimunadoki tayin edilan
madds miqlarina ekvivalent olan standart hacmdir. Ayrica X oxunun
kasma noqtasi cihazin sifir cavabina uygun deyil. Onun ii¢iin asagidaki
baraboarliyi yaza bilarik.

S

_KViCy | kViCy _
v v,

1

0 (1.13)
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(1.13)-cii barabarliyin hallindan C, hesablamagq olar:

__(V9),C,
* Vv

X

C

Misal 3. Tabii su nimunasindan alinan 10 ml mahlullar 50,00 ml-lik
Olci kolbalarna tokilir. 11,1 ppm Fe’ olan standart mohluldan tam
0,00; 5,00; 15,00 va 20,00 m! har bir 6lcli kolbasina alava edilir. Sonra
hor mohlula tiosianat ionunun arti: tokiilorak qurmuzi rangli Fe(SCN)™*
kompleksi amala gatirir. Mahlullar cizgiya kimi durulasdirtldigdan sonra
har bir mahlul i{iciin kolorimetrdan uygun olaraq 0,240; 0,437; 0,621;
0,809 va 1,009 (S) cavablari alinir.

a) su nilmunasindaki Fe** ionunun qatilif1 na gadardir?

b) diiz xattin bucaq omsal1 vo kosmodoki standart konara ¢ixma ile
Fe**ionu qatitliginin standart kanara ¢ixmasint hesablayin.

Holli:

a) bu problemds Cs=11,1 ppm, V,=10,0 ml, V,=50,00 ml-dir.
Roagamloarin gokil 1.8-daki kimi grafiki, domirin qatilifn ila cihaz cavabi
arasinda diiz xatt oldugunu gostarir.

Sakildski diiz xattin tonliyini S=mVs+b ila hesablamaq olar.
m=0,03820 va b=0,2412 tapilir, yoni S=0,03820 V, + 0,2412
borabarliyini yazmaq olar. Bu qiymati (1.11) barabarliyinde yerina
yazsaq asagidaki ifadani tapanq.

_0,2412x111
*0,03820x10,00

=701 ppm Fe*

Aldigumiz bu giymatlor grafikdon ekstrapolyasiya ila da tapila biler.
Ekstrapolyasiyada sifir cavaba uygun galan reaktivin hocmi 6,31 ml olur.
Buradan da asas mahluldaki tayin edilan madds qatilif: asagidaki tanlikla
hesablana bilor.

C =_ (V.),C, _ 6,31x111 ppm
! 1% 10,00

X

=701 ppm Fe'" .

b) (1.20 va 1.21) boraborliklori diiz xasttin bucaq emsa113 va
kasmadoki standart kanara cixmalarnim vera bilar, yani  S§4=3,8:107 va
Sm=3,1-10™*. Bunlan (1.12) tonliyinda yerins yazsaq asagidaki ifadoni

alang.
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- _3 2 . 74 2
S, =701 382-107 + 30710 =012 ppm Fe’*
0,2412 0,0382

Vaxta va niilmunaya ganast etmak ugiin, standart slavs etma metodu
yalmz iki mahlul ila da aparila bilor. V¢ ml hacminda standart mahlula bir
va ya iki niimunsya slava edildiyini diisiinak, bu zaman asagidaki
ifadslart alang.

KV
S, = ‘X/C"’ va §, =

KV, Gy RV,C,
Vo,

Burada S; va S; analoji olarag (uygun olaraq) durulagdirimig
niimuna vs durulasdinlmis niimunalor + standart iiciin tapilan analitik
signallardir. Ikinci baraborliyi birinciys béliib qruplasdirsaq agagidaks
barabarliyi yaza bilarik.

— Sl CX V,\'

: (SZ_SI)VJ

1.5. 9n kicik kvadratlar metodu

Oldugca ¢ox analitik metodlarda &lgiilan boyiikliiklor y-nin bir
seriya standartin molum qatilifn  x -in funksiyas1 olaraq qrafika
kecirilmasi ila alda edilon daracali oyrisind osaslamir. $okil 1.9
hidrokarbon niimunalarinda izooktanin xromatoqrafik toayini iglin
¢okilmis tipik bir doracali ayrini gostarir.

Saquli ox (asili dsyisan) izooktan iiglin xromotoqrafik pik altinda
qalan sahodir va tftigi ox (sarbast dayisan) izooktanin mol nisbatidir.
Tipik olaraq istonilon oyri bir diiz xotto yaxinlasir. Ancaq biitiin
ragamlorin, 6lgma zamaninda tosadiifi xastalarin olmasi ila slagadar
olaraq tam diiz xatt {izarins diigmaya bilar.

Bu sobobdon - nogtolordon kegon on yaxsi diiz xott ¢okmoyi
bacarmaliyiq. Bels bir diiz xstti ¢akmayin an miinasib yolu an kigik
kvadratlar metodudur. ©n kigik kvadratlar metodunun tatbiq edilmasinds,
pik sahasi (y) vo tayin edilan madds gatihif (x) arasindaki slago ii¢iin on
yaxst modelin asagidak: barabarlikds verildiyi kimi bir diiz xatt oldugunu
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farz edak.
y=mx+b

Burada m diiz xattin bucag amsali, b iss ordinat pargasidir (kasma

noqtasi). Bucaq amsali va ordinat pargasi modelin parametrlaridir.

Aynca, diiz xstdan néqtalorin hor birindaki konara ¢ixmanin
saha 6lgmalarindoki xotadan amols galdiyini va x-in giymatinda har hans
bir xata olmadigini, yoni standart mohlullarin gatiliglarinin tam olaraq
moalum oldugu miayyan edilir. Daracali grafikds har nogts igiin diiz
xotdan kanara ¢ixma artiq gabul edilir.

on kicik kvadratlar metodu ils alds edilon diiz xatt, biitiin
noqtalorin hamisi iigiin artiglarin kvadratlannin comini oan aza diisiiran
(endiran) bir diiz xotddon ibaratdir. Uygun olaraq Sy, Syy v Sxy kimi iig
xasso arasindaki olags asagidak: kimidir;

S, =3 (x (Z;)h (1.14)

Syy:Z Z 2 ( Y) (1.15)

Sy =2.(x XNy, =)= x;y, - 232 Zy‘ (1.16)

Burada x, va y, har bir verilan ragam néqtasinin koordinatlan, N —

daracali ayrinin hazirlanmasinda istifads edilan rogom ciitlorinin sayi, X
va Y isa dayiganlarin orta qiymatiaridir,

Sxx V@ Syy-nin x va y-nin ayri-ayn giymatlari {iglin orta giymatdan
konara c¢ixmanin kvadratlarimn comidir. (1.14), (1.15), (1.16)-c
borabarliklords sagda gostarilon ekvivalent ifadalor hesablayici
kalkulyator 1stifads edilmasi ila ¢ox uygun ifadalor alina bilar. S44,Syy vo
Syy ifadalarindan alt1 lazimli xassa hesablamr:

1. Diiz xottin bucaq amsal1 (m)
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m=—=_zx (1.17)

2. Kasmoa noqtasi (b)
b=y-mXx (1.18)

3. Reqresiya ila slagali standart kanara ¢ixma va ya hesabin standart
xotast (y, —mx —b) giymati:

S -m'S
SV = "‘_m_E“. (1.19)
' N-=-2
4. Bucagq amsalinin standart konara ¢ixmast (Sy,):
S
§ =—= (1.20)
S.\'.l'
5. Kasma niqtasinin standart kanara ¢ixmasi (Sp):
S =S 2 - (1.21)
b Ny Nzxiz_(zxi)z_ ¥ :

6. Rogamlarin on ki¢ik kvadratlar parametrlorindon 3slds edilan
analitik naticonin standart konara ¢ixmasi (S,):

S, v —¥y)
Y =L _}_+i+(_yfq—y) (1.22)
m\M N mS§,

(1.22) boraborliyinda, N noqtasi olan bir daracsli oyri istifado
edildiyinds M tokrarh analiz seriyasimin orta giymatinden ¥_ standart
konara ¢ixmanin hesablanmasim saxlayir. y-mn N adad dorscalonma
rogamloeri ligiin y-in orta giymati oldugunu bilirik.

Misal. Asagidaki cadval 1.5 -in ilk iki siitununda verilan va
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sokil 1.9-da gostarilon tacriiba naticalorinin an kigik kvadratlar analizini
aparin.

5,003~ ,

m,€2+b

r

i At =y, -':-(mx2+ )

4 01

200

pik sahasi, vahidlari

I

0.0 0.5 1.0 15 2.0

x, 1zooktan qatthd:, mol %

Sokil 1.9. Hidrokarbon niimunalarinds izooktamin xromatoqrafik tayini
ligtin doracsli grafik (Heinz — Helmut Perkampus. UV-VIS
Spektroscopyvand its aplications. New York 1992),

xiz, yf vd X, y, -nin hesablana bilan qiymatlani cadvalin 3, 4 va 5-ci

siitunlarinda, onlarin cami da har bir siitunun sonlaninda verilmisdir.
Hesablanan qiymoatlords olan ragomlorin  saymin  bir hesablama
kalkulyatoru vo ya kompyuterdo alda edilan maksimum sayr gadar
olduguna vo hesablama tamamlanana kimi yuvarlama islorini aparmaq
lazimdir.

Verilanlari (1.14), (1.15) va (1.16) tonliklords yerine yazsaq
agafdaki ifadslori ala bilank:

2 2 2
S“:Zx,- —AE %) :6,90201;(5,365) 14537



2 _ 2 _ 2
S, = 2. AEZ ) _ 363775 = 125" _ 5 (7748

s - Y kv -3 x>y 1581992—-5365-12,51
Xy =
N

= 2,39669
5

b= %51 ~2,0925- 5—35-6—5— —0,2567 = 0,26

ifadslarini alda etmak olar.
Belalikla, an kigik kvadratlar metodunda diiz xstt Ugiin olan
barabarlik agsagidak: kimi yazila bilar:

y=2,09x+0,26

Cadval 1. 5. Xromatoqrafik analiz metodu ile hidrokarbon gansiginda izooktan
tayini iiglin doracali grafik

Izooktan, mol, x; | Pik sahasi, y; X v X; Vi
0.352 1.09 0.12390 1.1881 0.38368
0.803 1.78 0.64481 3.1684 1.42934
1.080 2.60 1.16640 6.7600 2.80800
1.380 303 1.90440 9.1809 4.18140
1.750 4.01 3.06250 16.0801 7.01750

S 5.365 Y1251 | 7690201 | 3363775 | 31581992

 p, q, r-in standart kanara ¢ixmalari uygun olaraq S, Sy, S, olan
tacriibi dayiganlaridir.

Bu qiymatloi (1.17) va (1.18)-do yerino yazsaq, (1.19)
baraborliyindan standart konara ¢ixman agagidaki sokilda yazmagq olar:

S, —m’S, - 2,
5 - (S, —m'S, _ \/5,07748 (20925 LI4S3T _ 0100 014
| N -2 5-2

(1.20) barabarliyindan ayrinin standart kanara ¢ixmasi hesablanir.

S,
Sp=—e =¥ 013

"YS. 1437
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Kasms noqtesinin  standart konara ¢ixmast (1.21) tanliyindan
hesablana bilir:

S, =0,144 1 =
5—(5,365)° 116,90201

b
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BOLMO II

ANALITIK NOTiCOLORIN QIYMOTLONDIRILMOSI

Takrarlrg. Bu naticalorin tokrarlanmasim ifads edir. [ki va daha gox
tokrarla alds edilsn 6lgma naticalarinin saytlan qiymotlorinin aralanndaki
yaxinligdir. Umumiyyatls, bir analitik metodun tokrarhigi, 6lgmolorin
tokrarlanmasi naticasinda asanliqla tapila bilar.

Standart konara ¢ixma, variasiya va variasiya omsali terminlori
olgmolorin  tokrarlanmasiyla analiz noaticalarinin  tokrarlifinin  slds
edilmasinda ¢ox istifada edilir.

Dogrulugq. Dogruluq tacriibi naticalarinin haqiqi giymata yaxinligmni
ifads edir. Biitiin analiz 6lgmalori xatali olur va yalmz haqigi (gergak)
qiymata yaxin bir giymot verir.

Dogruluq nisbi bir termindir. Cinki bir metodun dogrulug dsracssi
elm adaminin ehtiyaclanina va analitik problemlarin ¢atinliyindan asilidir.
Masalon, milyardda 10 hissa civa olan bir baliq niimunasindoki civenin
dogru qiymstini £10% va ya milyardda bir hisse ksenara ¢ixma ila
naticalor vera bilan analitik metod, normal slgmalarda diggato alimr.
Bunun oksina 20 % civa olan boyadaki civanin qatilligini £10 % konara
¢ixma ilo yekunlagdira bilen analiz gebul olunmur, yoni yalmz nstica
olaraq bilinir.

Dogrulug miitlog xata va ya nisbi xata terminloriylo izah edilir. Az
sayda tokrar analizls alinan naticalari, orta giymatin miitlaq xatast E, ila
ifada etmak olar.

E, =X-x, @2.1)

burada x - olgmoadon alinan xassanin gobul edilon qiymatidir.
Dogrulugun nisbi xata ils izaht ¢ox faydalidir:

C X—x
Nisbi xota= :

-100% (2.2)
X,

Nisbi xata asason yuxarnida gostorildiyi kimi yiizds olaraq ifada
edilir. Bazi hallarda nisbi xatam minda bir hissa (ppt) olarag hesablamagq
Uciin bolma qiymati 1000-9 vurulur. Cox duru mohlullann qatiliglarmin
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ifads edilmasinds milyonda hissa (ppm) uygun bir vahiddir. Milyonda
hisss olaraq hesablama aparnlarkan, duru sulu mahlullarin  sixhglarinin
~1.00 g-m!"" gobul edilir. 1 ppm=1.00 mgL"' oldugundan

C = hall olan maddanin kiitlasi (g) _

ppm mahlulun hacmi (L)

- hall olan maddanin kiitlasi (g) 107 ppm

neaffulun hacmi (L)

_ hall olan maddanin kiitlasi (g) _
ppb T -

miahlulun hacmi (L)

_ hall olan maddanin kiitlasi (g)
mahlulun hacmi (L)

107 ppb

burada Cppr - milyonda hissa qatiligimi, Cppp, 153 milyardda hissa qatiligin
ifada edir. Burada iki tip xatam digqats almaq lazimdur.

1. Tosadiifi vo ya sobabi malum olmayan xotalar;

2. Sistematik va ya sabsbi malum olan xatalar.

Tokrar Glgmelerin bir seriyasinin cominin xatasi bu iki xatanin
comidir:

Ea = Er + ES (23)

Burada E;-tasadiifi xata, E,- 152 sistematik xatadir.

Tasadiifi xatalar. Eyni niimuna {zorinds no zaman analitik 6lgma
aparilirsa apanlsin, naticode bir ragam sopalonmoasi aldo  edilir.
Analizlorin sayr 50 6lgmoalordon do daha ¢ox ola bilor. Takrarlanan
tacriibalordan alinan naticalar asason Qaus va ya normal Xxata ayrisi
olaraq adlandinlir.

Qaus oyrisi ilo gostorilon tezlik sopslonmasi agagidaki xassalara
malikdir.

1. On ¢ox alda edilan natica verilon seriyasinin orta qiymati olan p
qiymati.

2. Bu orta giymato gora naticalarin sopalenmasi simmetrikdir.

3. Morkszi orta giymatdon kigik kenara ¢ixmalarin tezliyi boyiik
konara ¢ixmalara gora daha ¢oxdur.

4. Sistematik xatalarin olmadigi halda verilonlaorin b&yiik seriyasinin
orta giymati dogru qiymata yaxinlasir.
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Cadval 2.1. Tokrarlanan absorbsiya 6lgmalari

Tacriiba | Absorbsiya, A | Tacritba | Absorbsiya, A | Tacriibs | Absorbsiya, A
1 0.488 18 0.475 35 0.476
2 0.480 19 0.480 36 0.490
3 0.486 20 0.494° 37 0.488
4 0.473 21 0.492 38 0471
5 0.475 22 0.484 39 0.486
6 0.482 23 0.481 40 0.478
7 0.486 24 (0.487 41 0.486
8 0.482 25 0478 42 0.482
9 0.481 26 0.483 43 0.477
10 0.490 27 0.482 44 0.477
11 0.480 28 0.491 45 0.486
12 0.489 29 0.481 46 0478
13 0.478 30 0.469" 47 0.480
14 0.471 31 0.485 48 0.483
15 0.482 32 0.477 49 (.483
16 0.483 33 0.476 50 0.479
17 0.488 34 0.483

Orta giymatdan boyiik giymat = 0.482
Standart kanara ¢ixma = 0.0056

* On boyiik giymat
** On kigik giymat

Bu dord xassa analizdoki tasadiifi xatalarin sifira yaxinlagdinlmasi-
mn miimkiin oldugunu ifads edir. Kicik bir seriyanin analizinin orta
giymati iigiin tasadiifi xata E; agagidaki barabarlikdoki kimi yazilir.

E =X+pu

Olgmolorin sayinin 20 va ya 40-a ¢atdirilmasi halinda, malum sayda
olan ragam seriyasinin orta qiymati siiratla haqiqi orta qiymata yaxinlasa
bilir. Beloalikla, asagidaki misalda gostarildiyi kimi, bazi hallarda yalmiz
bir raqamli va ya kigik bir ragam seriyasimin orta qiymatindaki tasadiifi
xatalan hesablaya bilarik.

Misal. Bir analizda 10 ppm Fe(IlII) ilo tiosianat ionlarimin arti olan
sulu mahlullarindan aliman qurmizi mahlullann spektrofotometrds Sl¢iilan
50 tokrar olgmasinda alman optiki sixligimin orta giymati 0,482-dir
(cadval 2.1).

Bu orta giymoatin 50 ¢lgmaya aid oldugu iglin tasadiifi xatanin sifir
oldugu gabul edilir. Ona gora da hoqigi orta qiymat:

a) 50 dlgmoalardan birinin optiki sixliga 0.480;
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b) 50 dlgmalardan dgiiniin optiki sixhglarinin 0.488; 0.480; 0.486
orta qiymati ii¢iin tasadiifi xatan1 hesablayin.

Holli

a) burada yalmiz x ligiin tesadiifi xata:

=x2-u=0.480-0.482=-0.002
b) li¢ absorbsiya tacriibasinin orta qiymati:

7= 0.488+0.z;80+0.486 — 0485

Bu ifads (2.4) barabarliyindas yering yazilirsa
E =X-p=0485-0.482=+0.003

Sistematik xatalar. Sistematik xotalar malum olan bir giymats
malikdir. Sistematik xotalar 6l¢mas zamam ksnara ¢ixmaga sabab olur.
Orta giymat haqiqi qiymats (x,) borabor oldugundan bir A metodu ila
aparilan analizds |1, = x,, basqa bir B metodu ila apanlan analizds
kanara ¢ixma vardir, yani

konara ¢ilxma= Uy — X, =l —UL, (2.5)

Sistematik xatalar ligdiir: cithaz xstalan, tadqiqat¢i xstalart va metod
xatalarr.

Analizda rasqala (geyri miiayyan va ya malum olmayan) xatalar.
Olgms sisteminin hassashif artdigca resqals vo ya molum olmayan’
xotalar da artar. Bu xata fiziki va ya kimyavi 6lgmalar zamam idara
edilmayon manbalordan amala galir.

Rasqals xataya bir ¢ox amillarin tasiri vardir. Lakin bu xatalarin heg
biri 6z-6ziina milayyan edilmayacak gadar kigik va ol¢iilmazdir. Ciinkii
har bir malum olmayan xotamin lmumi tosiri, tokrar aparlan seriya
dlgmolerinin  analizinde orta qiymsat otrafinda rosgale xstanin
paylanmasina sabab olur.

Miioyyan edilmaysn kicik xatalann neco amolo golmosini vasfi
olaraq giymatlandirmok olar. Analizds xatanin comi, sadaca kigik olan
dord resqals xatanin birlasmasiyla smolo galmasini farz etsak, o zaman
har xatanin baraboar bir ehtimalla meydana galdiyini gorarik. Ona gora da
bu xatalarin har birinin son naticasini sabit bir miqdarda , yani = U
qodor artmasimi va ya azalmasim gabul etmak olar.
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Cadval 2.2.Barabar boyiikliikkda olan dird rasqale (geyri- miiayyan)

xatalarin miimkiin olan kombinasiyalar

Mslum olmayan
kombinasiyalar

Rasqale xatalann
boyiiklityii

Kombinasiya
say1

Nisbi
tezlik

+U,+U5+U3+U,

-U+U-+U54 U,

+4U

+ 2U

|

4

1/16 = 0.0625

1/16 =0.2500

+U,+U,+Us+U,
+U1+U2-U3+U4
+U1+U2+U3'U4
'U[‘U2+U3+U4 1] 6 1/16 = 0.3750
+U1+U3-U3-U4
+U;-Uy+U;-Uy,
-U1+Ug -U3+U4
-U1+U2+U3-U4
+U|'U2'U4+U4
+U;-Us-Us-Uy -20 4 1/16 = 0.2500
-U]+U2-U3-U4
-Ul-Uz +U3-U4
-U-Us-Us+U,

-U-U,-Us-U, -4U 1 1/16 = 0.0625

Cadvol 2.2 — do bu dord xstamin orta giymatdan kanara ¢ixmasini
vermak iiglin, belo xatalann birlogs bildiyi biitiin miimkiin ola bilan
kombinasiyalar verilmisdir. Cadva 2.2 — nin dordiincii siitununda olan 16
sayt malum olmayan kombinasiyalann comidir. Yoni kombinasiyalarda
ola bilacok saymn bu  kombinasiyalardan birinin amals galmasi
ehtimalidir.

Cadvalds +4U gadar konara ¢gixmast ligiin sadaca bir kombinasiya,
+2U gadar konara ¢ixma tictin dérd kombinasiya ve OU gadar kanara
¢ixma igiin 1s3 alti kombinasiya olduguna digget etsak, o zaman negativ
xotalarin da eyni olmasimi gororik. 1: 4: 6 : 4:1 nisbatlori har bir
boyiikliikdoki kanara ¢ixmanin ehtimalinm bir 6l¢iistinii verir.

Analiz naticasindaki rosqala vo ya qeyri miioyyan xatalar statistik
metodlar ilo giymoatlandirilir. Daha dogrusu, analitik naticalorin statistik
analizi, rasqals xatalarin Gauss ayrisindan shamiyyatli daracads konara
¢ixmast ila ola bildiyindan, normal paylanma géstoran rasqalo xotalara
g6ra miiayyan edilir.

39




2.1. Statistikada istifads edilon bazi terminlor

Analiz naticalarinin statistik olaraq gqiymatlondirilmasinds, laborato-
riyada alinan tokrar tocriiba noticasinds sorhadsiz sayda niimunalardan
alda edilen sonsuz sayda naticalorin az xata ils oldugu gsbul edilir.
Statistikada verilanlorin sonsuz saymna bu verilanlorin populyasiyasi adim
vermislar.

Populyasiva orta giymat (u), bu ifads bir niimuns seriyasinin
populyasiya orta gqiymati vo ya ger¢ok orta giymat olaraq asafidaki
barabarlikla ifada edilir:

N
Z"i
W= lim = 2.6)

Now N

Populyasiyamn standart kanara ¢ixma (o) va populyasiya variasi-
yast (&) Populyasiyanin standart kanara ¢ixmast vo populyasiya variasi-
yasi, naticalorin bir populyasiyasinin takrarlifinin statistik istigamotdan
Onamli bir Sl¢iistidiir. Populyasiyanin standart kanara ¢ixmasi agagidaka
barabarlikds verilmisdir.

N
Z(Xi -y
c=1\lim 2o 2.7)
N

N—=00

Hesablamalarda sadacs standart kenara ¢ixmanin kvadrat (62)
olaraq verilon variasiyaya gora analizin takrarliginin olmasi pozitiv hal
kimi gobul edilir. Ciinki variasiyalar toplana bilirlar. Bir sistemdaki
tosadiifi xatalanin n gador miistagil naticasi varsa, com variasiya
asagidaki kimi yazilir:

l+ol=...+0 (2.8)

burada 67,62,.....5. alinan naticalorin miistaqil variasiyasidir.

Niimuns orta gqiymat (X). Nimuno orta giymat ssrhodli bir
verilanlar seriyasimin arifmetik orta giymotidir. N-in sorhadli sayi
olmastna gbra, X asasan populyasiya orta qiymati [i-dan bir az vo 6lgiilan
xassanin haqiqi giymastindan farqlidir.
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Niimuna standart kanara ¢ixmasi (s) va niimuna variasiyast (s2).
Cox sayda verilonlorden amala galon niimuna {igiin standart kanara ¢ixma
(s) asagidaki tonlikla hesablana bilir.

(2.9)

Nimuns standart konara ¢ixmamn (2.9) boarabarliyi ila verilon
populyasiyamin standart kenara ¢ixmasmun forqlari igdiir. Birincisi, iKi
termin arasindaki farqi vurgulamaq maqsadila o simvolu yerina s
istifada edilmisdir.

Ikincisi, hagiqi orta giymat M yerino niimuna orta giymat X
yazilmugdir. Sonuncusu iss moxracda N yerina sarbastlik daracasi sayim
gostaran N-1 yazilmugdar.

Nisbi standart kanara ¢cixma (Relative standart deviation) RSD va
variasiya amsalt (V). Nisbi standart kenara ¢ixmalar miitlaq standart
konara ¢ixmalara gora daha ¢ox manalidir. Bir verilon niimunanin nisbi
standart kanara ¢ixmasi agagidak: barabarlikla hesablana bilor:

RSD =>x10° (2.10)
X

burada Z=2 oldugunda, nisbi standart kanara ¢ixma yiizda olaraq,
Z=3 olduqda is> minds hisso olaraq hesablanir. Yiizds olaraq verilan
nisbi standart kenara ¢ixma, eyni zamanda verilanlor iiciin variasiya
amsali (VO) olaraq asagidaki barabarlikdaki kimi yazihir.

va =2 x100% Q2.11)

X

Verilanlarin populyasiyasi ilo slaqadar olaraq (2.10) va (2.11)

barabarliklerindaki S va X yerina ¢ vo p istifads edilir,

Misal. Bir kagiz fabrikinin yaxinh@indaki havada SO, qazi
gatiliglan Ugin asagidaki tokrarlanan ragamlar aldo edilmisdir (cadval
2.3):1.96,;191; 1.88;1.91 milyonda hisss (ppm). Bu verilanlar iiciin:

@) orta qiymat;

b) nisbi standart kanara ¢ixma;

c) variasiya amsalini hesablayin.
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Cadval 2.3.Havada SO, qazimn nisbi konara ¢ixmasi

ppm SO;
N X, X}
X, 1,96 3.8416
X £.91 3.6481
X, 1,88 3.5344
X, 1,94 3.7636
DX, =7.69 > X:=14,7877

Cavab:
a) Xx=7,69/4=19225=192ppmS0, .
b) Asagidaki barabarlikdon istifads edarok S-i hesablayagq.

S=\/Zx";_(zx")-m (2.12)

N-1

‘- \/14,7877—(7,69)3/4_ J14,7877—14,7840

a1 0,035 ppm SO,

0,035 ppm

¢c) Vo=
192 ppm

x100% =1,8%

2.2. Etibarl1 sarhadlar (ES)

Har hansi bir 6lgmonin haqiqi vo ya populyasiya orta giymati (1)

sabitdir. Bu moalum olmayan bir giymat olarag galmagdadir. Bununla

- yanag1, bu orta qiymotin sarhadlari, sistematik xatalarm olmadigr hallarda
sarbastlik daracasi ila populyasiya orta qiymati gozlans bildiyi bir
arahgda miiayyan edils bilar. Buna etibarl interval deyilir.

Tak dlgiilon etibarli interval iiglin Z-in pozitiv va neqgativ giymatlar

aldifim nazara alsaq asafidaki ifads ilo Z-in standart konara ¢ixmasimi
orta giymoatdan konara ¢ixma kimi agiglamaq uygundur:

7= 2w (2.13)
(e)
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X-a gora bu barabarliyin téromesini alsaq:

gz - (2.14)
g

aldo edilo bilar. (2.13) tonliyini gruplagdirsaq timumi bir ifada almaq
olar:

W tgiin ES = ¥+-2Z (2.15)

JN

Farqli etibarli interval saviyyslarindaki z -in giymati cadval 2.4 -da
verilmisdir.

o-mn bilinmadiyi halda etibarl interval araligs. Umumiyyatls, bir
kimyagi, 6-min dogruya yaxinlagmasini almaq iigiin ham zaman, ham da
niimuna miqgdarinin mohdud oldugu sortlorde yeni bir metodu istifads
etmak macburiyyatindadir. Bu halda ham orta gqiymoat, hom da takrarhq
ils slagali ragamlarin, tak bir takrarh 6lgma seriyasindan hesablanmasi
lazimdir.

Cadval 2.4. Z-nin forqli giymatlari iigiin etibarli interval saviyyalari

Etibarh interval soviyyosi, % | Z | Etibarli interval saviyyesi, % | Z
50 0,67 96 2,00
68 1,00 99 2,58
80 1,29 99,7 3,00
90 1,64 99,9 3,29
95 1,96

Daha onco gostorildiyi kimi kicik bir verilenlor seriyasindan
hesablanan

S, onaml olgiids molum olmayan qeyri-miiayyon ifadadir. Bu
sababla G-nin  yaxinlagmasi tomin edilmadiyinds etibarli interval
genislonmalidir. S-doki doyigo bilanlori hesaba almaq iigiin asagidaki
ifada ilo verilon statistik parametri olan t-dan istifads edok:

p= ) (2.16)
5

N sayda tokrar dlgmolar liclin orta giymat X-in etibarli interval
(2.15) barabarliyinin asagidaki sakilds yazilmast ila hesablana bilar.
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4 iiclin  ES =X+ (2.17)

o

2.2. Etibarh sarhadlor va etibarh interval

Cox sayda olan verilanlar tigiin haqigi giymat (1) he¢ bir zaman tam
olarag tayin edila bilmir. Ciinki bela bir tayinat sonsuz sayda olgma
aparmaga lazim goalir. Bununla boarabar statistik nazariyyasi, verilan
chtimal daracasinda, tacriibi olaraq tayin edila bilon orta qiymat (X )
otrafinda gergok orta qiymat arasinda qalan serhadlemnt tapmamza
komokeg1 olacagdir. Bu sarhadlar etibarli sarhadlar, bu sarhadlarin
gostaridiyi araliq etibarh arahq olaraq malumdur.

Standart konara ¢ixmadan amals gslan etibarli araliq boyiikliyi, S
komiyyatini hans:1 dogrulugla hesablamigigsa, daha dogrusu standart
koanara cixmanin gercok standart konara ¢ixmaga (G) ns qadar yaxin
oldugundan asihdir.

S-nin ¢-mn yaxst bir yaxinlasma olduguna inanmagq ii¢iin etibarh
aralifin S komiyyatinin sadaca iki va ya daha ¢ox tokrarlanmasi: halinda
bas vera bilir.

Asagida verilmis sokil 2.1-do bes normal xata ayrisinin seriyalar
verilmigdir. Bu gakillarin har birinds, nisbi tezlik, gercok standart kanara
¢ixma vahidi 1fadasindan orta qiymstdsn konara ¢ixma olan Z
boyiikliiyliniin  (2.13  boraborliyi) bir funksiyasi olaraq qrafiko
kecirilmigdir. Har grafikdaki kolgali sahalar, ayrilarin solunda va saginda
gostarilon —Z vo +Z giymatlari arasinda qalmagdadar.

Kolgali sahalardaki sayilar, Z-in bu giymatlari arasinda galan ayrinin
altindak: toplam sahonin faizidir. Misal iiciin a ayrisindo goriildiiyti kimi,
har hansi bir Qauss ayrisinin altindaki sahanin 50 % — 0.67¢ ile + 0.67c
arasinda qalmaqdadir. b ayrisinds toplam sahonin 80 %-nin -1.29 ©
arasinda, ¢ ayrisinda toplam sahanin 90 % -nin - 1.64 ¢ ilo +1.64 ©
arasinda qgaldigini syani olaraq gérmak olur. Bu ciir alagalor, mslum bir
ehtimalla ¢ malik olmag sartila gabul edils bilir.

Mosolon, apardifimuz har 100 &lgmonin 90 6lgmoesini gergak
ortalamamn (i) = 1.64 ¢-lig aralig1 arasinda oldugunu gabul etsak, o
zaman etibar saviyyasi 90 % va etibar aralig1 iss +Z ¢ * 1.64 ¢ olacaqdir.

(2.17) barabarliyini yenidon nizamlasaq, yalmz bir 6l¢gmonin etibarly
sarhadlari (GS) tigiin timumi bir ifads yaza bilarik. Yaoni  iigiin

ES=xi+Zc (2.18)
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olur. N sayda élgmoalarin orta giymoati iiglin, & yerins orta giymatin
standart xatas1, o°/v/N ifadasini yazmagla

Sm=S§/IN~ (2.19)

u iigiin etibar sarhadini almaq olar.

ES=xt— (2.20)

Miixtalif etibarlt saviyyalari ligiin Z-in giymatlori cadval 2.4 -don
tapila bilir.

¥ T T ¥ T T T

2 ; ¢
'2 o =j-3 18 O M 3T M e
it _X-H
=%
-4
T
z L
>
b <
Ell
=
K3
z
-40 ~3o-2u-lg 0 ta 2o 3Ig do
X~ H X-H
= —_
[+ 2= ]

Sakil 2.1. Miixtalif + Z qiymatlari ii¢iin Qauss ayrisi altindaki sahalar
(A.Skoog M.West, J. Holler. Fundamentals of Analytical
Chemistry. 1996 }

Misal: Donizdan gatirilen 7 baliq niimunasindoki civanin miqdar
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gabul edilo bilon har hanst bir metodla toyin edilmisgdir (cadval 2.5).
Aldigimiz naticalardon istifada edorak toyin edilon metod iiglin standart
konara ¢ixmani hesablayin.

Asagidaki cadval 2.5 -dan istifads etmaklo a — 1.80 ppm Hg, onun
ortalama giymoti 1.67 ppm Hg iiclin har hesablamada S— o = 0.1
oldugunu gobul edarak 80 vo 95 % etibarh sorhadlorini hesablayin.

Cadvaldan iki etibarli saviyyasi iiglin Z=1.29 va 1.96 oldugunu
tapirig. Tapdigimuz ifadslar (2.20) barabarliyinds yerina yazilarsa:

80% ES=1.80+122X010 1 eh4013:
J1
95% Es=1.80i%:1.80i0.20.

Bu hesablamalardan haqiqi orta giymotin (W) vo sistematik xata
olmadigda haqiqi giymatin 80 % 1.67 vo 1.93 ppm Hg arasinda olduguna
zomanat vermak olar. Ug ol¢ma iiclin :

Cadval 2.5. Balig niimunalards civanin migdarimn tayini

) <]
% Olgiilon E 2| Orta giymatdan
E niimuna Hg, ppm ‘T g |konara ¢ixmalarin
k] =" H
Z. sayl 5 c.| kvadratlar: comi
1 3 1.80; 1.58; 1.64 1.673 0.0258
2 4 0.96; 0.98; 1.02; 1.10 1.015 0.0115
3 2 3.13;3.35 3.240 0.0242
4 6  [2.06;1.93;2.12:2.16; 1.89; 1.95(2.018 0.0611
5 4 0.57; 0.58; 0.64; 0.49 0.570 0.0114
6 5 2.35;244;270,2.48,244 |2.482 0.0685
7 4 1.11; 1.15; 1.22; 1.04 1.130 0.0170
2 . Kvadratlan
Ol¢malarin say1 =28 Comi = 0.2196
1.29x0.10

80% ES=1.67% =1.67x0.07;

NG
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1.96x0.10

V3

Belalikla, haqiqi orta giymat -1.60 va 1.74 ppm Hg olmasi 80 %-da,
-1.56 vo +1.78 ppm Hg arasinda olmasi isa 95 %-dir.

¢ molum olmadi halda etibarli aralifini méveud niimuns miqdar
115 alagali hesablamalarla qarsilasa bilirik. Bels halda sadacs orta giymet
deyil, eymt zamanda daqigliyi do hesablamaq iigiin tokrarlana bilan
olgmalardan bir seriya smalo golmolidir. Oncadan gostarildiyi kimi, kigik
bir raqam seriyasindan hesablanan ¢, malum deyildir.

Buna gbra o-nin toyini xotasiz apanimadifindan etibarli sarhadlar
¢ox geniglanir. Standart kanara ¢ixmadaki dayisa bilani hesablamagla ¢ox
Onamli bir statistik parametra olan t ifadasini istifads edirik. ¢, ¢ yerina
S qoyularsa asagidak: ifadani almagq olur:

95% ES=1.67t =1.67t0.11.

X~
t= 221
S (2.21)

(2.20) barabarliyinds oldugu Z kimi, t ifadasi da etibarli sarhaddan
asthdir.

Bununla yanagt t ifadasinin xaricinda S-in hesablanmasinda olan
sarbastlik daracasi sayindan da asilidir. Cadval 2.6 -da bir negs sarbastlik
daracasi li¢iin t qiymatilori verilmisdir.

Miixtolif riyazi vo statistikaya aid olan kitablarda daha boyiik va
informatik olan cadveller vardir. Sarbastlik dsracasinin sayr sonsuza
yaxinlagdiqca, t — Z ola bilir. Tokrarlana bilon N dl¢malsrin orta
qiymotlari (x ) tiglin etibarli interval (2.20) tonliyina banzar bir sokilds
t-don téradila bilar.

Misal. Bir qan niimunasinda 0.042; 0.045 va 0.038 faiz metil spirti
tapilmigdir. Metodun daqiqliyini bilmadiyimiz iiciin S— ¢ = 0.0025 %
CH30H oldugunu qobul etsak orta giymstdan 95 % etibarli intervali
hesablayin.

o
. ‘/0.010609 ©L207 _ . 0025% CH,OH.

31
Wogln ES = x+ 5 (2.22)
JN

Burada X =0.126/3 = 0.042 olar. Cadval 2.6 -dan sarboastlik daracasi 2
va 95 % etibarl soviyyasi ii¢iin t = 4.30 oldugu verilmisdir.
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Cadval 2.6. Miixtslif ehtimal olan saviyyalar tigiin t giymatlan

Sarbastlik | g5 g 90 % 95 % 99 % 99.9 %

daracasi
1 3.08 631 127 637 637
2 1.89 2,92 430 9.92 316
3 164 235 3.18 5.84 129
4 1.53 213 278 4.60 8.60
5 1.48 2.02 2.57 4.03 6.86
6 1.44 1.94 2.45 371 5.96
7 1.42 1.90 2.36 3.50 5.40
8 1.40 1.86 231 336 5.04
9 1.38 1.83 226 325 478
10 137 1.81 2.23 317 459
1 1.36 1.80 220 311 4.44
12 1.36 1.78 2.18 3.06 432
13 1.35 1.77 2.16 3.01 422
14 .34 1.76 2.14 2.08 414
o 1.29 1.64 2.96 2.58 329

Belslikla, 95 % etibarli sarhad iigiin

ES— 24 1S _ 0 .04p4 4:30%0.0025
V3

N =0.04240.0062% CH,0H
Y x, =0.042+0.045+0.038 = 0.126

> x? =0.00353+0.00386 + 0.00312 = 0.010609

Eyni zamanda G giymatini tapdigumz ligtin 95 % etibarli sarhad
iclin

ES='ii-—Z£:0.O42i1'96XO'0025

N V3

=0.042+0.003% CH,OH

2.4. Hipotez testinda statistliyin istifads edilmoasi

Bir ¢ox elmi vo mithandislik tadgiqat islorinds hipotez testino
asaslamir. Buna gora dos, miigahidani izah etmak lgilin farazi bir model
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hazirlanir vo onun kegorli olmast tocriibi olaraq kontrol edilir. Bu
tacriibalordan aldigimiz naticalor modeli gebul etmazso o zaman bu
model qabul etmak olmaz.

Onun iigiin yeni hipotez axtarmaq lazim olacagdir. 9ger yaxinlagma
varsa farazi model avvalki tocriibslar iiglin asas ola bilir. Hipotez yetarli
sayda tacriibs naticalari ila uygun galirsa, ona uygun galmoayan naticalar
alda edono gador faydah bir nazariyys olaraq gsbul edilir.

Tacriiba naticaloeri nazari modelindan ehtimal edils bilon naticalar ila
nadir halda tam olaraq iist-iists diigiir. Sonuc olaraq, elm adamlan va
miihandislar asasan sayilan bir farqin, biitiin 6lgmalards var olan sada bir
rasqala xata, ya da 6l¢ma zamani hesablamalardaks bir sistematik xata olub
olmadigini miioyyan etmoliyik. Biitiin bunlara baxmayaraq bazi statistik
testlor ¢ox faydalidir.

Bu ciir testlar, gargilagdinlan sayilan bayiikliiklorin haqigatda eyni
oldugunu qobul edon bir Null hipotezi malumdur. Null hipotezi
statistikada gozlona bilon iki boyiikliylin eyni oldugunu ifads edir.
Belalikla, rasgalo xatanin bir naticasi olaraq ortaya ¢ixan va gozlans bilan
farqlarin ehtimali statistik nazariyyadan hesablana bilir.

Ogar gizlona bilan farq 100 dsfade (5 % ehtimal saviyyasi) 5 dafa
hesablanan forgdon daha biyiik ve ya baraberso, Null hipotezi siibhali
olaraq diigiiniiliir vo bu fargin 6namli oldufuna garar verilir. Ancaq
burada istanilan dagiglik ve dogrulugdan asili olaraqg, 1/100 va ya 10/100
kimi digar ehtimal olan saviyyslardan da istifada edila bilir,

Bildiyimiz kimi kimyagilanin ¢ox-cox istifads etdiyi test novler
asagidakilardir:

1. Bir analizin ortalamasi (x ) il ger¢gok qiymat olduguna inanilan
s

2. Iki analiz seriyasindan oldo edilon X, va X, orta giymatlari;

3. Iki 6lgma seriyasindan alda edilan S; va S; vo ya G) v G; standart
konara ¢ixmalari;

4. Kigik bir verilanlor seriyasinin standart konara ¢ixmast. S-in
boyik bir verilanlar seriyasinin standart konara ¢ixmast ¢ ila
qargilagdimlmasindan ibaratdir.

2.5. Tacriibada alinan orta giymat ils haqiqi giymatlarin
qarsilasdirilmasi

Bir analitik metodun kanara ¢ixmasini tapmag ligiin an yaxst yol, bu
metodu dogru olarag malum olan bir niimunsnin analizinds istifads
etmoakdan ibaratdir.
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Analittk metoddaki konara c¢ixma sakil 2.2 - doki iki ayri ilo
gostanilmigdir. Bu sokil, eyni niimunanin eyni boyiiklikds rasqals
xatalara malik olan iki analitik metod ila analizds tokrarlana bilan 8l¢ma
naticalorinin tezlik paylanmasint géstarir.

Metodda A-min kenara ¢ixmasi goriinmiir. Buna gora da ¢ox sayda
Olgmolorin orta qiymoati, £, X, -nin haqiqi giymotini géstars bilir. Metod
B-nin bir sistematik xotast va ya konara ¢ixmasin1 géstarir. Bu konara
¢ixma agafidaki kimi ifada edilo bilir.

konara ¢gxma=pn, ~X =u,—U, (2.23)

p'A:l'lx u‘B

Nisbi tezlik , AN /N

Analitik natica , X,
Sakil 2.2. Kanara ¢ixmanin gostarilmasi.

Konara ¢ixmanin seriyadak: biitiin verilanlara eyni sokilds tasir etdiyi
tictin ham pozitiv, hom da neqativ qiymatlar ala bilir.

Tayin edilan qatiligt tam olaraq malum olan bir niimunsnin analiz
edarok konara ¢ixmanin tapilmas: igiin apanlan, tacriibads alinan orta
giymatin (X ), sokil 2.2 - dan gorindiiyli kimi gobul edilan giymatdon
(x,) fargli olma ehtimah yiiksakdir. Buna géra bu fargin rasqals xstanin
naticasi kimi, ya da sistematik xata kimi olduguna diggst edilmalidir.
Belo bir problemin statistik olaraq tadqiqinds, X -x, forqi, rasqala xata
sababindan amala golan farglo qarsilagdirilir.

Ogor axtarilan farq secils bilon bir ehtimal saviyyssi iigiin
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hesablanan giymatdan daha kigikss, X va x,-nin eyni oldugunu ifads
edon Null hipotezi goabul edilir. Bununla yanas1 bu ifadads heg bir
sistematik xstanin olmadifini demsk olmaz.

Sistematik xota olsa belo miioyyan edilmayacak qadar kigik
oldugunu gostara bilir. Ogar X -x,, gozlonon va ya kritik qiymatdon
onomli derocads boyiik olarsa, o zaman forqin ger¢ak oldufunu va
sistematik xstamn 6énamli oldugunu gabul eda bilarik.

Null hipotezinin rodd edilmasi igun kritik qiymot, (2.20)
barabarliyinin yenidan yazilmasi ils hesablanir. x, =p oldugunu gabul
etsok 0 zaman

-
w

(2.24)

|
|
k3
Il
I+

5l

Burada, N — tacriibadaki takrarlanan ¢l¢malarin sayidir. Ogor ¢-da
gobul edils bilon bir yaxinlagma olda edilorss, t yerino Z va S yerina ©
yazilarsa, (2.24) barabarlik dayisdirilo bilir.

Misal: Qaz yaginda kiikiirdli ekspress (stirotla) toyin etmak ligiin,
torkibindas 0.0615 % kiikiird oldugu niimunads analiz apanlr.
(x,=0.0615). Naticada $=0.056; 0.059; 0.0575 va 0.0595 olaraq slds
edilmisdir. Bu verilenler metodda kenara ¢ixma olub olmadifmn
gostarilmasini hesablayin?

Holli \

y

S x, = 0.056 +0.059 +0.0575 + 0.0595 = 0.232
X =0:232 4 =0.058 %S

S

X —x, =0.058 —0.0615 = —0.0035 S

2 x2 =0.003136+0.003481 + 0.003306 + 0.003540 = 0.013463

013463 - (0.232)* -
Sz\/003 62 (10232) _ 000;3007:0,001527

Cadval 2.6-dan 95 % etibarh soviyyasi va sarbastlik daracasi 3 iigiin
t=3.18 tapdiqdan sonra agagidak: kimi hesablama aparingq.
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1S _3.18x0.001527

V4 V4

=140.0024

Ogaor eyni hesablamani 99 % etibarli saviyyssindaki pozitiv
qiymatini istifade edarak aparsaq, o zaman asafidaki ifadsnin qiymatini
ala bilirk

1S _ 5/84x0.001527

Ja 2

Buna gora da naticalar arasinda heg bir fargin olmadigini demayiniz,
100 gerardan yalmz birindo yanlhs ola bilir.

=H).0045

2.6. iki tacriibs orta qiymotinin qarsilagdirilmasi

Kimyovi analizin naticalorina géra iki maddonin eyni olub-
olmamasini tayin etmak iigiin har zaman tez-tez istifads edilir. Tadqiqatg1
eyni analizin iki seriyasinin orta qiymotinin arasindaki bir farqin haqiqi
olub- olmadigina, niimunalarin fargli olub olmadigina va ya bunlann iki
seriyadaki rasgalo xotalanin sade noticolorin olub- olmadigina qarar
vermolidir.

Bunu gostarmak ligiin birinci niimunani N; dafs apanlan analizin
orta giymotinin X, vo eyni metodla ikinci niimunsnin N, dafa apanlan

analizin orta giymatinin isa X, oldugunu diisiinak. 9gar verilonlar eyni
yolla tapilibsa, o zaman iki 6l¢gma seriyasinin standart konara gixmasinin
eyni oldugunu gabul etmok etibarlidir.

Bu halda (2.26) boraborlik bir seriyanin naticalorinin orta
giymetinin, yani vertlanlarin haqiqi orta gqiymati x, ila deyil, ikinci bir
seriyanin orta qiymati ila qarsilasdinlaraq doyisdirilir. Belo halda, iki
niimunanin eyni oldugu va naticalardaki gézlenan farqin (X, -X, ) rasqala
xatalarin naticasi oldugu Null hipotezino miiraciat eds bilirik. Bu
hipotezin statistik olaraq yoxlanmas: iiclin (1.26) bsrabarliyl asagidaka
sokilde doyisdirmaek miimkiindiir.

Onco x, yerina X, yazsaq, o zaman barabarliyin sol tarafi va iki

orta qiymatlar arasindak: say farqi (X, -X,) olur. (2.19) barabarliyindon
X, orta giymotinin standart kanara ¢ixmasi bizo malum oldugundan
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olur. Ortalamalar arasindaki d = ¥, — ¥, forgin varyansi, S; asagidaki
tanlikls yazila bilar.

2 2
nl + SmZ

§i=8§

Bu barabarlikds §,, §
qoyularsa o zaman agagidaki ifads

2
(S_sz — Sml 2 + Sm?_
IN) (NN,
alina bilir. Toplanms standart kanara ¢ixmanin (S1), ham Sy, ham ds
Smz ifadslorinin farz oldugunu gebul etsok, asagidak: tonliklori ala

bilarik.
1 2 2
[sd ] N B O NI+N2J
IN) YN )N TN,
S, e N, +N,
JN U NN,
Bu ifads (2.24) boraborliyinds yerina yazilarsa asagida verilon
tonliyi oldo eda bilinik.

va §,. ifadslorinin giymotlan yerina

ml

(2.25)

Tanliyin sag tarafinin sayili giymati, istanilon 6zal etibarl soviyyasi
liciin verilan t ifadasini istifado etmaklo hesablama apanla bilir. Cadval
2.6 -dan t -nin tapilmasinda istifads edilacok sarbestlik dsracasi sayi
N, +N, -2 olur.

ogoar tacriiba forqi x,- X, hesablanan qiymstdan daha kigik isa, Null

hipotezi radd edila bilmaz. Yani orta giymatlar arasinda mithitm bir farg
yoxdur. t- dan hesablanan qiymstdsn daha bdyiik olan tocriibi forqg, orta
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qiymatlar arasinda ¢ox onamli bir farq oldugunu gostorir. 9gar ¢ yaxsi
bir yaxinlagma ila alimirsa (2.25) barabarliyinda t yerina Z, S yerina isa 6
yazilaraq dayigdirila bilir.

Misal: Iki sorab ¢oaninin miixtslif manbalordon galmadiklarini tayin
etmok Uglin analiz apanlmusdir. 1-ci ¢onds 6 analizdon x,=10.65 %

etanol, 2-ci ¢ondo iso dord analizin ortalamasi 10.53 % etanol toyin
edilmisdir. On analizin toplam S giymati 0.060 alinmisdir. Sarablar aras-
inda fargi tayin edin.

Analizda, 8 sarbastlik daracasi (10-2) iiciin t ifadasini istifada etsak,
2.25 tonliyini totbiq etsak, 95 % etibarli saviyyasinds asagidaki
baraboarliyi alangq.

N
N o 31x0.060. /254
NN, 6x4

TS =0.089 %

Apardigimiz forq iss agagidaki kimi olar.

X, —x, =10.65-1053=0.12 %
0.10 gadar olan farqlar rasqals xstadan amosla golir. Buna gora 95 %

ctibarl: saviyyasinds serabin etanol toyininda sarablar arasinda fargin
oldugu toyin edilmisdir. Yani ¢anlor fargli manbslarden alinmigdir.

2.7. Olgmoalorin daqigliyinin garsilasdiriimasi. F testi

F testi iki 6lgma seriyasimn dagiqliyini garsilagdirmagq ligiin sada bir
metoddur. Niimunalor, rasqalo xata manbalarinin eyni oldugu gadar bir-
birina banzadiyi halda, verilon seriyalarin eyni niimunadan oalda
edilmasina ehtiyac yoxdur.

F testi do Null hipotezina dayanaraq daqiglerinin da eyni oldugunu
gostarir. Iki 8lgma varyanslanimn nisbati olaraq ifads edilan F byiikliyii,
iki 6lgmo seriyasinin daqigliklari arasinda namli bir farq olmazsa,
hesablama aparilaraq F testinin gozlonan maksimum qiymati ila
qargilagdirlir.

Tacriibi olaraq F giymati, ehtimal olan cadvallardan tapilan kritik
qiymoati kegarss, iki standart konara ¢ixmanin eyni oldugu Null hipotezini
statistik hesablamaq lazimdir. Asafida verilan cadval 2.7-ds 5 %
ehtimal soviyyasinda F testi ti¢iin kritik giymatlari verilmigdir.

Ogor iki dlgmonin standart giymatlari eyni olarsa, o zaman bu
giymotlor 100 dafadan sadaca 5 dafa asili olur. Bir ¢ox riyazi kitablarda
ehtimal olan saviyyalari ii¢iin verilmis F qiymatlori olan cadvallan gora
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bilarsiniz.

F testi iki sualtn cavabinin tapilmasinda istifada edilo bilar. $okil
2.2-ds metod A-min metod B-don daha daqiq olub - olmadifinin iki
metodun dagigliklari arasinda farq olub olmadigimn ortaya ¢ixmasini Uza
cixara bilir. Bu tatbiglorin birincisi ii¢iin, daha daqiq oldufu bilinan
metodun varyansi har zaman boliinonda, daha az deqiq metodunda isa
bolana yerlagdirilir.

Misal: Qaz qansigindaki karbon monooksidin tayini liglin standart
metodla N=100 6l¢masindan sonra 12 sarbastlik dorscasi ils 0.105 ppm
CO standart konara ¢ixmaya malik olmusdur.Dayisdirilmis bagqa bir
metodla 12 sarbastlik doracasi ila 0.07 ppm CO va 0.06 ppm CO standart
cixma ahinmugdir. Hor iki axirinet metodun asas (orijinal) metoddan
onamli doracada daha daqiq olmasint izah edin.

Bu moagsadls dayisdirilmis son iki metodla alinan varyanslan
béliinana yazmagia birinci dayisiklik liglin

2 2
S, _ 01057 _,

stdd

'Tg T 0.07)

Cadval 2.7. 5 % saviyyasinds F testi iigiin kritik qiymatlor

Sarbastlik Sarbastlik doracasi (bolan)

daracasi

(boliinan) 2 3 4 5 6 20 o
2 19.00 | 19.16 | 19.25} 19.30 | 19.33 | 19.45 19.50
3 955 | 928 | 9.12 | 9.01 | 894 | 8.66 8.53
4 694 | 659 | 639 | 6.26 | 6.16 | 5.80 5.63
5 579 | 541 | 519 | 505 | 495 | 4.56 4.36
6 514 | 476 | 453 | 439 | 428 | 3.87 3.67
20 349 [ 310 1 287 | 271 | 2.60 | 2.12 1.84
o 3.00 | 260 {237 | 221 | 210 | 1.57 1.00

Ikinci dayisiklik iiiin isa agagidak: ifadalor alds edilir

2
p =109 40
(0.06)°

Standart islom aparmaq iigin S — © va bdlan ligiin sarbostlik
daracasi sonsuz olaraq ola bilir. Belaliklo, F testi iigiin kritik qtymat 2.30
oldugundan (cadval 2.7) birinci dayigiklik ligiin F qiymati 2.30-dan daha
kicikdir. Ona gora da ikinci dayisiklik 6namli darocada daha daqiq
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goriindr,

Ikinci doyisikliyin birinciden no doracads daha yaxg1 olub
olmadifim iizo gixarmaq maraghdir. F testi belo bir forgin olmadigim
gostorir. Yant:

S, _ (0,07 _

=21 ~=136
S: (0,06)°

alinir. Bels halda F testi tigiin kritik giymot 2.69 -a barabardir.

2.8. Boyiik xatalar. Q testi

Bir verilon seriya, orta qiymatdan olduqca fargli goriinan kanara
¢ixan bir natics verdiyi zaman, o naticani saxlamagq va ya atmagq figiin bir
gorar verilmalidir. $itbhali bir naticanin atilmasi tigiin kriteriyanin
se¢ilmasinda diqqatli olmaq lazamdir,

Stibholi 6lgmonin atlmasim ¢atinlagdiran bir standart analiz
edilorsa, gozlanilmayan va verilonlorin orta giymsatdan artiq tesiri olan
naticalarin saxlanma risqini edarik.

Ogoar daqiglik bir tacriiba naticasinin atilmasini asanlagdirsag, analiz
seriyasina aid olan olgmolari atmaq olar. Belalikls do naticalarda bir
kanara ¢ixma slds eda bilarik.

Q testi sada va ¢ox genis istifado olunan bir statistik testidir. Bu
testds siibhali olan natica (x stiphali) vo ona an yaxin qonsu x, son natica

arasindaki farqin miitlaq qtymoti, Queribs 1, aparmagla analiz seriyasinin
hamisinin yayilmasina boliiniir.

Qe = A (2.26)

X — X

sup n

Sonra bu nisbat codvol 2.8-don tapilan atilma giymati Qg ila
qarsilagdirtlir. ©gor Quocrivs Qi -dan daha boyiik olarsa, o zaman siiphali
qiymat etibarli saviyya daracasinda atila bilir (sokil 2.3).

Misal: Mineral niitmunasinin analizinda 30.25; 37.00; 31.04; 31.08
va 31.29 % CaO tapilmisdir. Son rogam normal goriinmamakdadir. Bu
giymoti saxlamaq va ya atmagq lazimdir ?

Holli:

31.29 v2 31.08 arasindaka forg 0.21 %-dir. Yayilim (31.29-30.25) iso
1.04 % olacaqdir. Buradan asagidak: ifada alda edilar.
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0.21
=——=0.20
Qrec‘rube 104

d
e e
Xy X X Xy Xs X
X
-
< w
d = x4 X;
W=X,-X,;
Qmmib.a = ‘yw

O rirs > Qiisa xg atiltr
Sokil 2.3. Konara ¢ixa bilan giymatler ligiin Q testi.

Bes olgma iigiin 90 % etibarli saviyyasinds Qs 0.64 -diir. O zaman
0.20<0.64 oldugundan kenara ¢ixan giymati saxlamaliyiq.

Cadval 2.8. Aulma nisbatinda Q testi iigiin kritik giymatlor

Gozlanan Queir. (Quoce. >Qurir 152 atila bilir
say1 90 % etibarh saviyys | 95 % etibarh saviyys | 99 % etibarl saviyys
3 0.941 0.970 (.994
4 0.765 0.829 0.926
5 0.642 0.710 0.821
6 0.560 0.625 0.740
7 0.507 0.568 0.680
8 0.468 0.526 0.634
9 0.437 0.493 0.598
10 0412 0.466 0.568

A.Skoog , M.West, J.Holler. Fundamentals of Analytical Chemis try. 1996.

2.9. Tayin sarhadlorinin hesablanmasi

Bir 6lgma zamam tayin sarhodlarinin hesablanmasi igiin (2.25)
barabarliyindan istifado edilo bilir. Burada bir ¢ox kor tocriibadan
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standart konara c¢ixma hesablanir. Tayin edils bilacak an kigik miqdar,
AXin asagidaky baraberlikls hesablana bilir.

N, +N,
NN,

AX . =X —-Xx,>tsbh

min

(2.27)

Burada, b alt indeks olaraq kor tacriibada toyinatlan gostarir.
Misal: DDT-nin analizi ii¢iin istifada edilan metod, pestisit olmayan
yarpaq niimunolorindo asagidak: noticolor alinmisdir: 0.1; 0.5; 0.4; -0.3;

0.4; 0.6 ug ml~' DDT. islanmis metodun tayin sarhadlarini 99 % etibarli
saviyyasinda oldugundan:

a) bir analiz tigiin ;

b) bes analizin ortalamas li¢iin hesablayin.

Holli . Ovvalco:

2x,=0.1-025-0.1+05+04+03+02+0.6=1.15

¥ x7 =0.01+0.0625+0.01+0.25+0.16 + 0.09 +0.04 + 0.36 = 0.98

S_\/0.98-—(1.15)%
- 8-1

=0.16 g

a) Bir tok analiz ii¢iin, Ny=1 va sarbastlik daracasinin sayr 1+8-2=7
oldugundan cadval 2.5-dan t=3.50 ifadasini taparaq hesablama apaririq.

AX . >3.50+O.161’% >0.59 ug DDT

Yoani 0.59 pg DDT-dan boyiik bir natica, bitki iizorinda pestisit
oldugunu gostarir.

b) N =5 olduqda sarbastlik daracasinin say1 11-dir. Buna gora t=3.11
oldugundan asagidak: ifadani yaza bilarik.

AX_ >3.11+0.16 {% >0.28 ug DDT
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2.10. Kanara cixma testi

Bir analitik metodun konara ¢ixmast asasan tarkibi malum olan bir
va ya daha ¢ox standart etalon material analiz etmak i¢iin tayin edilir.
Hoar ehtimala garsi bels bir analizin tocriibi orta qiymati X, standart liciin
verilon | haqigi gqiymoatindon konara ¢ixma verscakdir. Tacrilbada X—,
hesablanan forqdan boyiiksa, konara c¢ixmamn méveudlugu miimkiin
deyildir.

Koanara c¢ixma iiciin bu test, daha ©6nce miizakirs edilon t
statistikasindan irali galir. Yoni (2.17) barabarliyl agsagidaki kimi yazila
bilar:

Xepr =t (2.28)

Burada N, testla istifada edilon tokrar dlgmolorin sayidir. ¢ - nin
yaxinlasmasi miimkiinss, berabarlikdoki t yerino Z, vo S yerins isa ©
yazila bilor. X—p forginin tocriibi qiymoti (2.28) barabarliyindaki

hesablanan X - qiymatindan boyiik iss, metodun konara ¢ixmasimin

oldugu miimkiindiir. Digor tarafden (2.28) borabarliyindekt hesablanan
giymatin daha boyiik olmas: hal1 da, kenara ¢ixma olmadii ola bilar.
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BOLMO III

ULTRABONOVSOYI VO GORUNON SAHO
MOLEKULYAR ABSORBSIYA SPEKTROSKOPIYASI

3.1. Siiamin absorbsiyas:

Spektroskopiyada absorbsiya, soffaf mithitde kimyavi hissaciklarin
elektromaqnit giialarimin miiayyan tezliklarin secilmoasi asili olaraq
siddatinin azalmasi prosesini tayin eds bilar. Kvant nazariyyasina gora bu
atom, ion va ya molekulun 6ziina maxsus enerji saviyyalori vardir.
Bunlarin agag enerjili olam asas haldir.

Otaq temperaturlarinda oldugca ¢ox sayda hissaciklor asas halda
olur. Bu atom, ion va ya molekullar elektromaqnit sitasi ila tasirda
olduqda, gondoarilon foton enerjisi bunlarin enerji saviyyalari arasindaki
farge barabar olduqda, absorbsiya hadisasi ger¢aklaga bilar. Bu sortlor
daxilinda fotonun enerjisi, slagali atom, molekul va ya iona gondarilir.
Onu hayacanlanmis hal adi verilon daha yiiksak enerji saviyyesina
kecirir. M hissaciyinin  hayacanlanmmg hala kegmasi  asagidaki
sokildagdstanlir:

M+hv oM

Atom, ion vo ya molekul gisa bir miiddotdon sonra (10'6-10'93)
hayacanlanms atom, ion va ya molekul yiikssk enerjisini miihitdski
basqa hissaciklars gondararak asas halina doniir. Buna relaksastya
(durulma) deyilir. Durulmaya ugrayan hissaciyin strafinda zsif bir
temperatur artmasina yol agan bu zaman aralifn asagidak:t kimi ifada
edilir.

M > M+hv
M’ > M +istilik

Absorbsiya olunan fotonlarin sayi, mihitds adsorbsiya edan
hissaciklarin say1 ila diiz miitanasibdir. Asagidaky sokilda gostarilon
absorblayic1 madda (bark, maye va ya qaz) blokuna baxaq (gakil 3.1). Io
intensivliyindo, paralel va monoxromatik siia, sotha perpendikulyar

60



olacaq sokilds bu bloka girir, n adad absorbsiya edici hissacik (atom,
molekul va ya ion) olan, £ galinhfindaki maddadon ke¢dikdan sonra
onlann intensivliyi 1 qiymating diisiir. Indi bu blokun, S sahasina va
sonsuz kigik dx qathfina sahib kosik pargasini farz edok. Bu kasik
parcada, dn adod absorblayici hissacik (atom, moiekul, ion) olmaqgdadr.
Hoar bir hissacik iigiin giia fotonun yaxalandign bir soth ola bilar. Daha
dogrusu, bir fotonun bu sathda tarazligda olmas: halinda adsorbsiyanin
olacagina siibho yoxdur,

Sakil 3.1. I, siddstindaki galan siiamn, ¢ mol. L absorbsiyaedici hissacik
olan mohlulda £ cm yol getdikdan sonra siddotinin azalmas: (I<lo).

Sokilda goriilan kesiys girmokda olan siia destasinin intensivliyl I, £
cm- ilk satha galan foton sayi ila miitenasibdir. dI - 1 saniyads bu kasik
parcasinda ortaya ¢ixan intensivliyinin azalmasi, - dI / I absorbsiya edilan
intensivlik kasiri oldugu iclin bu nisbat fotonlarin orta yaxalanma
(tutulma) ehtimalina borabordir. - isarssi, I -nin azaldigim gostarir.
Naticado agagidak: baraberliyi yaza bilark:

_ai_ds

= (3.1)

dS-foton yaxalanma sahasinin cam sahoys olan nisbatidir. Kasik
i¢indaki toplam absorbsiya olunan saha, molekul saylan ils miitanasibdir.

Yoni
dS=adn. (3.2)

Burada, a miitonasiblik amsalidir. Bu iki barabarliklor birlasdirilarak
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inteqrali alindiginda asagidaki tenlik alinir.

1 n
-4 . [adn (3.3)
i I 0 S
Bu inteqralin halli ila
I an
-In—=— 34
"= (3.4)

0

barabarliyi olds edilir. Bu ifadenin onluq logarifmasini cevirib,
kasirin tarsi alinirsa, o zaman agagidak tenliyi yaza bilarik.

I, an
log2 =
I 23038

(3.5)

burada n-gokildoki blokda olan absorbsiya olunan hissaciklarin
camidir. S-kasik sahasi, blokun cm?® ifadesindoan hacmi va cm ifadasindan
uzunlugu oldugu iiglin

S :-X—cmz | (3.6)

g$aklindo hesablana bilor. Bu qiymoti yuxaridaki (3.3) berabarliyinda
S yerina yazilarsa asagidaki barabarlik alinar.

I anb

1o
®1 732303V

(3.7

Bu barabarlikdo n / V, cm® bagina hissacik sayilir vo asanligla mol-L-
! ifadasindan qatihi@a cevrila bilar:

n hissacik
6.02-10® hissacik mol™

molsayl =

Buradan

n 1000cm’L" 1000 n
— 3 mol- 3 = 73 m
6.02-10° Vem 6.02-100°V
62

olL*




alinar. Belalikla, bu barabarlik (3.7) ila birlagdirilarsa

23
og Lo 6/02:10%abe 58)
I 2.303-1000

barabarliyini ala bilarik. Bu barabarlikdaki sabitlarin hamisi, molyar
absorbsiya amsali ad1 ila bilinan va € 1ila ifads edilon bir sabitdir. Yoni

logIT":ebc 3.9)

baraborliyi alinar. Ber qanunu ad: ils taminan bu borabarlikda loq
1,/1 ifadasi absorbsiya adini alir va A ils ifada edilir.

A——-logLIO—:ebc (3.10)

Absorbsiya 6l¢gmoalarinda istifads edilon bazi 6namli termin v sim-
vollar cadval 3.1-da verilmigdir.

Cadval 3.1. Absorbsiya dlgmalarinds istifads edilan termin va simvollar

Termin vo simvol Tamma Digor ad1 va simvolu
Detektorun 1 cm” sa-
Is1q giicti - P,P, hasina | saniyadadii- Is1q siddati - I, Iy
gon 1s1q enetjisi (erq)

Optiki sixhq - I;

Absorbsiya ~ A loq Py/P Ekstinksiya — E

Is1q yolu uzunlugu — b L,d
Kegiricilik ~ T -

Qatiig - C Lyl -

Absorbsiya amsal1 — Allbe Sénma omsal: — k
Molyar absorbsiya omsali- £ Afbc Molyar eksinksiya amsal:

Olgiilan absorbsiya ila qatihq arasindaki alaganin kegarli olmasi bazi
sartlardan asilidir. Bu sartlarin saxlanmadig hallarda Ber ganunundan
konara c¢ixmalar olur. Bu konara ¢ixmalarin an shomiyyatlisi, gati
mahlullarla igloyorkon qarsilanan va Ber ganunundan neqativ konara
¢ixmaya sobab olan amillardir.

Absorbsiya ila qatiliq arasindaki alags 0.01 M-dan daha duru
mohlullarda molekullar arasi tasirdan pozulur.
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Absorbsiya edan hissaciklorin mohlullarda ayrilma, birlagma,
polimerlosmo kimi reaksiyalari da Ber qanunundan konara ¢ixmaya
sabab olur. Masalan,

AB =A+B

reaksiyas1 iiciin, reaksiyaya giron maddonin tadqiq edildiyi dalga
uzunlugunda, reaksiya mohsullarinin da isif1 absorbsiya etmasi yena da
Ber ganunundan konara ¢ixmaya sabab olur.

Spektrofotometrik Slgmolerds, niimuna mohlulunun absorbsiya
etmasinin ¢ox kigik va ya ¢ox boyiik oldugu hallarda ortaya ¢ixacaq nisbi
xata boyik olur. Bu nisbi xstamin minimum oldugu araliq Ber
ganunundan ¢ixilaraq tapila bilar. Xatanin minimum oldugu kegincilik
araliginin 20-65 % arasinda oldugunu bilirik.

Bir tarazliqda isif1 absorbsiyaetms miqdarlarimin barabar oldugu bir
dalga uzunlugunda tapila bilsar. Bu dalga uzunluguna izobestik noqta
deyilir. Olgmalsrin bu dalga uzunlufunda aparilmasi ilo, tarazligda bir
hissacikdan digoarina kegid olsa bels, Ber ganununa tabegilik alinir.
Tadqiq edils bilan maddonin fliloressens xassoys malik olmasi, eyni 1la
qagaq is1q kimi tasir gostarar.

Olgms sirasinda isif1 absorbsiya edan hissaciklorin fotokimyavi
reaksiyaya girorok parcalanmasi da istonilmayen bir prosesdir. Har iki
hadiss A ila C arasindaki diiz xatden konara ¢ixmalara sobsb olur.
Maddonin tadgiq edildiyi halledicinin  dayisdirilmasi  ila  hom
absorbsiyarin giymati, ham do Ama dayisir. Temperatur dayismalari da
ol¢malards xatalara sabab olur.

Bir molekulun ig1@t absorbsiyasi zamani i 9sas hadisa gergaklasa
bilar. Hor ii¢ hadisads do molekul daha yiiksak bir enerji soviyyasina
hayacanlamir. Molekulun enerjisindaki artma, absorbsiya olunan siianin
enerjising barabardir. Biitiin bunlar molekulun dénmo, raqs vo elektron
enerji saviyyalort arasindaki kegidlari amala gatirir.

Bu kecidlarin nisbi enerjilarindaki artma, elektron >raqs> doénma
sirast ila olur. Bir molekulun dénmoa enerji soviyyalori arasindaki
kecidlari gercoklagdirmok iiglin elektromagnit spektrinin mikrodalga
sahosindoki siialardan istifada edilmigdir.

Elektromagqnit giialanmin daha yiiksak enerjili infraqirmizi (infrared)
sahosindan secilon giialar iso molekulun donms enerji soviyyalon ils
yanas, raqs enerji saviyyalarinin da hayacanlanmasim gostorir. Daha da
yiiksok enerjili ultrabandvsoyi vo goriinan saha siialanmasimn istifada
edilmasiyla donms va ragsi enerji saviyyslori arasindaki kegidlars
borabar elektron kegidlar da gergaklaso bilar. Elektron kegidlorin sababi,
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silamin  molekulundak: bozi funksional gruplar torofindan absorbsiya
olunmasidir. Bir molekuldaki elektronlar dord fargli néva aynlir:
1.Rabitads istirak etmayan dolu tsbaga elektronlar. Bunlarin
hayacanlanma enerjilari ¢ox yiiksokdir. Bunlann goériinan ve ya UB
(ultrabandvsayi) saha absorbsiyasina tasirlori olmaz;
2. Kovalent bir rabita elektronlan (sigma ¢ elektronlar). Bu ¢ elek-
tronlarinda hayacanlanmasi ticiin daha yiikssk enerjili stia lazamdir;
3.Ciitlogmis rabita amals gatirmayan Xxarici tobaqa elektronlan (n
elektronlar). Bunlar sigma elektronlarina nisbatan daha zaif baglanmig
olduglar iigiin UB va ya goriinan saha siiasi ilo hayacanlana bilirlar;
41kili vo gl rabitelords olan 7 orbitali elektronlan.
Hayacanlanmalan ¢ox asanligla amoalo golon bu elektronlar, UB va
goriinan sahads gozlena bilan kegidlorin bdyiikk bir ¢oxunun omalo
galmasina garait yaradar.

Molekulada ¢ va & rabita orbitlarindon bagqa enerjilari daha yiiksok
6" va I qars: rabits orbitlari do vardir. Siianin absorbsiyas: naticasinda,
elektron rabito orbitlorindan va ya rabita amals gatire bilmayan n orbita-
lindan qars: rabits orbitalina kegar. On vacib kegidlar TN Vo N7
kecidlaridir. 200 nm-dan daha qisa dalga uzunluglarimn istifads edilmasi
ilo do n—¢" kegidi amals gals bilor.

Molekulda absorbsiya smals gatiran qrupa xromofor adi verilir. Ozii
is1g1 absorbsiya etmadiyi halda, absorbsiyanmn siddatini va dalga uzunlu-
gunu doyisdiren gruplara ise auksoxrom ad1 vertlir.

Bir absorbsiya spektrinds absorbsiya maksimumun daha uzun dalga
uzunluduna siirigmasina  bataxrom stirligma  deyilir. Absorbsiya
spektrinds maksimumun daha qisa dalga uzunluguna siiriigmoasino 1so
gipsoxrom siirigma deyilir.

Cadval 3.2-da bazi xromofor maddslorin maksimum absorbsiya
dalga uzunluglan ila molyar absorbsiya amsallan verilmigdir.

Bir molekulda gosulmanin artmasi ilo © orbitallan bir-birleri ils
goriigdiiklori zaman, gongu orbitallar arasindaki enerji forgi azalir. Bunun
noticasinda absorbsiya spektrinds batoxrom stirisma vo absorbsiya
olunan siianin siddstinds artma gozlonir. Absorbsiya siddatinin bels
artmasina hiperxrom, azalmasina iss hiporxrom adi venlir.

Ultrabandvsayl va goriinan saha stialanmasimin metal kompleksi
torofindon  absorbsiva  edilmosi  noticosinds, metal ionunun
hoyacanlanmasi, ligandin hayacanlanmast va yiik gondarma kecidi kimi
kecidlar amala golir.

Kompleksdski metal ionunun hoyoscanlanmasi, molyar absorbsiya
amsalimin ¢ox kigik olmasi analiza uygun deyildir. Istifada edilon
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ligandlann ¢oxunda iss yuxarida toxunulan T—% ve n—% kegidlari
amala galo bilar.

Cadval 3.2. Bazi xromoforlarn Ay va € giymatlori

xromofor qruplar 7\'m:ex]v;s Emaks ;\'maks Emaks

Amin -NH, 195 2800 - -
Etilen -C =C- 190 8000 - -
Keton C=0 195 1000 270-285 | 18-30
Aldehid -C=0 210 Yiiksak 280-300 | 11-i8
Nitro- -NO, 210 Yiiksak - -
Nitril- -N=0 | 220-230 | 1000-2000 | 300-400 10
Azo- -N=N- | 285-400 3-25 - -
Benzol -C=C- 187 46700 202 6900
Naftalin -C =C- 220 112000 275 5600
Antrasen | -C=C- 252 199000 375 790

Metal xelatlannin rangindan yiik géndorma kecidlari cavabdeh-
dirlor. Bu, elektronlarin metal ionundan ligandlara vo ya ligandlardan
metal ionlarina kegidi olaraq tamamlanir. Yiik géndaran kegidlari molyar
absorbsiya omsallari ¢ox yiiksak olan (50000-100000) kegidlardir.

3.2. Ultrabandvsayi (UB) va goriinon saha absorbsiya
spekirofotometrlari

Sakil 3.2-ds sxematik olaraq gostarilan absorbsiya spektrofotometrin
osas hissalari (bloklar1) verilmisdir.

Goriinon  sahado on ¢ox istifado edilon isig monboyi volfram
lampasidir. 350-3000 nm aras1 ¢ox genig bir araligda siialanma vera bilan
bu lampa, yaxin ultrabondvsoyi ve infraqurmizi sahalasrindo da istifada
edils bilar.

Ultrabandvsayt sahads iss, 185-375 nm arasinda siialanma vera
bilon asaf tazyigls hidrogen vo deyterium bosalma lampalan istifads
edilir. Bu sahads istifads edilen 151q manbayi pancaralarinin miitlaq kvars
olmas: lazimdir. Ciinki siiga ultrabanovgoyi sliam kegirmaz.

Sakil 3.3-do goriinen sahadan migdan dlgmalards istifado edilon tak
siial1 bir fotometrin sxemasi verilmisdir. Bu tip fotometrlar asasan bir ¢ox
filtirlo birlikdo saulir. Filtrlarin har biri goriinen spektrin ayr bir
sahasinds silam kegirs bilir. Umumiyyatls, filtrin rongi, analizi apanlan
mohlulun ranginin tamamlay:ct rolunu oynayir.
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Sakil 3.2. Spektrofotometrin asas blokunun sxemi (Thomas L.C.,
Chamberlin G.J. Calorimetric Chemical Analytical methodis,
London 1998):

1-dalga uzunlugu aralifinda siialanma eda bilan bir is1q manbayi; 2-
istanilon dalga uzunlugu pikini, lampanin davamsiz spektrindan ayrilan
bir monoxromator; 3-niimuns siia enerjisini elektrik enerjisina ¢eviran
detektor; 4-detektorda 1-dalga uzunlugu aralifinda stialanma eda bilan
¢ixan signali geyd etmok iigiin istifada edilon geydedici.

. L Halledici gab
%100 T Tenzimlayici
doyisken diafraqma o
N I U .'";_ - . 5000l
[ 0
- B N N m
At b L e
/ / i )
Volfram lampa Filtr Qapaq Niimuna qab1  Fotosel

Sakil 3.3. Goriinon sahads absorbsiya olgiilmesi {igiin tok giiali fotometr
(Christian G.D. and Oreilly J.E. Instrumental Analysis. 3 nd ed.
Boston 1996)

Ciinki mohlullar, 6z ronglorinin tamamlayicisi olan dalga
uzunluunu absorbsiya eda bilir. Eyni rangds birdan ¢ox filtr varsa, tayin
edilan mahlul ila an yiiksok absorbsiya hansi filtr ilo alinarsa, o filtr
istifada edilmolidir.

Monoxromatik siialanmami  fokuslamaq {i¢lin morcok (linza),
aynalan istanmayan slianin garsisim almaq ii¢iin giris va ¢ixig araliglan
vo monbadan golon polixromatik siiadan istanilon daifa uzunluglarinm

se¢mak li¢iin bir ayirma olmalidir. Ayirma olaraq prizmalardan istifada
edilir.
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Elektromagqnit giia, bir prizmadan kecdiyinde prizmanin sindirma
amsalimin havanin sindirma amsalindan forgli olmas: sababiylo sinmaya
ugrayir. Sindirma amsali dalga uzunlugu ila dayisdiyi tiglin, polixromatik
siia prizmadan kegdikda qisa dalga uzunluglu stialarin uzun dalga
uzunluqlu stialarina nisbatinda daha ¢ox sinmaga baglayirlar (sakil 3.4).

Prizmalann hamisi1 ultrabondvsayl va goriinon sahads dal@a
uzunlugu araliginda istifado edilo bilirlor. Ancaq ayirma giiclari dalga
uzunlugu ilo dayisir. Goriinan sahads siiga prizma va marcaklar istifado
edilorkon, ultrabonovsayi sahads kvars prizma ve morcoklar istifada
ediimoalidir.

Ultrabondvsoyl vo goriinan sahada detektor olaraq istifads edilan
fotobalonlar, fotoemisiya bir katod va anoddan ibaratdir. Ultrabandvsayi
va goriinan saha fotonu katoda garpdiginda bir elektron qopur.

Qurmuzi
Sar
Yasil
Mavi

Prizma

N

Araliq
Sakil 3.4. Goriinen saha giiasinun prizmadan ayriimas:.

Bu elektronun anoda dogru galmasiyla amals gslan goarginlik
boyiidiilorok olgiitiir. Ardicil yerlogdinlmis ¢ox sayda elektroddan amala
golon fotogoxaldicilar bu sahodo genis olaraq istifads edilon bir bagqa
detektor néviidiir.

Ultrabandvsayi va goriinan saha absorbsiya spektroskopiya metodunda
istifada edilon cihazlar monoxromatik (tok) isiq yolu ila va ya polixromatik
(ciit) is1q yolu ila hazirlana bilar.

Tacriiba 1. Toabii sularda domirin toyini, Damir(ll) ionu 1.10-fe-
nantrolin ilo qirmuizi rongli davamh bir kompleks birlogsma amolo gotirir:

Fe* +3FenH" & Fe(Fen);" +3H"

Domir(IT) ionu, 1.10-fenantrolin (Fen) liqandi il pH 3-9 arasinda
tamamils reaksiyaya girmosi ila ani olaraq rangin amalo galmasina sabab
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olur. Damir duzlanmin ¢ékmasinin garsisim almaq iiciin reaksiya turs
miihitda aparilmalidir.

Cibaz va reaktivlar. Spektrofotometrlar.

Standart domir(ll) moahlulu: 0.0702g domir(Il) amonium sulfat
(FeSO4(NH)):S046H;0) duzu analitik torazida ¢okilir va bir litirlik 6lgii
kolbasinda su ila hall edilir. Sonra 2,5 ml gatt H;SO4 tursusu alava edarak
cizgiya kimi distilla suyu ila durulagdinlir. Bu mshlulun bir litrinda 10.0 10
ppm damir vardir.

1.10-fenantrolin mahluiu: 100 ml suda 100 mg 1.10-fenantrolin
monohidrat hsll edilir. Lazim gslarss zaif quzdinlir. Alinmis mahlul
plastik bir qabda saxlanilir.

Hidroksilamin hidroxlorid mahlulu: 10 g H,NOH-HCI suda hall
edilir.

Analizin gedisi. Bes adad 50 ml-lik 6l¢ii kolbalarina standart
domur(Il) ionu mahlulundan 0.50; 1.00; 2.50; 5.00; 10.00 ml slava edilir.
Hor kolbaya 1.0 ml hidroksilamin ve 5.0 ml 1.10-fenantrolin mohlulu ils
gansdinldifinda (bufer mohlul) girmiz1 rongli domir(Il) 1.10-fenantrolin
kompleksinin amsla galmasi baglayir. Tam kompleks amolagalmani 15
daqiqa gozladikdan sonra mohlullar 50 mi-lik 6l¢ti kolbasinda cizgiya
qadar su ile durulagdinlir. Beloalikla, 0.1; 0.2; 0.5; 1.0; 2.0 ppm-lik
standart moahlullar hazirlanmus olur.

2.0 ppm-lik standart mahluldan istifads edarak 400-700 nm arasinda
20 nm araliglarla mahlullarin absorbsiya spektrlori ¢ixanlir. Ay daqiq
toyin edilir. Istifada edilon Fe(I) ionu mohlulunun gatthign damir(Il)
fenantrolin kompleksinin absorbsiyasinin maksimum dalga vzunlugunda
dlciilmasiyla molyar absorbsiya amsali hesablana bilor.

Doaracali grafikin qurulmasi. Doracali grafiki qurmaq iigiin 0.1; 0.2;
0.5; 1.0 va 2.0 ppm domir (II) ionu moahlullan ils Ay dalga
uzunlugunda absorbstyalar geyd edilir. Alinan absorbsiya giymotlori ila
qatiliq (ppm) arasinda daracsli qrafik qurulur. Har 6lgma ti¢ dafas tokrar
edilir.

Qatiligs bizo malum olmayan bir nimuns mehluluna 1.0 ml
hidroksilamin hidroxlorid, 5 ml 1.10-fenantrolin vo 8 ml natrium asetat
slava edarak 15 daqiqe gozladikdon sonra 50 mi-lik 6l¢ii kolbasinda
cizgiys kimi su il durulagdirlir. Mohlullanin  optiki  sixliglan
olciildiikdan sonra, doracali grafiks asasan domirin miqdari tapilir.

Tacriiba 2. Qarisigda mangan va xromun tayini. Bir mahlulda
olan iki maddonin spektrofotometrik toyini, bu iki birlesmolorin bir-
birtyls reaksiyaya girmomosi sorti ilo tayinat apanlmasina asaslanmgdr.
Bu birlosmoalarin absorbsiyalarinin camindon istifads edarsk toyinati
asanligla apara bilarik. Bir mahluldaki mangan va xromun qatiligi iki ayn
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dalga uzunlugunda absorbsiyalarimn 6lciilmasi asagidaki barabarliklorin
hall olmasi ils hesablana bilar:

A, =8 ; be +&y ; be (3.11)

Mn

AAE :EC,,lz,bCL, +£Mn,xz,bcm (3.12)

Cr,0% ionu iiglin maksimum dalga uzunlugu A, =440 nm, MnO,
ionu figiin maksimum dalga uzunlugu isa A, =545 nm-dir. MnO; ionu
iigiin 525 nm-da ds siddastli bir maksimum olmasina baxmayaraq 545
nm-in istifads edilmasinin sobabi, bu dalga uzunlugunda Cr,0; ionunun
daha az absorbsiya etmasindan asihdir.

Mshlulda Cr** vo Mn** ionlant varsa, bunlart Cr,0} vo MnO,

ionlarina qadar oksidlogdirmak lazimdir. Cr’* ionunun oksidlogmasi
{iciin persulfatlardan istifada edils bilar.

20" +38,0% +7H,0—Cr,0> +6S07 +14H'

Mn?*" ionunun oksidlagmasi {igiin persulfatdan bagqa periyodatdan
da istifada etmak olar:

A +
2Mn® + 58,07 +8H 0 - 2MnO; +10SO* +16H’

2Mn*" +510; +3H,0—2Mn0; +510; +6H"

Cihaz va reaktivlar. Spektrofotometr.

0,02 M standart MnSO4 mahlulu. 1.0 g MnSQO4 duzu 110°C-da bir
saat quruduldugdan sonra soyudularaq (.75 g niimuns analitik torazids
¢okilir. 250 ml -lik 6lcii kolbasinda hall edilorak distills su ilo cizgiys
kimi durulagdiribhr. Mshluldaki Mn** ionunun gqatith@ ppm olaraq
hesablamr.

0.017 M standart K,Cr07 mahlulu 120°C temperaturda iki saat
qurudulmus K,Cr,O; duzundan 2.50 g analitik torazido ¢akilir. 500 mi-
lik 6lcii kolbasinda hall edilorok cizgiys kimi su ilo durulagdinlir.
Moahluldaki xromun gatilif ppm-1a tapilir.

0.2 M AgNO; mahlulu: 0.2 g AgNO3 duzu 12 ml suda hali edilir.
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Analizin gedisi. 100 ml-lik ii¢ olgi kolbaya standart Mn®**
mahlulundan 4.0; 8.0; 12 ml tékerak iizarlaring limumi hacm 50 ml olacaq
sokilds su tokiiliir. Har bir kolbaya 2-3 ml gat1 HoSO, tursusu, 0.2 g bark
KIO; slava edsrok 10 dagiqs gaynatdigdan sonra soyudularaq cizgiys
gadar distilla su ilo durulagdinlir. Mshlullann absorbsiyalan 440 va 515
nm dalga uzunluglarinda dl¢tiliir.

Daracali grafikin qurulmasi. 50 ml-lik iig¢ ol kolbaya 2.0; 4.0;
6.0 ml standart K»Cr,Q; mshlulu, 25 ml su va 2 mi gatt H»SO4 tokdiikdan
sonra cizgiyo kimi su ila durulagdirilir. Har bir mohlulun absorbsiyalan
440 va 515 nm dalga uzunluglarinda Slgiilir.

Hor iki mohlul iiciin 440 vo 545 nm-do alman qiymotlaras gora
absorbsiya ila qatihiq (ppm) arasinda grafik qurulur. Ber ganununa gora
bu diiz xattin bucaq amsali, k = ¢b -ni verir. Yoni k qiymatlari bu
barabarliklarin késmayila hesablana bilar.

KCr.MO = A440/CC1'
Kersas = Asas/Cor
Kmnaso = Auo/Cwmn
KMn.440 = A440/CMn

Qatihiglart bilinmoyan mahlul Mn*" va Cr™ vaya Cr,07 ionlarin-

dan ibaratdir. Bu mohlul 100 mi-lik 6l¢ii kolbasina tokiiliir va hacrmi
cizgiys kimi distills suyu ilo durulagdinlir (A moehlulu). A mshlulundan
10 m! hacmlar ahinaraq iig¢ adad 50 ml-lik 6l¢ii kolbalarinda har birina 2
ml gat1 H,SO4 tursusu mahlulundan 1.0 ml, 0.5 g K»5,05 duzu alave
edildikdon sonra 5 dagiga qaynadilir.

Mohlul soyudugdan sonra 0.2 g KIO4 slava edilsrak yenidan 5
daqiqa qaynadilir. Mahlullar otaq temperaturasina gadar soyuduldugdan
sonra distills su ila cizgiya kimi durulagdirthr. Mshlullarin 440 nm dalga
uzunlugunda absorbsiyalan ii¢ dofa tokrar etmakla Oigiiliir vo orta giymat
hesablamir.

Eyni yolla 545 nm dalga uzunlugunda mshlullanin absorbsiyalan
tokrarlanir. Yekunda Mn** va Cr** ionlan figlin Aa4p Vo Asgs qiymatlari
aldo edilir. Daracali grafike osasen mohlullarda Mn®* vo Cr’* ionlarin
migdan hesablanir.

Tacriiba 3. Aliminiumun spektrofotometrik tayini. Secici va has-
sas olan bu metod 2,2l,3,4-tetrahidroksi-3l-sulfo—Sl—karboksiazobenzo]
(Tetrahidroksiazon SC) ligandanin AI{(IIl} ion ila rengh komleks
birlegsmasinin sme!a galmasina asaslanmgdir. Kompleks omalagolma
ligandda olan 0,0 -dihidroksi va azo- funksional analitik qruplann
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hesabina bag verir.

Mbshlulda tetrahidroksiazon SC ligandinin ion tarazligi gat1 va duru
mineral tursu vo pH mohlullanindan asihdir. Qiivvatli turs miihitds azo
qrup proton birlagdirdiyi tigiin ligandin rangi san, galovi miihitds iso OH
qruplarinin dissosiyasi naticasinda qirmizi ranga boyanur.

Tetrahidroksiazon SC ligandinin funksional analitik qruplan metal
ionlan ils reaksiyanin amolo golmesini tomin edirss, bu qruplarla yanag:
analitik  aktiv hidrofil sulfogrupun olmast praktik olaraq reaksiyamin
mexanizming tasir etmir. Ancaq ligand vo kompleksin suda yaxsi holi
olmasini tomin edir.

HO o HO SOH

HO—G— N=N ‘@ + AIOH =~—»
COOH
|-||o
HO o A'\/O SOH
-— Ho@\h‘&"‘ @ +  2H

COCH

Analitik reaksiyanin amala galmasinda AI(III) ionunun mahluldaka
vaziyyati kompleks amalogalmays az da olsa tasir edir. Zaif turs miihitda
kompleks amologolmays tetrahidroksiazon SC ligand:i ila AI(III)-iin
hidratlagmis ionu AI{OH)*" reaksiyaya girir.

Kompleks amalagalmanin optimal pH-1 5, optimal daiga uzunlugu
159 490 nm-dir.

AI(TII) ionu ile tetrahidroksiazon SC ligandimn amala gatirdiyi
kompleksa Co™*, Mn®*, Pb**, Ni**, Fe¥*, Cr**, Cd¥, golovi va galavi
torpaq elementlori, NTE, fosfatlar, askorbin tursusu va s. maddslarin
boyiik miqdarlan tayinata manecilik torotmirlor. Fe’* ionu istenilan
miqdarda toyinata mane oldugu tigin onun 1:300 miqdan askorbin
tursusu ila pardalena bilar.

Cizah va reaktivlar. Spektrofotometr.

Analizin gedigi. 1 mg-ml’ standart aliminium ionu mahlulu hazir-
lamagq ti¢iin 0.1000 g aliminium metalim analitik tarazids ¢akib 100 mi-
lik kimyavi stokanda Pt katalizatorunun istiraki ils, zoif qaz lampasi
alovunda 6M hidroxlor turgusunda hall edib 100 mil-lik 6l¢ii kolbasinda
su ils durulasdinlir (A mohlulu). 0,1 mg ml"' is¢i mohlulu hazirlamaq
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tictin A moahlulunu durulagdirmaqla hazirlanir.

1-10° M qatihigh tetrahidroksiazon SC ligandi hazirlamagq ({igiin
(.1855 g liganddan analitik torozida ¢okib 500 ml-lik 6l¢ii kolbasinda
distilla suyunda hall edilir.

Ammonium-asetat bufer mshlulu ve 0,1 M askorbin tursusu
mohlullarindan istifada edilmisdir.

Etalon mahiullarin hazirlanmas:. Bu mohlullart hazirlamaq tigiin
25 ml-lik dord 8¢l kolbalarnna 10.0; 20.0; 30.0; 40.0 pg aliminium (IIT)
ionu, 2 mt 1-10° M gatihgh tetrahidroksiazon SC ligandanin sulu
mahlulu, 10 ml pH 5 mahlulu slava etdikden sonra kompleksin pH-1 5
tonzimlonir.

Sonra is3 cizgiys kimi pH 5 ilo durulagdirilir. Mahlullann absorbsi-
yalan £=10 mm galinligh kiivetda kor tacriibo fonunda 490 nm dalga
uzunlugunda élgiiliir.

Kor tocritbs hazirlamaq tigiin toyin edilen metal ionundan basqa
biitiin komponentlar 25 ml-lik 6i¢ii kolbasinda pH 5 ila cizgiys kimi du-
rulagdinlir.

Daracali grafikin qurulmas:. Optimal dalga uzunlugunda hazirlanan
biitiin etalon moshlullarin absorbsiyalart kor tacriiba fonunda £ =10 mm
qalinhgh kiivetda olciilir. Olgmalar ii¢ dofo tokrar edilir. Orta qiymat
tapilir. Absorbsiya ila gatiliq arasinda grafik qurulur.

Moahlulda aliminium migdarimin tayini. Qatiligi biza molum olma-
yan bir nimuna mohluluna, ager Fe** ionu varsa, 2 ml 0,1 M askorbin
tursusu, 2 ml 1-107° M tetrahidroksiazon SC ligandimin sulu mahlulu
olavo edilir. Sonra qangigin pH —t pH 5-o tonzimladikdan sonra, pH 5
bufer mahlulu ilo 25 ml-lik dl¢ kolbasinda cizgiya kimt durnlagdirihir.
Alinmis mohlulun absorbsiyasi daracali grafik sortlarinda olgiilorak,
daracali grafiks géra alimintum miqdan tapihir,

Tacriiba 4. Indikatorun pKa-mn spektrofotometrik tayini. Tursu-asas
indikatorlannin dissosiasiya sabiti, Ka, spektrofotometrik metodla tayin
edilo bilor. Bu tacriibads dissosiasiya sabiti tayin edilocek olan metil
qumuzt indikatorudur. Bu indikator sulu mahlulda asagidak: sakilda
ionlanna dissosasiya eds bilir. Metil qurmizi indikatorunun qurutusu
asagidaki kimidir:

1. HMR va MR-in maksimum absorbsiya etdiyi dalga uzunlugunun
tapilmasi, At vo A;

2. Ar va A, dalga uzunluglarinda HMR va MR’ iigiin daracali
grafikin qurulmasi;

3. Mdhlulda olan HMR va MR’ miqdarlarinin pH-dan asih olaraq
tayin edilmasi.

Miixtolif pH-da eyni indikator qatuligim istifado edarak, At va A,
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dala uzunluglannda &lgiilan optiki sixligin giymsti ilo asagida verilan
tanliklarla [HMR] V3 lMR_J tarazhq qatiliglar hesablanir.

Ar=K; e HMR [+ K |[MR -] (3.14)

TMR™

+ Hzo -
HOOC—QN =<:>: N(CH;),
(irmizi
HOOCO @—N(CH3h+H3O
vaya

HMR + H,0 «—» MR +H;0"

Tursu, Osas,

Qurnuz, Sari,

Rongli Rangli

A, =Ky e[ HMR]+ K [MR"] (3.15)

Barabarliklardaki k giymatlari, qurulan daracali grafikin diiz xattinin
bucaq amsalidir. Tapilan qatilifin giymati ila hesablanan [MR’J/ [HMR]

nisbati (3.13) barabarliyindon pKa hesablanir.

Cihaz va reaktiviar. Spektrofotometr; pH metr; Isci mahlullar; Metil
qurmizi 0,1 g tamiz metil girmizi reaktivi 30 ml 95% ilk etil spirtinda hall
edilorak 50 ml 6lcii kolbasinda cizgiys kimi durulagdirilir (A moahlulu).
Tacriibada lazim olan indikator mahlulu A mahiulundan 2,5 mi alib 50
ml -lik ol¢li kolbasinda 95 % -li etil spirtindan 25 ml alava edib su ila
cizgiys kimi durulagdirilir (B mahlulu); Natrium-asetat mahlulu 0.04 M
va 0.01 M; asetat tursusu mahlulu 0.02 M; xlorid tursusu mohlulu 0.1 M
va 0.01 M.

Analizin gedigi. 5 ml indikator mohlulu ils 5 m]l 0.1 M HCI turgusu
mohlulu  gangdinlarag 50 ml-lik ol¢ii  kolbasinda cizgiys kimi
durulagdirtlir {C mahlulu). Bu mshlulun pH 1-2-ya yaxindir. Yoni
indikator tamamils HMR formasindadir. Bu mahlulun adsorbsiya spektri
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350-600 nm arasinda ol¢iiliir. Kor tacriibs olaraq su istifado edilir. Optiki
sixligla dalga uzuniugu arasindaki qrafikds maksimum At tapilir.

D moahlulu. 5 ml indikator mahlulu 10 ml 0.04 M natrium asetat
mohlullan qansdinlaraq 50 ml olgii kolbasinda cizgiys kimi su ils
durulasdirihr. Bu mohlulun pH-1 8-3 yaxindir.Daha dogrusu indikator
tamamilo MR’ formasindadir.

1.600
1.500

1.000

7Nl

0.500

0.000 | 1 | R
350.0 5000 50,0 500.0 5500 500.0

Dalga uzunlugu

Sokil 3.5. Reaktivin optiki sixliginin dalga uzunlugundan asthhig
{A.Q.Huseyinli and R.A.Aliveva. J.Anal.Sci.2001).

E mohlulu. 1:10° M 272'34-tetrahidroksi-3'-sulfo-5'-karbok-
siazobenzol reaktivinin sulu mohlulundan 1,0 ml gétiiriib izerino 0.01 M
natrium asetat moahlullan gansdinlarag 50 ml 6l¢ii kolasinda cizgiya kimi
durulagdinlir. Bela mshlulun pH-1 9-a yaxin olur. Bu mahlulun optiki
sixliqlan da 350-600 nm arasinda olgiiliir. Optiki sixligla dalga uzunlugu
arasinda spektr qurulur.

Qrafikds maksimum dalga uzunlugu A taptlir. Iki oyrinin kasisdiyi
néqto izobestik noqts olaraq bilinir. Tacriibads alds edilsn tipik grafik
sakil 3.5-da gostarilmigdir.

Ug adad 50 ml-lik 8l¢ii kolbalarina sirasi ila 40.0; 25.0; 10.0 ml C
mohiulu tokarak 0.01 M HCI tursusu ila cizgiys kimi durulagdirlir.

Banzar gakilds ii¢ adad 50 ml-lik &lgii kolbalanna 40.0; 25.0; 10.0
ml D moahlulu goyularaq 0.01 M natrium-asetatla cizgiyo kimi su 1ils
durulagdirilir. Bu iki mahlul seriyalaninin optiki sixliglart At va Ag dalga
uzunluglannda olgiilarak, sokil 3.6 -da gostarildiyi kimi optiki sixlhgla
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reaktivin qatth§ arasindaki grafik qurulur Daha sonra 4 adad 50 mil-lik
Ol¢ii kolbalarinda agagidaki mohlullar hazirlanir.

Mpahlullar 1 2 3 4
Standart indikator mohlulu MR, ml | 5.0 |50 |50 |50
0.04 M asetat tursusu mahlulu, ml | 12.5 | 125 | 12.5| 12.5
0.02 M asetat tursusu mohlulu, ml | 250 | 125 [ 5.0 | 2.5

Su, ml 1251200275300
pH 484 515|553 (581
A
1501
HMR, Aa

125}
100f
0.75} .
MR, A
0.50p

HMR, e
MR, ha

0.00 N N . "
0.00 0.25 050 078 100 CHMR

Sakil 3.6. Reaktivin absorbsiyast ilo qatihign arasindaki asilihigr.

Hor bir mohlulun optiki sixligt Ar va As dalga uzunluglarinda
olgiiliir. Mshlullardaki Indikator qattlign daha 6nco istifads edilan
mohlullanin  qatligt ilo eyni oldugundan doracali qrafikin bucaq
smsalindan istifads edarak, H4R* va HR™ qatiliglan miixtalif pH-lardaki
mohlullarda hesablanir. [HR®> [/[H4R*] nisbati va pH (3.13) -cii tanlikda
yerina qoyularaq pKa hesablanir. pH-1n dérd fargli giymotinds mahlullar
ti¢iin alinan pKa-nin orta giymati hesablanir.
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BOLMO IV

MOLEKULYAR LUMINISSENT SPEKTROMETRIYA

Molekulyar liminissent fliloressensiya, fosforossensiya va
xemilliminissensiya kimi optik metodlar bir-biriyla alagali olaraq iig
metoda boliintir. Bu metodiann har birindo, toyin edilo bilan maddas
molekullan, emissiya spektrlori soklinda vasfi va migdann bir
informasiyalar1 vermak ii¢iin, maddas {izanina diisen siia hoyacanlanaraq
E vaziyyatina kegor. Cox az zamanda kegid enerjisina malik ilan enerjini
absorbsiya edarak absorbsiya enerjisini siia soklinda ayirir. Bu metodlarin
hamisina birlikds molekulyar liiminissensiya spektrometriyas: deyilir.

Fliorossensiya va fosforossensiya, hayacanlanmada fotonlann
absorbsiyast ilo olmasina goros bir-birino bonzordirlor. Buna géro do
fliioressensiya va fosforossensiya spektroskopiya metodlar: niimunanin
elektromaqnit siias1 1la hayacanlanmig enerji soviyyosina gotirildikdan
sonra osas enerji saviyyasina donorkan, yayilan sitanin 6lgiilmasina
asaslanir.

Bu iki metodlarin timumi sakilds fotoliiminissensiya metodu kimi
adlandirilmasimin sababi da budur. Flioresensiya va fosforossenstya
arasindaki asas forq flioressensiya hadisesinin  gercoklagmasi {iciin
elektron enerji saviyyolori arasindaki kegid sirasinda elektron spininin
dayismoamasidir. Bu xassa flioressensiya metodunu fosforossensiya
metodundan ayinr. Bunun naticosi olaraq, fliioressensiya daha gqisa-
omiirlii (<10° san) bir liminissensiyadir. Buna qarsi fosforossensiya
emissiyalan ilo slagoli elektron spinindaki bir doyismas, siialanmanin
qurtarmasindan sonra asanligla tayin edila bilan zamana qgader (2-3 san
va uzun) stialanmanin davam etmasina gatirib ¢ixara bilar.

Fliioressensiya vo fosforossensiya siialanmasi, asasan fotoliiminis-
sensiya emissiyasi, onu hayacanlandirmaq iiglin istifade edilon siialan-
maya gora daha uzun dalga uzunlugundadir.

Liiminissenstyanin iiglincti metodu olan xemiliiminissensiya metodu
kimyavi reaksiya noticasinds amalo galen hoyacanlanmig bir hissaciyin
emissiya spektrlaring asaslamr. Bazi hatlarda, hayacanlanmis tayin edila
bilon madds va uygun bir reaktiv (ozon ve ya H,O, kimi qiivvatli
oksidlagdirici) arasindaki reaksiyanin mohsuludur.

Fotoliminissensiya va ya xemiliiminissensiya intensivliyinin
olgtilmasinda, ¢ox az miqdarlardakt dnamli olan bozi qeyri-lizvii vo ya
izvii maddolarin miqdarint tayin etmak olar. Son zamanlar fliiorimetrik
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metodlarin sayi1, fosforossensiya va xemiliiminissensiya metodlarinin
tatbiq edilmalori sayindan daha ¢oxdur.

Umumiyystlo, liminissensiya metodlan, miqdan analizds
absorbsiya metodlanindan daha az tastbiq edilir. Ciinki UB va goriinan
slian1 absorbsiya eds bilon maddalor, spektrin bu sahssinda giianin
absorbsiyast naticasinds amale golan fotoliiminissensiya xassalen
olanlardan daha ¢oxdur.

Fliloressensiya sads oldugu gadar miirakkab gaz, maye va berk
kimyavi sistemda amala galir. Flioressensiyamn an sads novii qaz halina
gotirilmis atomlardan alinan atom fliioressensiyasidir. Masalan, buxar
(qaz) halindaki natrium atomlarimin 39 elektronlar, 5896 va 5890 A
(589,6 vo 589 nm) dalga uzunluglanndaki siialarin absorbsiyas: ila 3p
enerji saviyyasina hayacanlandirila bilir. 10°-10"* san sonra, elektronlar
asas hala doniir v har istigamats dogru eyni iki dalga uzunlugunda
slianin yayilmasi amals galir.

Absorbsiya olunan sllamn tezliyinin yayilan slianin tezliyina
barabar olan fliloressensiya vo ya fosforossensiya piklari hoyocanlan-
dirmagl amosla gotiran siialanmadan daha uzun dalfa uzunluglarinda
gzlona bilar. Bu uvzun dala uzunluglarina va ya kigitk enerjilords
stirligma Stoks siirligmasi olaraq ifada edilir.

Fotoliiminissensiya metodlarn arasindaki fargi anlaya bilmak tigiin
elektron spini va singlet ila tripletin hayacanlanmms enerji saviyyslarinin
anlagilan gskilds bilinmasi lazimdir.

Pauli prinsipina gora bir atomdaki iki elektron {iciin dérd kvant
adadinin hamisimin eyni istigamatds olmasi imkansizdir. Buna géro ds
bir orbitalda iki elektrondan ¢ox elektron olmamasim va bu spinlarin
birinin aks olmagq sartile yerlagsmasi malumdur. Bu sartler altinda spinlar
clitlasmislar.

Spinin ciitlogmasi naticosinda, molekullann ¢oxu magnit sahosi
gostarmirlor. Bu ciir maddslor diamagnit olaraq adlandirilir. Yani bu
maddalor maqnit saha torafindan  cazb edilmirlor. Buna gqarsiliq,
ciitlosmamis elektronlan olan sarbast radikallarin magnit momenti vardir.
Bunun naticasinds bir magnit saha tarafindan cazb edilils bilirlar. Buna
gora sarbast radikallar paramaqnit olaraq adlanirlar.

Biitiin elektron spinlarinin ciitlasmis oldugu molekulyar elektron hal,
bir singlet hal olaraq adlandirilir. Molekul bir magnit sahays maruz
galdiginda elektron enerji saviyyslarinds heg bir yayilma olmaz. Diger
torofdan, bir sarbast radikal tigiin asas hal, bir dublet halidir. Ciinki tok
elektronun bir magnit sahada, sistema ¢ox az forgli enerjilarla tasir edan
iki istigamatdas oldugu gobul edils bilar.

Molekulun ciitlagmis elektronlarindan biri daha yiiksok bir enerji
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soviyyasina hayacanlanirsa bir singlet vo ya bir triplet saviyyanin amala
galma ehtimali vardir. Hayacanlanmg singlet saviyyasinds daha yiiksok
enerji saviyyasina kegon elektronun spini asas enerji saviyyasinda qalan
iki elektronun spini ils tors istigamotda ikon, hoyacanlanmis triplet
saviyyada iki elektronun spinlari paralel olur. izah edilan bels hallar
oxlarin spin istiqamatini gostarmakls agsagidakt kimi gostarila bilar:

| |
T

Osas singlet hal Hayacanlanmus Hoayacanlanmig
singlet hal triplet hal

Hoyacanlanmig bir triplet saviyyssindoki molekullann xassaleri,
hayacanlanmis singlet saviyyasindaki molekuldan farqlonir. Masalan, bir
molekul triplet halda paramagnit ikan, singlet halda diamaqgnitdir.
Bununla barabar, elektronun halindaki hor hansi dayigmoni tutan, sin-
qlet/triplet kegidi ona gqarst galan singlet/singlet kegidina gors
shomiyyatli doracads daha azdir. Bunun naticasinds bir hayacanlanmus
triplet halinin ortalama émrii 10 s arasinda doyisir.

Hoayoacanlanmis singlet halin isa orta yasama miiddati 10°-10% s
gadardir. Aynca asas enerji saviyyasindaki bir molekulu triplet enerjt
saviyyasina hayacanlandirma ehtimali ¢ox azdir. Buna misal olaraq, ab-
sorbsiya piklarinin intensivliyi, singlet-singlet absorbsiya piklarinin
intensivliyindon ¢ox kigikdir.

4.1. Fotoliiminissensiya molekullar ticiin enerji saviyyalari

Fotoliiminissensiya xassalara malik molekulun enerji saviyyalori
diagrami gokil 4.1-ds verilmigdir. ©n altdak: tiind rongli galin xatlo
¢akilan cizgi, normal olaraq singlet haldaki molekulun asas halda olan
enerjisini gostormokls S ila isara edilir. Otaq temperaturunda, bu hal bir
mohluldaki molekullarin hamisimin enerjisini ifada edir. On tistdaki tiind
rongli galin xatls ¢akilan cizgilor, ii¢ hayacanlanmus elektron halin asas
ragsi hallari tiiin enerji soviyyalarini gostormakdadir.

Soldaki iki cizgi, birinci 8 ikinci isa S, elektron singlet hallarimt
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gostarir. Sagdaki tak cizgi T, birinci elektron triplet halinin enerjisini
gostorir. Normal olarag, birinci hayacanlanmes triplet halin enerjisi ona
qarst galan singlet halin enerjisindon daha azdir. $akilde daha nazik
Xatlarla gostarilan enerji saviyyalan 15 dord elektron hahin har biri ila
alagalidir.

Saokil 4.1- don goriindiiyii kimi molekulun hayacanlanmasi, birincisi
tagriban A, dalga uzunlugunda Sy—8; va ikincisi daha qisa dalga
uzunlugunda A; (Sp—»S;) strafinda morkozlosmis iki siia pikinin
absorbsiyasi ila amoala gals bilar.

Bir fotonun absorbsiya olma siirati cox boyiikdiir. Bu absorbsiya 107
107 s araliginda ¢ox qisa bir vaxtda tamamlanmr. Digor torafdon,
fliioressensiya emissiyast shamiyyatli daracada daha yavas siiratla amals
galir. Hoyacanlanmis saviyyalarin 6mrii, absorbsiya pikinin molar ab-
sorbsiyast ila tars miitenasibdir. Bununla slagadar olaraq, 10°-10° arasin-
daki molar absorbsiyasi iigiin hayacanlanmis saviyyalarin 6mrii 107-107
s -dir.

Keg¢id ehtimalmin daha kigik oldugu zaif absorbsiya edan sistemlar
tigiin 10°-107 s qadar uzun ola bilar. Tripletdan singlets kegidin orta
siiroti, buna qarsi golen singlet-singlet kegidindan da az olmasi
sababindan, fosforossensiya emissiyast 10~ 10 s va ya daha ¢ox bir
zamana ehtiyaci olmaqdadir. Hoyocanlanmig enerji saviyyasina ¢ixarilan
bir molekullarin asas saviyyassina donmoasi miixtalif mexanizmiarls
gercoklaga bilir.

Sakil 4.1-don goriindiiyii kimi bu yollardan ikisi fliioressensiya va
fosforossensiya siialanmalaridir. Dalgali oxlarla gostarilan digar sénma
hallan giialanma olmayan hadisalordir. Osas hala kegidda on yaxs: yol,
hayacanlanmis halm Omriinii on aza salan yoldur. Siialanma olmayan
kecidlaro goro fliloressens ile sonma siiratli emissiya yarada bilor. Digar
torofdon siialanma olmayan yol daha boyiik siirat sabitina malikdirsa, o
zaman fliioressensiya ya yoxdur, ya da ¢ox asag intensivlikdadir.

Elektron hoyacanlanma sirasinda har hansi bir molekul bir ¢ox rags
etma saviyyasindan har hansi birina hoyscanlandirila bilor. Rags etma
enerji saviyyalari tarafinden hayacanlanms molekullann orta 6mrii 1072 s
va ya daha az olur. Bu qisa zaman elektron olarag hayacanlanmusg bir halin
orta dmriindan daha qisa oldugundan durulma (reloksasiya) prosesi ¢ox
tosirtidir,

Ragst hallarin tasiri noticosinds verilon bir elektron kegid ligiin
fliioressensiya pikinin absorbsiya pikindan daha az tezliklors vo ya daha
uzun dalfa uzunluglarina sirigmasidir (Stoks sitriigmasi). Sadaca osas
halin an asag ragsi saviyyasi ve buna qars1 gslon hoyacanlanmis halin
saviyyasi arasindaki kegidlari ohato edon rezonans piki ii¢iin Ortiisma
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olur. Bu rezonans piki A, amals gatiran absorbsiya edilmis sliamn dalga
uzunlugu A, olaraq goéstorilmisdir.

Bir molekulun, siia vermadan daha asag1 enerji saviyyasina kegmasi
molekul daxili hadisalari ifads edir. Buna daxili donma deyilir. Bu hadisa
asason molekulanmin elektron enerji saviyyalarinin bir-birlarins ¢ox yaxin
oldugu hallarda daha tosirli olur. Bu hal gokil 4.1-da hayacanlanmig tki
singlet hal ii¢lin gostorilmisgdir.

Sinqglet hayacanlaamig hal Triplet hovacanianmss hat
|
y Daxilikegid Rogqs dumlmas:
e /3 7
| i 7 Sistemlar aras: kegid
E ! 1 ,' i
5, { /
a2 7
; ;
n L S
e I I O |
r Pl
] [ I I I
i Daxili v> RN
Absorbsiva Flioressensiya xaricd kegid Fosforossensiya
] irs 11
LI T
Tiin
IR
I I O
ENE ]
' BEE
5 i {ﬁ' = Rags “_‘*h(, ¥
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hal . ¥ ¥ [) ¥
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Sakil 4.1. Fotoliiminissensiya molekullar iigiin enerji saviyyoaleri (Schilman
S.G.Molecular Luminescence Spectroskopy. New York, 1997 CA).

Gostarilon  ortmolords, hayacanlanmig har 1ki hahn potensial
enerjilori eynidir. Ortiison rags etma saviyyalari arasindaki daxili donma
chtimalt daha yiliksok hayacanlanmig haldan fliioressensiya ila enerji
itikisindan goxdur.

Bu sobabla sokilda A; il gostarilon siia piki ils hayscanlanmanin, S;
vd Sy arasinda bir keciddan amolo galan bir pikin amala galmosini
onloyarak A3 dalga uzunlugunda merkszlans bilan bir fliloressensiya
pikinin amala galmasi goriiniir.

Daxili donmanin ger¢aklasmasina sabab ola bilon bagqa bir hadisa
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on ayrilma adi ils bilinan v3 ) hayacanlanmig elektron enerji
saviyyasindaki elektronun daha az elektron enerji saviyyasinin bir st
ragsi saviyyassinag kegarak rabitonin girilmasina sabab olmasidir.

Absorbsiya olunan gilalanmanin molekulda olan bir xromofora aid
bir elektronu, xromofordak: bir rabitsnin qirilmasina sabab ola bilacok
gadar yliksak enerjili rags etma saviyyasinin hayacanlanmasina iso
ayriima deyilir.

Hayacanlanmig bir elektron halin sonmasi, hayacanlanmis molekul,
hoalledici va hall olanlar arasinda tasirdas olduqda yiikssk enerjisini bu
hissaciklara vermast xarici donma adlanir. ©n az hayacanlanmis singlet
va triplet haldan asas hala siialanma olmadan olan kegid (sokil 4.1), daxili
donmada oldugu gadar xarici dénma ila da slagoli ola bilar.

Sistemlararasi kegid, hoyacanlanan bir elektronun spininin tars
dondiiyii bir hadisadir. Bu da molekulun multiplitini dayigs bilar. Daxili
dénmada oldugu kimi, agor iki halin ragsi saviyyalari Griitiisiirss, bu
kegidin olma ehtimalr artir.

Sokil 4.1-ds gostarilon singlet / triplet kecidi buna misaldir.
Sistemlar arasi kecid I vo ya Br kimi agir atomlardan ibarat olan mole-
kullarda ¢oxdur. Belo atomlarn varliinda, spin / orbital tosirlori artir.
Miihitds molekulyar oksigen kimi paramaqnit hissaciklarin olmasi da
sistemlararasi kegid ehtimalini artiran va fliioressensiyan: azalda bilan bir
basqa tasiredicidir.

Fliioressensiya va ya fosforossensiya iigiin kvant ¢iximi va ya kvant
¢iximi nisbati sadoca liiminissensiya amala gatiran molekullann sayimin
comi hayacanlanmig molekul sayina nisbatidir.

Sokil 4.1-da stnma ilo olagoli bir birlasms iiglin fliloressensiya
kvant ¢iximainin (¢ ), sn agagl hoyacanlanmig singlet halin sénma zamani
nisbi siirat sabitlari olan k, ila tayin edilmasini géstarir.

Biitiin bunlar, fliloressensiya ky, sistemlar- arast kecid ks, xarici
doénmo k4, daxili donma kge, 6n ayrilma ks, vo aynlma k, ilo ifads
edildiyindan flilorossensiya kvant ¢iximimt asagidaki barabarlikdaki kimi
yaza bilarik:

k
= / (4.1)
k,+k +k,+k,+k,+k,

¢

k-yuxanda verilanlar iigiin siirat sabitidir. (4.1) barabarliyi, flilores-
sensiya siddatina tasir edan faktorlarimin ¢oxunun vasfi qiymotlondiril-
masing imkan verir. Fliloressensiya siirat sabiti, k-1 artiran va digar k
terminlorini azaldan dayigonlar fliloressensiyant artirir. Ke-in 6n ayrilma
va ayrilma siirat sabitinin (k,) bdyiiklilyii, asas olaraq kimyavi qurulugdan
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asthidir. Digor sabitlar iso atraf miihitin tesirinden vo kimyavi qurulusdan
daha az asili olur.

4.2. Fliioressensiyada kecidlar

250 nm dalga uzunlugundan daha ki¢ik dala uzunluglar ultra-
bandvsgayi siialarin absorbsiyast naticasinda flioressensiya siialanmanin
olmas: olduqca asagidir. Ciinki bu ciir siialanmalar, 6n ayirma va ayirma
ila hayaocanlanmug halin sénmasina goatirib ¢ixarmasina qadar boyiik
enerjiys malikdir. Masalon, 200 nm-lik bir sia 140 kkal-mol” olan
enerjiya yaxindir.

Bir ¢ox iizvil molekullar bu boyiikliikdaki enerjilar ila qoparila bilan
rabitalorden ibaratdir. Naticada, 6 = ¢ kegidinds olan fliioressensiya
nadir hallarda ola bilar. Bunun avazino fliloressensiya stialanmalar daha
az enerjili T — 1 va T — n kegidleri amala gala bilar (sokil 4.2).

o* Antirabita
ot Antirabite
* E * L
[»] g L =4
T T[T T
= o| e = =
L
& n Rabita amola
gatirmaysn
n Rabita
G Rabita

Sakil 4.2. Elektron molekulyar enerji saviyyalari.

Kecid hissaciyinin kvant ¢iximma tosint ila slagader olaraq bir
agtqlama vermok lazim goldiyinds an az enerjili kecidin 7, 7t hissaciyi
oldugu birlagmolards kvant ¢iximimin maksimum olmasi gozlanilir.
Bunun sababi 7, n° kecidinin molyar absorbsiya amsalinin ¢ox bdyiik
olmasi, sistemlsraras: kegid siirat sabitinin kigik olmasina gatirib ¢ixara
bilar.

Singlet vo triplet soviyyeslori arasindaki enerji fargi boyiik
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oldugundan T hayacanlanmig saviyyadski elektronlardan birinin spinini
dayisdirmak cox boyiik enerji talab edir. Buna gors das sistemlorarasi
kecid ehtimali azalir.

Fliioressensiya edon birlagmalarin ¢oxu ii¢lin, bunlardan hansinin
daha az enerjili oldugundan asili olaraq, ya n—>T , ya da T kecidlori
ila siialanma olur.

Fliioressensiyamin  an az enerjili kecidi m—n  hissaciyi olan
birlasmolordo, on az enerjili kegidi n—n hissaciyi olan birlasmalardan
¢ox oldugu miisyyon edilmisdir.

Yani n—7 kegidi iigiin kvant ¢iximu gox boyiikdiir. Bir birlasmonin
fliloressensiya ¢iximina tasir edan digari isa molekullann va ya ¢atin
harakat eda bilan hissacikdan olmasidir.

Bn intensiv va faydah fliioressensiya az enerjili m—w kecidlori
olan aromatik funksional gruplarn olan birlasmoalards olur. Alifatik va
alitsiklik karbonil qruplar olan birlagmalar fliioressensiya gostarirlar.
Masalan, floren va bifenil iigiin kvant ¢iximlar, banzar 6lgma sartlarinds
sirast ila 1.0 va 0.2-dir. Bu farq, florendoki metilen grupunun molekulun
harakatinin qarsisim almagla bsrabar, kvant ¢ixamim  artirmaqdadir.
Lakin bifenil birlasmasinda bela bir hal yoxdur.

) ¢

floren bifenil

Bir ¢ox birlogmalarda fliioressensiyamin kvant ¢iximi temperatur
artdiqca azalir. Ciinki yiiksok temperaturda togqusma tezliyinin artmasi
xarici donmo ilo sénmo chtimahimi artira biler. Istifads edilo bilon
holledicinin da fliloressensiya kvant ¢iximina tasiri vardir. Molekulunda
agir atom olan hoslledicilarin istifads edilmasi halinda triplet amsla galms
ehtimal1 artmasina gora kvant ¢iximu azalir.

Fliioressensiyaya pH-in tasiri. Tursu vo ya osas substitientlari olan
bir aromatik birlosmanin fliloressensiyast asasan pH-dan asilidir.
Birlagmonin ionlagmis va ionlagmamis hallan ii¢lin dalga vzunlugu va
intensivliklori bir-birindon farglidir. Masalan, fenol (CgHsOH) iigiin
flioressensiya dalga uzunlugu araligi 285-365 nm, nisbi fliloressensiya
intensivliyi 18 oldugu halda, fenol ionu - CsHsO' iigiin bu qiymatlar 310-
400 nm va 10-dur.

Fliioressensiva emissiyasinn glicii F, sistem tarafindan absorbsiya
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edils bilan, hayacanlandincl igiq selinin intensivliyi ile miitanasibdir:
F=k —(I,-1) 4.2)

I, - mahlul iizarina galan 1519 selinin intensivliyi, I - £ uzunlugundaki

kiivetdon kecdikdan sonraki isiq selinin intensivliyidir. K sabiti
fliloressensiyanin kvant ¢iximindan asihidir. Ber qanununa gora asagidaki
boraborliyr yazaq:

1
— =10-%° 4.3)

Q

(4.3) barabarliyini (4.2)-do yerino yazsaq asafidaki barabarliyi ala
bilarik:

F=kT1,(1-107° (4.4)
(4.4) barabarlikdaki 2.303 £ b c=A< 0,05 olmaq sartiyla qabul etsak
F=2303Kebcl, (4.5)

barabarliyini aldo eds bilarik. Cox duru meohlullar iigiin (4.5)
baraborliyi

F=1,(2,303Kelc)k-¢ (4.6)

soklinds yazila bilar. Bu barabarlikda: F-flioressensiya siddati, €-
molyar absorsbsiya amsali, {-kiivetin qalinlii, C-qatihiq, I,-niimunay2
gondoarilan sitanin intensivliyi, F-kvant ¢uxamu, k-8l¢iilan fotonun say1.

Fluorossensiya siddatt F-in gqatlifa garsi olan grafiki, 0,01 M-dan
asagt qatiligda olan mohlullar tgiin diiz xattidir. Metodun ytiksak
hassashif ¢ox duru mahlullarda analiz aparmaga imkan verir.

4.3. Fliioressensiya spektrofotometrlori

Fotoltiminissensiya olgtilmasi iigiin istifads edilan cihazlann
miixtalif sxemi UB va goriinon saho flilorimetri va ya
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spektrofliiorimetrlards olanlara banzardir. Bu cihazlann ssas sxemi sokil
4.3-do gostarilmigdir.
Biitiin flioressensiya cihazlarinda giic monbslarindoki dalgalan-
malan tarazlagdirmaq iigiin ciit stiali optik sistemdan istifada edilir.
Nimunadan gslan isiq Onca hayacanlanan siialarn kegiran, lakin
flioressensiya emissiyasinin dalga uzunlugundak: siialar xaricds tutan
hayacanlanma filtrindon v ya monoxromatordan kegar.

Sapalanan gua
Monoxromator va ya P ?

hayacanlanma filtri
! Vel
Manba e ; ‘g
PR
=y A
Lo K
[y
Zayifladici | Emissiya filtriva
desta 1¥ ya monoxromator

fp) Nirmina goxaldies:

: Eralon
fotogoxaldic
% Yiksaldici

] Qeydedici

s

Sakil 4.3. Fliiorimetr va ya spektrofliiorimetrin sxemi (Scufman S.G.

Moleculyar Absorbsion and Luminescence Spectroscopy, New
York, Wiley, 1998).

Isig manbayi ilo 90 bucaq altinda yerlason fotogoxaldicilarda
Olgiilir. Miiqayiss sialanma siddatinin fliioressensiya giialanmasi
giddating  borabar olmast {iglin  zoifladicidon kegdikdon sonra
fotogoxaldic: detektora golir.

Filtrli fliorimetrlarda isiq moanbayi olaraq asagi tazyiqli civa buxar
lampalan istifada edilir. Bu lampamin 254, 366, 405, 436, 546, 577, 691
vo 773 nm dalga uzunluglarinda siddatli xotlori vardir. Spektro-
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fliorimetrlarda isa davamli isiq monbslaring lazim oldugundan yiiksak
tozyiqli ksenon ark lampalari maslohat goriiliir. Bu lampanin 800-1300
nm arasinda davamh olaraq siialanmasi vardir,

Son illorde isiq monbayi olaraq boyar madde lazerlori istifads
edilmokdadir. 360-650 nm arasinda istonilon dalga uzunluglarinda
monoxromatik stialanmanin slds edildiyi bu xasssli lazerlorin istifada
edilmoasi ila hayacanlanma monoxromatoruna lazim olmaz.

Intensiviik. [

} r

| i ]

26 300 400 500 600
Dalga uzunlugu, nm

Sakil 4.4. Fenantrilen iigiin spektrlor: A-absorbsiya, F-fliioressens, P-
fosforossens .

Fliorimetrlards istifads edilan filtrlor absorbsiya filtriendirlar.
Spektrofliiorimetrlards isa dal@a uzunlugu ayincisi olaraq optik torlardan
istifads edilir Metodda alinan fliloressensiya signalimn az siddatds
olmasi ilo slagadar, detektor olaraq fotogoxaldict balonlann istifada
edilmasi lazim galir.

Son illards hazirlanan spektrofliiorimetrlerdan diod seriyast detek-
torlardan da istifado edilmokdadir. Yuxandaki sokil 4.4-do fenantrilen
ligiin absorbsiya va fotoliiminessensiya spektrlari verilmigdir.

Sakildaki hayacanlanan dalga uzunlugu doyisdirilirkan (A), sabit bir
dalga uzunlugunda liminissensiya siddatinin olgtilmasi ilo olde edilir.
Fliioressensiya (F) va fosforossensiya (P) spektrlar, dalga uzunlugunun
bir funksiyas1 olaraq emissiya siddati geyd edilorkan, sabit bir dalga
uzunlugundak: hayacanlanman shata edir.

Tacriiba 1. Fliiorimetrik metodla floreseinin tayini. Bu tacriibads
bir filtrli flilorimetr cihazindan istifada edarak floreseinin migdarimn
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tayininin gercaklasdirils bilmasidir.

Floresein, tagriban 0,85 kvant ¢iximina malik oldugundan ¢ox asags
qatihqlarda bels siddatli fliloressensiya siialanmasi edan bir birlagmadir.
Fliioressensiya siddatinin pH-in dayigmasi sabsbiyls uygun bir bufer
mohlulu istifads edarak miihitin sabit pH-a gatirilmasi lazimdar.

Cihaz va reaktivlar. Fliorimetr cihazi.

0,05 M Na,HPO,7H,O mohlulu: 13,4 Na,HPO,7H,O bir L-lik
suda hall edildikdan sonra cizgiya kimi distilla su ilo durulagdinlir.

Standart floresein dinatrium duzunun mohlullari:

1. 1 pg ml" dinatrium floresein 0,05 M dinatrium hidrofosfat
mohlulunda hazirlanir (A mahlulu);

2.10 pg ml" dinatrium floresein A mohlulu 100 dafs
durulasdirilaraq hazirlanir (B mahlulu);

3.0l pg mi' dinatrium floresein B mohlulu 100 dofs
durulagdinlaraq hazirlanur (C mohlulu).

Biitin mohluliar isifa qarst hassas oldugundan garanhqda
saxlanilmalidir. C mahlulu har giin hazirlanmalidir,

Analizin gedisi. Floresein mahlullari 25 ml-lik 6l¢ii kolbalarinda
asagidak: codvolda gostarildiyi kimi hazirlanr:

Cadvalda verilon gokilds hazirlanan 9 adad standart mohlullarin
flioressensiya siddatlori 6lgiilorak fliioressensiya siddati ila qatihq
arasinda qrafik qurulur.

Qatlift moalum olmayan mehlullarin flioressensiya siddati
dlgiilarak qurulan doracali ayridan gatilig hesablanir.

Qatihig pg .ml™ 0.00{0.01]0.02]0.03|0.04 |0.05[0.06 | 0.07 | 0.08
Floresein, 0,1 fig .ml" 0 |1.0]20]30 (4050607080
0,05 M NaHPO,

100/ 90 |80|70160]50(40 /(30|20
bufer mohlulu, ml
Qatilig ug ml™ 0.00[0.01 10.02{0.03{0.04 {0.05|0.06|0.07 | 0.08
Floresein 0,1 pg ml™ 0 |10[20(30]40]50|60|7.0]|380

0,05 M NazHPO4

bufer mohlluly, ml 100190 |80|70:60}50|40 (3020

Toacriiba 2. Fliiorimetrik metodla xininin analizi. Bu tacriibada xin-
inin komiyyat analizini tosirdo saxlayan parametrlar tadgiq edilacak va
fliioressensiya spektrinin soarhi aparilacagdir. Agsagida qurulug formulu
verilan xinin, duru tursu mshlullarinda 250 va 350 nm-ds hoyacanlanma
dalga vwzunluglarina va 450 nm-ds fliloressensiya emissiyasina malik olan
bir birlagsmadir.

Yuxanda anladildigr kimi fliioressensiya siddoati niimuns maddasinin
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gatibgindan astli oldugu gqodar istifado edilon igiq moanbayinin
siddatindan do asihidir. F=1,(2.303 elc) k¢ barabarliyt pg ml™' -lik

qatihiglar ii¢iin kegorlidirlor.

H

H i CH=CH,
OH—CH N
H,CO I I

Fliioressensiya siddatindoki azalma, mohluldaki digar birlagmalarin
tasirindan yaranir. Siddatdoki bu azalma sénmo olaraq adlandinli.
Soénma - gatiliq sénmasi va kimyavi sonma olaraq ikiys aynilirlar. Qatilig
sonme niimuna mohlullaninn isiq menbayindon golon giiamt va ya
flioressensiya siialanmasini artiq dsraceds absorbsiyasi naticasinda
omolo golir. Kimysvi sonma isa fliloressensiya siialanma edan
birlasmanin kimyavi gaklinin dayismosi naticasinds gozlomo bilar. Buna
misal olaraq biz zaif tursunun pH-nin artmasi ila anionuna gevrildiyinda
fliloressensiya siddati azalmaga baglaya bilar.

Cihaz va reaktivlar. Fliorimetr, pH-metr;

Xinin mahlulu. 100 pg ml': 12.07 mg xinin 100 ml-lik olgii
kolbasinda 5.0 mI 1 M H,S0; mahlulunda hall edilarak su ila cizgiys
kimi durulagdirtlir. Mohlul har giin hazirlanmali va qaranhq yerda
saxlamlmalidir.

0,05 M natrium bromid (NaBr) mah]ulu.

Bufer mohlullar: pH 1; 2; 3; 4; 5; 6.

Analizin gedigi. 100 pg mi” standart xinin mshlulundan 0,05 M
H,SO, moahlulundan istifada edarak 10; 1; 0.01; 0.001; 0.0001 pg ml”
qatihgh mohlullar hazirlanir. ©n duru xinin mahlulunun flioressensiya
siddati 0.05 M H,SO, mahlulunun fliioressensiya siddstino barabsr olma-
sidir. Istifads edilon flitorimetr filtri isa 0.05 M H,SO, tursusunun
mohlulu kor tacriiba olaraq istifads edilarak har bir xinin mshlulunun
nisbi fliioressensiya siddatlori olgiiliir. Hayacanlanma {igiin 250 vo ya
350 nm-lik filtrlor, emissiya ti¢iin isa 450 nm-lik filtrler gotiiriliir.

Doaracali ayrinin qurulmasindan sonra xinin qatthg toyin edilarak
standart mahlul asagidaki sakilds durulagdinlir:

5 mt standart mahluldan 250 ml-lik dl¢ii kolbasina tokiilir va 0.05
M H;80; mahlulu ils cizgiys kimi durulasdirifir. Bu mahluldan 5 ml alib
25 ml-lik 6lgii kolbalarinda cizgiys kimi yeno da 0.05 M H;SO4 mahlulu
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ilo durulagdinlir. Hazirlanan bu mohlulun fliloressensiya siddati él¢iilorak
daracali syrinin komayils gatiliq toyin edilir.

pH-n fliioressensiya siddotina tosirini Gyranmak iiciin 10 pg-ml™’
standart xinin sulfat mahlulundan 2.0 ml alib 25 ml-lik 6l¢ii kolbasinda
cizgiys gadar pH 1 bufer mohlulu ilo durulagdirlir. pH-metrds mahlulun
pH-1 olgiiliir. Bu prosesior pH-2-6 arasinda bufer mashlullarindan istifada
edorak tokrarlanir. Hazirlanan alti adad mohlullann fliioressensiya
siddatlari ©lgiilorak, fliloressensiya siddoti ils pH arasindaki qrafik
¢okilir.

Hallogenlarin flitoressensiya siddatina tasirini do dyronmok ii¢tin 10
pg ml standart xinin sulfat mohlutundan 2.0 ml alib 25 mi-lik olcii kol-
balartna tokiiliir. Sonra bu kolbalara 1.0 ml 0.05 M NaBr olavo edilarak
0.05 M H,SOq4 tursusu ilo cizgiys kimi durulagdirilir. Eyni yolla har
birinda 2.0 ml 10 pg ml” xinin va 2.0; 4.0; 8.0; 16.0 ml NaBr olan dord
adad mohlul da hazirlanir. Hazirlanmis bes adad mahlulun nisbi fliiores-
sensiya siddotlari olgiilarak fliioressensiya siddati ils brom ionunun
qatilif1 arasindaki asililiq qurulur.
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BOLMOV

ATOM ABSORBSIYA SPEKTROSKOPiIYASI

Atom absorbsiya spektroskopiyasi, elektromagqnit spektrinin ultra-
bandvsayi (UB) va goriinan sahasindon segilan slialanmanin qaz halina
gatirilmis, asas ener)i saviyyasindaki atomlar torafindon absobsiyasina
asaslanmugdir. Bu metod ppm va ya ppb qatilight vo daha kicik miqdarda
olan elementlarin ekspres tayini ligiin uygun olan bir metoddur. Digar
absorbsiya metodlarda oldugu kimi, stialanma siddstindoki azalma
miihitds absorbsiya edan elementin gatilif1 ils diiz miitenasibdir.

Hor hansi bir i hayacanlanmis enerji saviyyasindaki atom sayinin, N;
asas enerji saviyyasindaki atom sayina Ny nisbati Bolsman barabarliyi ila
verilir:

&=_13_e-£,.fkr (5.1)
NO PO

Bu barabarlikda P; va Py hayacanlanmis va ssas enerji saviyyalarinin
statistik agirhglan, E; hayscanlanma enerjisi, k-Bolsman sabiti, T isa
miitlaq temperaturdur. Otag temperaturunda hayscanlanmi§ enerji
saviyyasindoki atomlarin sayi, asas enerji saviyyasindaki atom saylanina
olan nisbati diqgato alinmayacaq doracada kigik olur.

Masalan, sink iigiin bu nisbat 2000 K- da 7-10"", 4000 K- da isa
1-10°- dir. Yoni asas enerji soviyyasindaki atomlarin sayimn comini atom
saylarina barabar oldugunu gabul etmok yanls olmazdi. Naticada atom
absorbsiya spektroskopiyasi metodunun an asas noqtasi analizi edilan
elementin qaz halindaki atomlarinin amola gatirilmasidir. Bunun iigiin
metodun hassashg, tokrarh@ vo dogrulugu atomlagma prosesinin tasiri
ila hiidudlanir.

Qaz halina gatirilmis atomlarin elektromaqnit siialanma absorbsiyasi
naticasinda sadaco elektron enerji  saviyyalari arasindakt kegidlar
oldugundan, atomlarin absorbsivasi ilo emissiya spektrlari dar xatlordan
amals galir. Atomun hoyacanlanmis enerji soviyyasindaki yasama
miiddatindan astli olarag bu xatlar =10° nm gadar bir genislikds olur.
Ancaq praktikada bu genigliyin 100 dofs artmasina sobab ola bilan
tasirlarle qargilagma ola bilar.
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Sakil 5.1. AAS metodunda absorbsiyamn élgiilmasi (Lajnen H.J.
Spectrochemical Analysis by Atomic Absorpsion and Emission
Cambridge, Toronto 1992).

Belo tosirlor atomlarin  yiiksak  temperaturlarindak:  siiratli
harakatlarindan va bir-birilari ila olan togqusmalarindan ortaya ¢ixa bilar.
Atom absorbsiya spektroskopiyasi metodunda, har element iigiin
miimkiin olan bir ¢cox absorbsiya xatlari arasindan, rezonans xatti olaraq
adlandirilan va absorbsiya olunan siialanmanin dala uzunlugunun, asas
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enerji saviyyssina donarkon yaydifi stialanmanin dalga uzunluguna
barabar oldugu xatt segilir.

Atom absorbsiya spektroskopiyast metodunda, hor element iigiin
miimkiin olan bir gox absorbsiya xatlori arasindan, rezonans xatti olaraq
adlandinlan va absorbsiya olunan stialanmanin dalga uzunlugunun, ssas
enerji saviyyasina donorkon yaydifi siialanmanin dal3a uzunluguna
barabar oldugu xatt segilir.

Yuxanda anladildig: kimi, atomlar ii¢lin absorbsiya xatlarin ¢ox dar
olmalari, istifads edilan isiq manbslorinin emissiya xatlerinin daha gox
dar olmalanni lazim bilir. Buna gora istifads edilan igiq manbayi, analiz
olunan elementin xarakter dalga uzunlugunda olan va dar xatlardan
omoals golon isiq yaymahdir. $akil 5.1-do atom absorsbsiya analiz
metodlarinda absorbsiya 6lgmalari goriinmakdadir. $akil 5.1-dan:

a) lampamn yaydigi dord dar emissiya xatti vo bunlardan A; va Az
dalga uzunlugu aralifinda olan filtr vo ya monoxromator ils digar
xatlardon ayrilmas: gostorilmisdir;

b) bu dalfa uzunlugu aralifinda analiz edilon elementin absorbsiya
spektrlori  goriinmokdadir.  Absorbsiya xattinin  genisliyinin 1§19
moanbayindan galon emissiya xotti genigliyina olan nisbati ¢ox oldugu
diggat edicidir;

c) burada goriindiiyii kimi, siialanmanin siddati absorbsiya sababi ilo
Py -dan P -ya gadar ditigmiigdiir.

5.1. Atom absorbsiya spektrofotometrlari

Atom absorbsiya spektrofotometrlorinin asas birleson hissaler,
molekulyar absorbsiya spektrofotometrlorin asas birlogma hissalari ila
eynidir. Lakin bu birlagan hissalerin xassslari miixtslifdir. Bu hissalor 6z
novbasinda: 1-istg moanbayi, 2-niimuna bsélmasi, 3-monoxromator, 4-
detektor, 5-qeydedici qurgulardan ibaratdir.

Atom absorbsiya spektroskopiyasinda istifado edilan isiq moanbalari,
analizi edilon elementin xarakter dal§a uzunlugunda monoxromatik
siialanma veran qabariq katod lampalann va elektrodsuz bogalma
lampalaridir. Qabariq katod lampalari, volfram anod va analizi edilan
elementin vo ya duzunun yerlagdirildiyi stlindr gaklinds katod olan 1-5
torr tozyiq altinda arqon gazinin doldurnldugu siise balondur. Elektrodlar
arasinda tatbiq edilon 300 volt enerji arqon gazimin ionlagmasina sabab
olur. Katoda daysn arqon ionlart katod sathindon metal atomlarim
qoparir.

Belo atomlar davam edan togqusmalar naticasinds hayacanlanmis
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enerji saviyyassina ¢ixarlar. Bunlarin asas enerji soviyyslarina dénarkan
yaydiglan siia, metalin xarakteristik dalfa uzunlugu tartibindadir. |

Elektrodsuz bosalma lampalar: asagi tazyiqda arqon gazi vo ¢ox az
miqgdarda analiz edilon element olan kvars balonlaridir. Bu Jampalarda
clektrod yoxdur. Lampanin enerjisi qitvvatli radiotezlik sahasi vo ya
mikrodal@a siialanmas: ila tanzimlonir. Lampanin igindoki arqon gazi
tatbiq edilan bu sahada ionlagir va siiratlo metal atomlart il togqusur. Bu
togqusmalar noticasindo hayacanlanmis metal atomlart amals galir.
Elektrodsuz bosalma lampalarindan amols golan isiq siddati, qabariq
katod lampalarina gora 10-100 dafs yitksokdir.

Atom absorbsiya spektroskopiya metodunda niimuns maddasinin
atomlagdirilmasi magsadils iki név atomlagdinc: istifada edilir: birincisi,
alov atomlagdincilar, ikincisi elektrotermiki atomlagdiniciiar. Aloviu
atomlagdirici 1o analizi apanlacaq nilmunsnin xassalarina géra miixtslif
alov ndévlarinin istifadasi miimkiindiir. Alov bir yanan qazin istanilan
nisbatlards qanigdinlmast ilo aparilir. 1800-1900°C temperaturda apantan
niimuna analizlorinds propan-hava va ya tabii gaz-hava alovundan
istifada edilir.

Atomlagsma daha ¢otin olan elementlor iigiin  2200-2400°C
temperaturlar amala gatira bilon hava-asetilen alovu maslshat goriiliir.
Bunlanin xaricinda hava-hidrogen (2100°C), oksigen-hidrogen (2700°C),
azot oksidi-asetilen (28000C) kimi olan alovlardan da istifads etmok
miimkiindiir.

Alovu atomlagdiricilarda niimuns moahlulu hahna gatirdikdan sonra
alova puskiirdiilir. Alovda gergaklagan ilk proses hslledicinin
buxarlagmasidir. Geriys qalan bark hissaciklor alov temperaturasinda qaz
halindak: atomlara vo sads ionlara ayriirlar. Alov atomlasdincilaninin
istifada edilmasinin ¢atigmayan cohatlori, alova piiskiiriilan niimuna
maddosinin boyiik bir hissasinin alova ¢atmamasi, alov miihitinds amala
golon qaz halinda atomlarnin isiq yolundaki qusa zamanin 10°% s
olmasindadir.

AAS metodunda niimunas maddssinin atomlagdinimas: iigiin alov
yerino istifada edilon elektrotermiki atomlagdiricilar bu ¢atismayan
cohatlorin boyiik olgiida garsisina kegmigdir. Umumiyyatla, grafitdon
hazirlanan elektrotermiki atomlasdinciiar 3000°C temperaturaya kimi
elektrikli quzdinlmagda vo totbiq edilon temperatur programi ila
temperatur sistemini artira bilmak miimkiindiir. Qrafit soba adi verilon
belo atomlagdiricilann qizdirma sirasinda yanmamasi ligiin arqon va ya
azot atmosferinda aparilmas: lazimdr.

Miixtalif gakillarda istehsal edilon qrafit sobalann arasinda an ¢ox
istifada ediloni Massmann sobasidir. Bu soba 3 cm uzunlugunda va 0,5
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cm diametrinda silindr saklinds olan balonlardir. Bu balonlar gokil 5.2-de
goriindiiyii kimi uclarina tatbiq edilan agag1 garginlikli yiiksak carayanla
quzdinlir. 5-50 pL arasinda niimuns mohlulu bir pipet kdmayila sobaya
injeksiya daxil edildikdon sonra an az li¢ prosesdon amsla galon bir
program ila qizdinlir.

Birinci prosesda temperatur niimuna mohlulundaki halledicinin
gaynama noqtasinin bir az Uzerindoki temperaturaya godor yiiksalir.
Ikinci prosesda isa niimuna mahlulunun xassalaring gors, iizvi qurulusun
parcalanmasi va niimunanin kimyavi matrisinin do pargalanmasi iiglin
350-1200°C arasinda temperatur programi tatbiq edilir.

Atomlasma olan igiincli prosesds isa movcud temperatur, analizi
aparilan elementin atomlarimn amoala galacayi temperatura gadar artinhr
(2000-3000%C). Niimunenin amols gatirdiyi absorbsiyast bu proses
zamani Ol¢ilir.

Niimuna

RN
WL L LLAY L L L

Kvars Kvars
pancara poancard

/////////
2/

_—

Sakil 5.2. Massmann grafit sobasi (Lajnen H.J. Spectrochemical Analysis
by Atomic Absorpsion and Emission Cambridge, Toronto 1992).

Arsen, stibium, qalay, selen, bismut vs qurfusun kimi ugucu
elementlarin analizi iiciin istifads edilon metodia, bu elementlor qaz
halinda olan hidridlarina gevrilir.

Sakil 5.3-ds goriilan hidrid amsla galma qaydasinda NaBH; kimi bir
reduksiyaedici, tursu halina gatirilmis niimuns mohluluna slavs edarak
hidridlar amala gatirilir. Azot vo arqon kimi qaz yardim: ils kvarsdan
hazirlanmig absorbsiya kiivetina gondarilan hidrid 850-1000°C arasindaki
bir temperaturada aynlir va analizi apanlan elementin atomlar1 amala
galir.

Atom absorbsiya spektroskopiyas: metodolarinda dalga uzunlugu
ayinicis: olaraq monoxromator istifade edilmosi kifayat edsr. Ciinki
qabariq katod lampalarimin amols gatirdiyi emissiya sadace bir ne¢o
xatdan amala golir. Bu metodda on ¢ox istifado olunan detektor isa

95



fotogoxaldic1 balonlardr.

NaBH 4 mahlulu

——
Qaz
hidridi
’ *’ ( 850-1000°C O
; f ﬁ Kvars halon
~ ¥
4
;‘ ot / Tursulasms
’ nilmuna maklulu

Sakil 5.3, Hidrid smals galma qaydast.

Isiq yolundaki atom qatilifini artirmaq iigiin atomlagma prosesinda
sobanin qizdinlma  siirati  yiikssk olmalidir. Irslide otrafli olarag
goriilaciyi kimi, asasan grafit sobalt atomlagdincilarda zemin absobsiyasi
va nlimuns moahlulunun oldugu mibhitin matrisi tasirindan  galon
manegiliklor atom absorbsiya spektroskopiyasinda ¢ox qarsilanan
problemlardir.

(a) thj {e

—-
-
»

—

—~

Temperatur
Absorbsiya

Zaman | 5

Sakil 5.4. Temperatur, absorbsiya ile zaman arasindak: asilihg:
a} normal siirathi qizdinic soba;
b) yiiksak siiratli qizdicin soba;
c) atomlasma zamaninin temperaturdan asililifiy;
I - temperatur-zaman, II - absorbsiya-zaman asith@
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Bunun oan asas sabobi, atomlagsmanin bagladifn anda soba
temperaturasinn sabit bir giymats catmamis olmasi va sobanin orta
néqtasi ila uclan arasindaki temperatur farqlaridir (sokil 5.4 a).

Bu problemin hsll olmas: i¢iin, analiz edilon elementin sabit
temperaturda atomlagdinlmas: taklif edilmisdir.

Yiiksok qizdirma siiratina malik qgrafit sobalarmn istifads edilmasi 1la
sabit temperaturda atomlagma saxlana bilar (sakil 5.4 b).

Miiasir atom absorbsiya spektrofotometrlarinds 1000°C s lik
qizdirma siirati olan giic menbalori istifada  edilmokdadir. Sabit
temperaturlarda atomiagma ugiin taklif edilon bagqa bir metod platforma
(asas) texnikasidir.

Sakil 5.5. Platforma texnikasi (W.Slavon, Anal.Chem., 1982, 54.689A).

Sakil 5.5-dan goriindiiyd kimi soba igarisino grafitdon hazirlanmg
bir platforma qrafit balona yerlogdirilmigdir. Niimuns mohlulu bu
platformanin iizarina injeksiya edilir.

Platformanin qizmas1 grafit sobanin divarlarindan yayilan siia ila
ger¢oklosdiyindon, platformanin temperaturu, grafit sobasinin divar
temperaturuna nisbatinds yavas bir sokilds artir. Analiz edilan elementin
atomlagmasi, sobanin sabit qaldifi temperatura gadar gecikdirilmig olur
(sekil 5.4 c). Atomlasmanin basladigi temperaturda analiz elementina
tosir edon daxil olmalar, belaliklo, aradan galdirlmus olar. -

Spektroskopik  metodlanmn  ¢oxunda istifade edilon cihazin
ustiinliiyti, monoxromatorun ayirma giiciindan asth oldugu halda, atom
absorbstya spektroskopiyasinda bu o qadar ds shamiyyatli deyildir. Daha
onco do gostarildiyi kimi, atom absorbsiya spektroskopiyasinda har
element li¢lin, o elements maxsus isiq yayan qabariq katod lampalan
istifads edilir. Bunun naticasinds monoxromatorun isi gabang katod
lampasinin  yaydifr, todqiq edilon elementin rezonans xottini digar
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xatlardan ayirmaqdan ibaratdir.

Cox sado bir monoxromator, emissiya spektri an miirskkab
elementlar liglin da bels ayirmalan eda bilarlar.

Atom absorbsiya spektroskopiyalarinda tsiq signalimi elektrik
signalina ¢evira bilmak ligiin, fotogoxaldici balonlar istifads edilir. UB va
goriinon sahalarin hamisinda kifayst gadar hassash@ olan fotogoxaldict
tapmaq ¢ox ¢atindir.

Bu sabablo UB ila goriinan sahanin qisa dalga uzunluglaninda CsSb,
goriinan sahanin daha uzun dalga uzunluqlarinda isa Se katodlu balonlar
istifade edilir. Atom absorbsion olgmalani ligiin istifade edilan iig
miixtalif markali spektrofotometrlar sokil 5.6- da verilmisdir.

Sakil 5.6. Atom absorbsion spektrofotometrlarinin sxemlari {Lajnen H.J.
Spectrochemical Analysis by Atomic Absorpsion and Emission
Cambridge, Toronto 1992).

Sokil 5.6-da gosstarilon sxem tak isiq yollu dogru carayani (d.c) olan
cihaza spektrofotometra ads verilir. Bu sxemdos isiq manbayindan va
atomlasdincidan galan isiq kosikli olaraq detektorda bir coroyan amals
gatirir. Sakil 5.6 b-da gostarilon sxemds iso is1q manbayindan ¢ixan isiq
kasikli olarag, atomlagdincidan ¢ixan isiq iso kosiksiz olaraq detektora
golib ¢ixa bilir. Kosikli isiq detektorda alternativ corayan amals
gotirdiyinden, bu cihaza tok isiq yollu, alternativ caroyanli (a.c)
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spektrofotometr deyilir.

Bela cihazda elektron dovralorin*kémayila yalniz alternativ carayan
yiiksaldilir. Naticada atomlagdiricidan galen isiq ¢ox az bir qiymotda
galir. Sakil 5.6 c-do gostarilen sxem, ciit isiq yollu alternativ corayanh
(a.c) bir sistemdir. Burada istifada edilan ig1q, manbadan galan is1f1 sirasi
ilo atomlasdimcinin  daxilindon va xaricindan kegirilir. Bu iki is1g
sirastyla detektora golir vo detektorda ardicil gelon bu signallarin
arasindaki farglari olce bilar.

Atom absorbsiya spektroskopiyast metodunda biitin analitik
metodlarda oldugu kimi, analizi apanlacaq niimunanin xassalaring goro
bir ¢cox manegiliklarls qarsilagilir. Bu manegiliklari kimyavi, ionlagma,
spektral va zemin manegiliklari olaraq siniflosdirmak miimkiindiir.

Kimyavi maneciliklor — atomlagdincilarda amalo golen kimyavi
reaksiyalarin  naticasidir. Osason alov atomlagdiricilarda  analizi
aparilacaq elementin oksigenls reaksiyaya girorok davamli birlssmalor
amala  gatirmosi, atom qauhifimin  azalmasina, daha doZrusu
absorbsiyamn giymotinin azalmasina sabab olur. Davamh oksidlar
atomlasdiric1 temperaturda pargalanmayan birlogmalardir.

Al va Fe asa@1 temperaturlardaki alovlarda davamli Al,O; va Fe;Os
oksidlarini amala gatirirlor. Aynca B, Ti, W, U va Zr elementlari da buna
banzar oksidler amals gatirirlar. Oksidlerin amola galmasi, alovdaki
oksigen miqdarinin azaldilmasi ils qarsis1 ahmr. Masalon, hava-asetilen
alovu yerina N,O-C,H, alovu istifada edilorak miihitdaki oksigenin
qatilift azaldila bilar.

Kimyovi manegiliklori aradan galdirmagin  bir bagqa yolu
spektroskopik  bufer maddslorden istifade  etmokden  ibaratdir.
Spektroskopik bufer, kimyavi manegiliya sobasb olan birlagmalordsn biri
ilo reaksiyaya girorok davamh birlogmolorin omolo galmasina gatirib
cixara bilor. Masalan, fosfat istirakinda kalsiumun analizini apararken
miihito lantan duzu slaves edilir. Sistemds lantan ionu fosfat ionu ils
reaksiyaya girarak Cas;(PQ4);-nin amolo galmoasina manegilik toradar.

Tonlasma manegiliyi — atomlagdincidaki atomlarin lazim olan
miqgdarinin tatbiq edilan temperaturda ionlagmasi naticosinda amala galir.
Ionlarin spektral xatlori, atomlann spektral xatlori ils eyni dalga
uzunluglarinda olmadigindan, ionlasmamin 6l¢iilmasi lazim olan
absorbsiyadan asap1 giymotlorin alinmasina sabab olur. Ionlasma ssasan
atomlagdinc: temperaturamin ¢ox yilksak oldugu hallarda gergoklaga
bilar.

Osasan 1 A va II A qrup elementlori oldugca kigik ionlagma
enerjiloring aiddirlar. Bunlar atomlagdirici temperaturada ionlasa bilarlar.
Atomlagdirict temperaturun agag salinmasi ils ionlagma bir Slgids
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manegiltk torada bilar.

Alovlu atomlasdiricilarda, propan-hava alovu istifads edilarok
ionlagmamin  analizo tosirini azalda bilmak olar. Atomlagdirici
temperaturun asag: salinmasi, bir ¢cox elementin tamamilo atomlagmasina
manegilik torada bildiyi ligiin gati bir hall deyildir. fonlagma
manegiliyinin azaldila bilmosi iiciin istifado edilon bagsga bir metod isa
standart va niimuns mohlullarina, jonlagsma enerjisi kigik olan bagqa bir
elementin alava edilmasidir.

500-5000 mg-ml™" gatiligi, gox asanhqla ionlasan Li, Na vo ya K
elementinin 2lavs edilmasiyls, analizi apanlan metala aid asagidaki
ifadanin tarazlhigi, olava edilon galovi metallanin ionlasmas: naticasinda
omala galon elektron ¢oxlugu sababiyla, analiz edilon metalin ionlagmas
miiayyan bir 6l¢iids manecilik yaradr.

Me=Me" +¢

Spektral manegiliklar — absorbsiya gabindaki iki elementin va ya bir
element ilo ¢ox atomlu bir hissaciyin eyni dalga uzunlugundaki isifin
absorbsiyast vo ya yayilmasi naticasinds amasla galir.

Analizi apanlan element ila eyni dala uzunlugunda isig1 absorbsiya
edan hissociklorin varlig, analizda pozitiv xstalara gatirir. Ciinki
detektora gala bilan daha az siia daxil olduu iigiin absorbsiyanin giymoti
boytyiir. Elementlorin dar absorbsiya xatlori bir-biri ila togqusurlar.

Spektral manegiliys yol aca bilocak togqusmalar Tb va Mg iigiin
2852 nm, Cr va s tigiin 290,0 nm, Ge va Ca figiin 422,7 nm olan
xatlordir. Bunun qarsisim ala bilmanin an asan yolu, analizi aparilan
elementin o biri element ilo toqqusa bilmayan bir xattindan istifada
etmokdir.

Bagqa bir tarafdan, absorbsiya qabindaki hissaciklarin yaydig siia,
analiz iigiin segilon dalga uzunlugu ils eyni dalga uzunlugunda olarsa, o
zaman neqativ xatalar amoala golir. Ciinki detektora lazim olan siiadan
daha ¢ox siia goldiyi iigiin absorbsiyanin qiymati azalir. Bunun gargisim
almagq ticiin detektor gabariq katod lampasindan niimunaya galan isifin
qarsisina yerlasdirilon is1q boliiciisiiniin tezliyina ¢evrilir.

Niimuns mohlulunda olan ¢oxatomlu hissaciklorin (molekul va ya
radikal) is1f1 absorbsiya etmasi analizds ¢ox ciddi problemiarin amala
golmasina  yol agir. Belo maneciliklor zemin maneciliyi olarag
bilinmakdadir.

Zemin absorbsiyast adi verilon bu manegilik atom absorbsiya
spektroskopiyas1 metodunda an shomiyyatli olan xata manbayidir. Zemin
manegiliyini kigik hissaciklarin isig1 sapalamasinin ds rolu vardur.
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Qabanq katod lampasinin yaydif sitalanmamn atomlagdinic: miihitindeki
hissaciklar torafindsn  sapalonmasi Rayleigh ganununa tabe olur.
Sapslanmanin siddoti agagidaki barabarlikla ifads edilir.

T =247’ NY
K

(5.2)

Burada T- sapalanan isigin stddati, N- vahid hacmdaki hissacik say1,
V-hissacik hacmi, A-isa dalga uzunlugudur. Gortindiiyii kimi sapalanma
ila 1tirilan 151q giddati istifada edilon dalga uzuntugu 1la tars miitanasibdir.

Absorbsiya gabinda olan molekul ya da radikallarin isi§1 absorbsiya
etmoasi, alov va asasan qrafit sobali atomlasdiricilarda, gargist alinmasi
liciin xtisusi metodlar vers bilan maneciliklordir. $okil 5.7-do hava-
asitilen alovunda barium analizina CaOH" radikalina absorbsiya pikinin
tasin goriilmakdadir.

Nisbi absorbsiya

Dalga uzunlugu , A

Sakil 5.7. CaOH" radikaliun absorbsiya pikinin barium rezonans xattina
tosiri.

Molekulyar absorbsiya va isifin hissaciklar tarafindan sspslanmasi
vahid hacmda olan hissaciklarin sayl daha ¢ox oldugundan qgrafit sobali
atomlagdincilarla apanlan analizlora ciddi sokilds tosir edir. Boazi
molekullarin grafit sobada alinan absorbsiya spektrlori gakil 5.8- do
verilmigdir Dalga uzunlugundan asih olarag, bu molekullarin bir nega
mg-nin grafit sobada 0.5-1.0 intervalinda absorbsiyasinin 6lgiilmasing
sabab oldugu diisiiniiliirss, atom absorbsiya spektroskopiya metodunda
an vacibl mane olmanin molekulyar absorbsiya oldugu malumdur.

Zemin manegiliyinin qargtsin1 almaq ii¢lin miixtolif metodlar irali
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siirlilmiisdiir. Bunlar ciit xatt metodu, davamh is1iq monbayi istifads
edilmasi metodu, Zeman tasiri metodu va Smit-Hieft¢ metodudur.

Ciit xatt metodu ~ absorbsiyanin iki forqli dalga uzunlugunda iki
dofs olglilmosidir. Birinci O6l¢gms analizi aparilan elementin ig181
absorbsiya etdiyi, xarakter olan dalga uzunlugunda aparilir.

Oldo edilon absorbsiya, analiz olunan elementin atomlarinin
absorbsiyasi ilo zemin manegiliyina sabsb olan digar hissaciklarinin
absorbsiyasinin camina barbardir.

Absorbsiya

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu ,nm

Sakil 5.8. NaCl, NaBr, Nal va Na;S0O, birlagmalarinin grafit sobada alinan
absorbsiya spektrlari .

Ikinci 6lgms iss analizi aparilan elementin atomlarinin absorbsiya
etmomasi, lakin birinci dalga uzunluguna c¢ox yaxin bir dalga
uzunlugunda dl¢iils bilmasidir. Bu dalga uzunlugu bir tosirsiz qaz vo ya
basqa bir elementin gabariq katod lampasindan smala galan bir xatt ola
bilar.lkinci dala uzunlugunda olgiiloan absorbsiya, sadaco zemin
manegiliyina sabab olan hissaciklorin oldugu absorbsiyadir. Iki 6lgma
arasindaki farg, niimunays aid hagqiqi absorbsiyam verir. Bu metod iki
ayn olgmanin ardici] aparilmasi iiglin ¢ox zaman alan bir metoddur.
Lakin son illords inkisaf etdirilan ciit istq yollu atom absorbsiya
spektrofotometrlari ila bu problem aradan ¢ixa bilar.

Birinci isig yolunun gargisina gqoyulan bir monoxromator analiz
elementinin absorbsiya xattina kegarkan, ikinci isiq yoluna qoyulan ikinci
bir monoxromator zemin tasirinin aradan qaldirilmast tigiin secilon dalZa
uzunluguna kegirilir. Burada iki monoxromatorun ¢ixig araliq
genigliklarinin eyni olmasina digqat olmalidir.
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Zemin manegiliklorinin aradan qaldinlmas1 {iglin davamh isiq
manbayi istifado edilmasi metodunda spektrofotometrays qabang katod
lampasina alava olaraq, deyterum va ya hallogen lampasi kimi genis bir
dalga uzunlugu aralifinda siialanma vera bilen bir isiq monbayi
yerlogdirilir.  Bu iki monbonin yaydifn siialanmalar, gokil 5.9-da
goriindiiyi kimi, bir isiq bolicii yardimiyla atomlagdinciya ardicil
catdirlir.

Qabariq katod lampasinin yaydig isiq, atomlasdiricida olan analiz
elementinin atomlar1 va zemin manegiliyina sabab olan hissaciklar
tarafindan absorbsiya edilir.

Il

Ul Deyterium lampasi

\/
v
|

Isrq botiicii

Qabarnig katod lampasy Detektor

Monoxromator |

Qrafit soba

Qeydedici

Sakil 5.9. D; vs qabariq katod lampasimin spektrofotometrdoki
sxemi(Lajnen H.J. Spectrochemical Analysis by Atomic
Absorpsion and Emission Cambridge, Toronto 1992).

Daha 6nca do gostarildiyi kimi, fasilesiz isiq manbayinin yaydifn
isigin analiz elementlarinin atomlar tarafindan absorbsiya edilon hissasi,
lampanin yaydigt isigin siddatina nisbatls logv edilacok qadar azdir.

Demoli, fasilasiz isiq manbayinin yaydig: silalanmanin sadaca zemin
manegiklarina sabsb olan molekulalart va digar hissaciklar torafindan
absorbsiya edildiyi gabul edilir.

Zemin manegiliklorinin  diizsldilmoesi liciin  istifads edilon bu
metodda, uygun elektron sistemlorls bu iki signalin forqi 6lgiliir. Iki
signal arasinlaki farq, haqgiqi absorbsiyan verir.

Son illards inkisaf etdirilan bir metodda i1sa qiivvatli bir maqnit
sahasinds atomun elektron enerji saviyyelarinin yayilmasindan istifada
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edirlar. Zeman tosiri ad1 verilon bu hadisado har bir elektron kegidi iiciin
bir gox absorbsiya xatti amala golir. Bu xattlarin dalga uzunluglan 0.01
nm qodor forglidir. Absorbsiya hadisssindaki elektron kegidi
hissaciklarino gora miixtelif yayilma gokillori amala gatirir.

On sads yayillma, sinqlet saviyyaler arasinda gbzlonan va enerji
soviyyasinin morkazi bir ; xatti ila, bu xottin iki yaminda barabor
araliglarla gozlonan ¢ xatlorindon amsla galan yayilmadir.

Normal Zeman tosiri adi verilan bu hadiss sokil 5.10- da
gostarilmigdir. Bu ii¢ birlosmanin absorbsiyalannin comi, orijinal xattin
absorbsiyasina borabardir. Qanun xaricinds Zeman tasiri ad1 ila taminan
par¢alanmalarda  is3 amolo galon T va ¢ xatlori 6z aralarinda takrar
olaraq yayila bilirlar.

Zeman tosirinin  atom absorbsiya spektroskopiyasi metodunda
aradan qaldinlmasi ils istifada edilmasinds magnit saha atomlagdiricisina
va ya qabariq katod lampasina tatbiq edilir.

Magnit sahasinin atomlasdirictya tatbig edilmasi prosesinda, analiz
clementi atomlartnin © va & birlosmalarinin polyarizasiya olan igigla
tasirda olduglar1 zaman forgli davranmalarindan istifada etmok olar.

Sakil 5.10. Normal Zeman tasiri.

Sokil 5.1i-don goriindiiyti kimi, qabariq katod lampasindan ¢ixan
sua, donan bir polyarizatordan kegarak bir-birina perpendikulyar iki
hissaya ayrilmaqdadir.

Bu hissalordan biri tatbiq edilon maqnit sahasina paralel ikon o
birisi perpendikulyardir. Tatbiq edilon maqnit sahs ils amals golon analiz
elementinin xarakterik dalga uzunlugu ils eyni giymotdo olan &
birlogmasi, maqnit sahasina paralel polyariza olunan isi1 absorbsiya
edarkan, ¢ xatlori perpendikulyar polyarizs isiZint absorbsiya edar. ©
birlasmonin verdiyi absorbsiya analiz elementinin atom absorbsiyasi ila
mithitda olan vo manegiliya sabab olan hissaciklorin absorbsiyasim vera
bilar.

Demoli, fasilasiz isiq manbayinin yaydig siialanmanin sadacs zemin
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manegiklarino sabab olan molekulalan va digar hissaciklar tarafindon
absorbsiya edildiyi gabul edilir.

o birlogsmalari iss analiz elementinin absorbsiya xattindan fargli
dalga uzunlugu giymsatlorina siirigdiiylindsn, bunlann malik oldugu
absorbsiya miihitds olan va manegiliya sabab olan hissaciklarin
absorbsiyasidir. Detektora ardicil diigan bu iki signal uygun elektron
dovralardon ¢ixaraq geyd ediciys golir. Yoni analiz elementinin
atomlanna aid absorbsiya alda edilmis olur.

Zeman tasirinin diizaldilmast ils istifada edilan basqa bir metod iss
Smith-Nieft¢ metodu olarag malum olan va yiiksok coroyanda igladiyinda
gabarnig katod lampasinin yaydifi slialanmanin 6z absorbsiyasina
asaslanan bir metoddur.

Magnit

Polvarizator

T O—%] —

qaln
Iyiq Monoxromator  Deteklor Qeydedici
manbayi

Magnit

Sakil 5.11. Zeman tasiri ila zemin manegiliyinin aradan qaldinlmas:
(Lajnen H.J. Spectrochemical Analysis by Atomic Absorpsion
and Emission Cambridge, Toronto 1992},

Basqa bir ifada ila desak, bu metod gabanq katod lampas1 yiiksak
coroyanlarda isladiyi zaman, lampadan yayilan sianin self-absorbsiyasi
va ya self-tars ¢cevirmaya asaslanir.

Daha onco izah edildiyn kimi, yiiksok coarayan, hayocanlanmig
atomlardan yayilan sialart absorbsiya etmoys macburdurlar. Yiiksok
corayanin bir bagqa tasiri, hayacanlanmis hissociklorin emissiya pikini
shomiyyatli doracads genislatmasidir. Miimkin ola bilacsk tasir
absorbsiya pikinin dalga uzunlugu ils iist-listo diison, pik morkazinda
minimuma malik olan bir pik amala gatira bilir.

Sakil 5.12-don goriindiiyii kimi gabaniq katod lampasinin yaydig
slialanmanin, kasik xatlarla gostarilon analiz elementinin absorbsiya xatti
dalga uzunlugunda siddatli azalmaqda va bu emissiya xatti atomlann
absorbsiya eds bilmadiyi qadar geniglonmokdadir. Buna asaslanan zemin
diizaltms metodunda gabariq katod lampasi, 6nco asagi corayanda va
ardinca yiiksak carayanla igloya bilacak sokilda programlanir.

Lampanin agaf1 ceroyanda islomasinda alinan absorbsiya giymati,
ham analiz elementi atomlarinin absorbsiyasini, ham ds miihitda olan
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menegiliyi toraden hissaciklorin absorbsiyasim shato edir. Lampanin
yiiksok carayanda islaodilmasi ila alinan signal, sadacs manegilik téradan
hissaciklorin absorbsivast oldugundan iki qiymat arasindaki forq
diizaldilmis absorbstyanin qiymatidir.

Yitksak

carayan\
\

is1q siddati

Asafn
carayan

Dalga uzunlugn

Sakil 5.12 Yiiksok va agagr carsyanlarda isladilan gabariq katod lampalan
tigiin emissiya xatti.

Tocriibs 1. AAS ila meyva va sabzalards Cd**, Fe'* va Cu®™
ionlarimin tayini. Atom absorbsiya spektroskopiyast metodu, miixtalif
niimunslordaki ¢ox az miqdardaki metallanin analizinds ¢ox istifads
edilan bir metoddur. Metodda niimunslorin mohlul halinda olmas:
gercaklagdiyinds, bark haldaki niimunslor miivafiq halledicilars
kecdikdon sonra analiz edils bilar.

Cihaz va reaktiviar. AAS spektrofotometr,

1. Lantan oksid La,O; mahlulu. 58,69 mg La,;0; oksidi tizerina 50
ml su va 250 ml 8 M HCI tursusu alava edilarak hall edildikdan sonra su
ila bir litralik ¢l¢ii kolbasinda cizgiys kimi durulagdinlir;

2. Standart Cu®* ionu mahlulu: 1000 ppm (1000 pg-ml ' Cu**ionu)
- A mohlulu:

3. Standart Ca’* ionu mahlulu. 500 ppm (500 pg ml" Ca** ionu) - B
mahlulu;

4, Standart Fe* jonu mahlulu: 1000 ppm (1000 pg-ml™ Fe** ionu ) —
C mohlulu.

Analizin gedigi. 250 ml-lik Erlenmeyer kolbasina 2 g niimun3
goyarag 25 ml 8 M HCI tursusu mohlulu alavo edilir. Bes dagigs
gaynadildigdan sonra soyudulur va 10 ml bidistillo vo ya deioniza su
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olave edilir. Qarisifn yaxsica qangdirdigdan sonra siizgac kagizinda
siiziiliir. Stiziintii 50 ml-lik bir 8l¢ii kolbasina kegirilarak su ila cizgiya
kimi durulasdiritir. Bu mahlul demirin tayini iigiin istifads edilir.

Kalsium toyini iigiin iss bu mshluldan alinan 10 ml 50 ml-lik 6l¢l
kolbasinda iizerino 20 mi 8 M HCI tursusu mohlulu va 10 ml lantan
mohlulu ils gangdirilaraq cizgiys kimi su ile durulagdmilir. Lantan
mohlulunun slavs edilmasinin sababi, kalsiumun fosfat ion il kompleks
amala galmasinin qarsisini almagdan ibaratdir.

Sistemds omola galan bu kompleks kalsiumun atomlagmasinin
qarsisim alir. Tayin edilacok har bir metal iigiin absorbsiya tlgmoalorins
baslamadan onca, atom absorbsiya spektrofotometrinin dalga wzunlugu,
araliq genisliyi gabanq katod lampasi carayani, C;Hz-hava axma siiratlori
kimi paramterlari optimal $91‘31[9 gatirmak lazimdir.

Kalsiumun tayini. Ca’* ijonunun standart mohlulunu hazirlamaq
{iclin B mohlulundan 10 ml alinaraq 100 ml-lik 6l¢li kolbasinda su 119
durulagdinilir. Durulagdirilan bu mohlulun 1 ml-da 50 ug (50 ppm) Ca™
jonu vardir. Bu mohlul dasracali ayrinin slds edilmoasi ii¢in lazim olan
standart mahlullarin hazirlanmasinda istifads edilir.

Bu mohluldan alinan 1.0; 2.0; 5.0; 10.0 mil-lik hacmlar 50 ml-lik
ol¢ii kolbalanna qoyularaq, har birinin iizarina 25 ml 8 M HCI tursusu
mohlulu va 10 ml lantan mahlulu slavo edildikdan sonra su ila cizgiys
kimi durulagdiriir. Alman dord miixtalif gatiliqdaki mohlul alova
piiskiirdiilorak absorbsiyalan oliigiiliir. ©lda edilen absorbsiyanin qiymati
ila qatiliq arasindaki asililiq (daracali grafik) qurulur. Daracali grafik
quruldugdan sonra hazirlanan niimuna mohlutu da alova puskiirdiilur.

Oxunan absorbsiya, daracoli qrafike gora niimunasdoki Kkalsium
gauligidir. Ogor alds edilan absorbsiya ¢ox boyik olarsa, o zaman
niimune mohlulu 10 dofe durulagdirildiqdan sonra analiz tokrar
edilmalidir. Bu prosesi aparmagq ii¢iin 5 ml niimuns moahlulu 50 ml-lik
dlcii kolbasinda iizarina 20 ml 8 M HCI tursusu mahlulu, 10 ml lantan
mohlulu tokdiikdan sonra su ila cizgiys kimi durulagdirlir.

Damirin tayini. Fe** ionunun standart mehlulunu hazirlamagq tigiin C
standart domir mohlulundan 5 ml alinaraq 50 ml-lik 6l¢ii kolbasinda su
ila cizgiys kimi durulagdinlir. Alinan 100 pg mi-lik mahluldan 0.5; 1.5;
2.5; 5.0 ml-lik hacmlar 50 ml-lik 6lgii kolbalarina alinaraq, iizarina 25 ml
8 M HCI tursusu mohlulu slavs edildikdan sonra su ilo cizgiys kimi
durulasdinlir.

Alds edilan absorbsiya ila qatiliq arasinda daracali grafik qurutur.
Doaracali ayri quruldugdan sonra hazirlanan niimuns moahlulu alova
puskiirdiilorak niimunodaki damirin miqdan tapilir. Oxunan absorbsiya
boyiik olduqda isa, yena ds niimuns mshlulu 10 dofs durulasdirilaraq
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analiz tokrarlanir. Durulasdirma islami ti¢lin 5 ml niimuns mohlulu 50
ml-lik 6l¢ii kolbasina alinaraq tizarina 20 ml 8 M HCI tursusu mahlulu
tokditkdan sonra su ila cizgiys kimi durulasdirilir.

Misin tayini. Yuxarida domirin analizi {i¢lin izah edildiyi kimi 1.0;
3.0, 5.0; 10.0 pg ml" Cu® ionu olan mohlullar slds edilacak gokildo
uygun durulagdinlmalar edildikdan sonra daracali grafik {i¢lin lazim olan
standart mohiullar hazirlanir. Bu mshlullar  alova piiskiirdiilarak
absorbsiya 6lgiiliir. Daha sonra niimuna mahlulunun absorbsiyasi 6l¢iiliir
va daracali ayriya gora niimunadaki misin miqgdari tapilir.
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BOLM®S VI

ALOV EMISSIiYYA SPEKTROSKOPIYASI

Bolsmanin sapalonma ganununa gora, otaq temperaturunda bir
niimunada olan atomlarin hamisi asas enerji saviyyasindadir. Bir atomun
hoyacanlanmis enerji saviyyasino kego bilmoasi, istilik va ya 1519
enerjisinin absorbsiyast naticasinda miimkiindiir. Hayacanlanmig enerji
saviyyesine ¢ixan atom, bu davamsiz vaziyyastden isiq yayaraq asas
voziyyata qayidir. Bu hadisoys istq emissiyas1 adt verilir.

Atomlarin  hoyscanlanmalani iiglin alovun istifado edildiyi va
hayacanlanmis enerji soviyyasindan asas enerji saviyyosina kegdikda
yayllan giianin  6lgiilmasine  osaslanan metoda alov  emissiya
spektroskopiyasi adlanir.

Bir elementin xarici elektronlannin enerji soviyya diaqramlan, atom
spektroskopiyasinin  miixtalif metodlarin osaslandit proseslarin  izah
edilmasi ligiin uygun bir metod smels gatirir. Sakil 6.1- da gstarilan
natrium {igiin diagram tipikdir.

3 s orbitalimn sifir giymatinds isars olunan enerji skalasimn,
elektron volt (eV) vahidlarindan oldugu gostsrilmigdir. Skala tak 3 s
elektronunu uzaqlagdirarag Na™ ionunu amala gatirmak iictin lazam olan
enerjt 5.2 eV- a qador olur.

Atom orbitlarinin enerjilari diagramda tifiigi xatlarla gostarilmisdir. P-
orbitlari ¢ox kigik enerji farqi ila ola bilar. Bu farq bir elektronun &z oxu
otrafinda dondilyii ilo izah edilir. Elektronun dasidigi viikiin donmosi
naticasinds spin va orbital harskatlerinin har ikisi magnit sahslarina dogru
harakat edirlar. Iki harokat tors istiqgamatdadirss har iki saha bir-birini cozb
edacak sakilda tasirds olurlar. Oksino, harakatlor paralel 159, 0 zaman 1tma
qiivvasi amals galir.

Naticada spin vo orbital horakotlori oks istigamatda olan elektronun
enerjisi, 1ki harakatli paralel olan elektronun enerjisindon bir az kigik olur.
Bonzar enerji farglari d va f orbitlarinde do movcud olur. Lakin bunlann
boyiikliiyli ol¢litlmoyocak daracode kigikdir. Buna gora da gakil 6.1 a- da d
orbitlari tak bir enerji saviyyasi ila gostorilmigdir.

Daha yiiksakenerjili p, d, f orbitallarinin iki saviyyaya parcalanma-
st, tak xarici elektronu olan biitiin niivalar giin xarakterikdir. Buna gora
sokil 6.1 b-da gostorilen tak yiiklli maqgnezium ionu iigiin enetji saviyya
diagram, yiiksiiz natrium atomlari ila eynt imumi goriintiiys malik olur.
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Sakil 6.1. Natrium atomu (z) vo magnezium ionu (b) iiiin enerji saviyya
diaqramlan (Lajinen H.J. Spectrochemical Analysis by atomic
absorbtion and emission.Cambridge, 1998).

Magneziumun niivasinin yiikiiniin boyiik olmasi ils slaqadar olaraq
3 s va 3 p soviyysleri arasindaki enerji farginin, magneziumda natriuma
misbaton iki dafa ¢ox olur.

Sokil 6.1 b - nin sokil 6.2 ilo miigayisasi, bir ionun enerji
saviyyalori, onun aid oldugu atomun enerji saviyyasindan olduqca forqli
oldugunu gostarir.

Sokil 6.2-den goriindiiyii kimi magnezium atomunun enerji
saviyyalari vo emissiya spektri magnezium ionunun spektrindan ¢ox
farglidir. Iki xarici elektronlu magneziumda, farqli enerjili hayacanlanmis
singlet vo triplet hallar méveuddur.

Hayscanlanmus singlet halda, iki elektronun spinlari bir-birinin
oksinadir. Belo halda elektronlar ciitlagmigdir. Triplet halda spinler
ciitlosmamis v ya paralel olurlar. Spin istiqgamatlarini gdstarmak iiciin
oxlardan istifada edorak, asas va iki hayscanlandinlmig hal sokil 6.3-
daki kimi gostarila bilar.

Triplet halin p, d va f orbitallan ¢ox az enerji farqgi olan ii¢ saviyyaya
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boliiniirlor. Bu pargalanmalarda iki xarici elektronun spinlarinden amolo
galan saha vo elektronlarin orbital harokatlarinden amala galan daqiq
saha arasindakt tosirler reallasa bilar.

Singlet Triplet
lsn Ip1 ‘DZ IF4 Tisi .\Pu J’PI
T Tdewmgma T ] T 1]

7s 5d 5 1= e 6p =
- T G Gp—— 6p—
?v S ag o Y NIES A
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&

Enetji, eleknon volt
A
=
]
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035 —

{a) (b)

Sakil 6.2. Magnezium atomu {igiin enerji saviyyasi diaqrami (Lajinen H.J.
Spectrochemical Analysis by atomic absorbtion and emission.
Cambridge, Toronto 1998).

Singlet halda iki spin ciitlegir vo magqnit sahslorinin tasini yox olur.
Yoni enerji giialanmasi olmaz. Bununla yanagi triplet halda iki spin
ciitlogsmoz. Yani iki spin eyni istigamatda istiqamatlanir.

3,,[3{

3 - Is 3s ]
Singlet normal hal Sigqlet hayacanlanoug hal Triplet hayacanlaninsg hal

Sakil 6.3. Osas va hayacalanmis singlet va triplet hallarda spinlorin
istigamatlanmasi.
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Spinlorin maqnit sahs tizarinda orbital magnit momentinin tasiri ils p
soviyyasinin fripleta parcalanmasina yol agir. Bela davramslar, biitlin
galavi torpaq atomlar, tak yiikli aliminium va berilium ionlar igiin
xarakterikdir.

Sakil 6.1 va 6.2- da gostarilon sitah kecidlarin har hansi enerji hallarn
arasinda kegidloro digqot etsak 5s voya 4 s—dsn 3 s saviyyslorina
kegidlarin amoals galmadiyi gora bilarik. Bela hal p saviyyalari arasinda
vd yabir ¢ox d saviyyalari arasinda da amala galmoaz.

Atomlarda xarici elektronlarin sayr artdiqca atomlarin va ionlarnn
enerji saviyya diagramlan ¢ox miirokksb bir hala galir. Alov emissiya
spektroskopiyasi alov temperaturunda hayscanlana bilon, natrium,
kalium, litium vo kalsium kimi I A vo II A grupu elementlarinin
analizlorinds istifads edilon bir metoddur.

6.1. Alov emissiyasi spektrofotometrlori

Alov emissiya spektroskopiyast metodunda istifads edilon qayda,
alovlu atom absorbsiya spektroskopiya metodundaki qayda ila eynidir.
Ancaq bu metodda alov, analiz olunan elementin atomlasdiriimast va
hoyacanlanmasi vazifalorini bir arada gordiiyiindon, bagsga bir isiq
monbayina ehtiyac yoxdur. Hazirda atom absorbsiya spektrometrlari,
emissiya 8lgmolarinin da aparila bilacayi gakilda hazirlanmaqdadir.

Alov emissiya spektrofotometralari olaraq hazirlanan cihazlarda bir
i51q boliiciisii istifads edilmoasina ehtiyac yoxdur. Ciinki bu cihazlarda
istifads edilon detektorlar carayan signalina cavab veran hissaciklardir.
Monoxromator yerina girisim filtrlarinin istifads edildiyi igiin, sadaco
galavi metallann analizi (i¢tin hazirlanan cihazlar alov fotometriyast kimi
moalumdur. Sokil 6.4-do tok stiali alov fotometriyasi cihazamn sxemi
verilmisdir.

Qalavi metallann atomlagmasi vo hoyacanlanmasinda istifada edilan
alovun temperaturu agagt oldugu fciin niimunads ola bilan digor
metallarin hayacanlanmasina lazim olmaz. Bu saboblo az sayda amala
galon emissiya xatlarinin ayrila bilmasi ticin monoxromator avazino filtr
istifads edilmasi moaslohatdir.

Istifads edilon alov AAS metodunda oldugu kimi miixatlif yamer
gazlarin miixtolif nisbatlarindaki qansiglarindan alimir, Alovun segilmo-
sinda analiz edilon elementin hoyacanlanma enerjisi ¢ox shamiyystlidir.
Detektor olaraq fotogoxald:ci balonlardan istifads edilir.

Atom absorbsiva cihazlann diinyada bir ¢ox firma tarafindan
hazirlanmaqdadir.
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Sakil 6.4. Tak siial: alov fotometriyasimin prinsipial sxemi (Skoog
D.A. ,West D.M. Holler F.J. Fundamentals of Analitical
Chemistry, New York,Tokio 1998).

Tok va ciit is1q yollu cihazlar mévcuddur. Bu cihazlanin xassalen
cox shomiyyatli vo bahalidirlar. Cihazin goriinan sahasinda (§okil 6.4 va
sakil 6.5) bir ne¢o genis araligh rezonans xatlori olan galavi metallarin
bazilari tiglin siisa filtr qoyulur.

Crerney-Turner
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Sakil 6.5. Ciit siial( alov spetkrofotometrin prinsipial sxemi. (Skoog
D.A West D.M_ Holler F.J. Fundamentals of Analitical Chem-
istry, New York, Tokio 1998).

Oxuma gaydast

Asanligla doyisdirils bilen girisim filtrli cihazlar satigda méveuddur. -
Bu cihazlarda slde edilon noticolari izlsmak vo kontrol etmak iiciin
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sistema mikrokompyuterlar birlogdirilmigdir.

Sakil 6.4-do gostorildiyi kimi tok isiq siiali cihaz bir nega gabarq
katod menbayi, bir segici va ya pulslu giic manbayi, atomlasdinci va bir
fotogoxaldici tranzistor ila sado bir optik tordan amalo golmisdir.

Sakil 6.5 —da ciit is1q siiali tipik cihazin sxemi verilmisdir. Qabariq
katod manbayindan galan isiq seli, yarist alov igindan, diger yarisi is2
xaricdan kegarak sakilda aynah bir kasici ila parcalamir. iki isiq seli, daha
sonra yansit gimiiglanmis ayna il birlagdinlarak optik torlu
MONOXromatora girar.

6.2. Alov emissiya spektroskopiyasinda secicilik

Alov emissiya spektroskopiyasinda garsilasan manegiliklarin man-
bayi AAS metodunda garsilasan manegiliklorla eynidir. Yoni zemin
absorbsiyasi, spektral manegiliklor vo 1onlasma manegiliklari bu metodda
da analizda problemlara yol agan manegiliklardir. Lakin bu mane-
¢iliklarin hor 1ki metoda olan tasirlori miixtalifdir. Mosslon, zemin
absorbsiya manegiliyi alov emissiya spektroskopiyast metodu iigiin
miihiim bir problem yaratmadigi halda, ionlasma manegiliyi ila spektral
manegiliklor shamiyyathdir.

Yuxarida da deyildiyi kimi atomlarin emissiya spektrlari ils ionlarin
spektrlori bir-birlarindon tamamila farglidirlar. Cadval 6.1-da bazi
elementlarin ionlagma potensiallan ilo miixtshf alovlardak: ionlagmalarn
verilmisdir.

Cadval 6.1. Boazi elementlarin miixtalif alovlardak: ionlagmalan

Element fon Potensiali, eV C,H,-Hava C,H,-0O C,H,-N,0O

Li 5.391 0.01 16.1 -

Na 5.139 1.10 26.4 -

K 4.340 9.30 82.1 -

Rb 4.177 13.80 88.8

Cs 3.894 28.6 96.4 -

Mg 7.646 - 0.01 6.0

Ca 6.113 0.01 7.3 43.0

fonlasma ham asas, ham doa hoyacanlanmis enerji saviyyesindaki
neytral atom sayim azaltdigy ticiin metodun hassashinda neqativ
naticoanin alimmasina sabsb ola bilar. Spektral maneciliklor, atom
xatlarinin bir-birinin iizarins diismasi do alov emissiya spektrosko-
piyasinda ¢ox shamiyyatli bir manegilikdir. Ciinki olgiilan signalin dalga
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uzunlugu aralif1, monoxromatorun pik genigliyindan ¢ox kigikdir.

Bir nega qgalavi metalimin olmas1 halinda, metal kationlan toyin
edilacak metalin signalina tasir edacak.

Masalon, asetilen-hava alovunda rubidium xottinin intensiviiyi
miihitds olan kalium ionu sabobiyla tagriban iki dofs artir. Bels hallarda
ham standart, hom do niimuna mohlullarina, radiasiya buferi olan ionun
artig1 mahlulunu (duz mahlulu) slave etdikdn sonra analiz aparla bilar.

Bunlarin xaricinda, istifads edilan alovun temperaturunda asmoals
gale bilacsk dalgalanmalar, Bolsman sopslonma ganununa goras, alov
emissiya spektroskopiyast metodunun hassaslifina tasir edan bir
faktordur.

Bunun qarsisim ala bilmok fiigiin daxili standart metodu istifads
edilir. Bu metodda bir elementin malum olan qatilif: standart mahtullara
va niimuna mohluluna slava edilir. Hor iki mohlulun intensivliklari
olciiliir.

Tacriiba 1. Alov emissiya spektroskopiyasi metodu il tabii sularda
Na*, K* va Ca®* ionlarimn tayini. Suda va qan serumunda galavi va
galovi torpaq elementlarinin tayini ligin uygun olan metod bu
elemenalarin tabii qaz-hava alovuna aerozol saklinds piiskiirdiilmasi ila
alinan xarakterik emissiya spektrlorinin oxunmasmna osaslanir. Bu
metodda, har bir elementin o biri elementlorinin  emissiya
intensivliklarina olan tasirini an aza endirmak Uglin radiasiya buferlori
istifads edilir.

Cihaz va reaktiviar. Alov spektrofotometri va ya alov fotometri.

1. 500 ppm standart kalsium mahlulu. Bir migdar CaCOs; bir saat
110°C-do quruducu skafda qurudulur. Eksikatorda soyuduldugdan sonra
0.125 g ¢okib 200 ml-lik bir kimyavi stokana qoyulur. 20.0 ml su va 1.0
ml gatt HCl tursu olava edilir. Tursu alava edilorkan sigramalarla
itmamosi iiciin stokanin agz1 saat siigasi ils Ortiillmalidir. Reaksiya
tamamlandiqdan sonra mahlul 100 ml-lik 6l¢ii kolbasinda cizgiys kimi su
ila gangdinlaraq durulagdirlir (A mahlulu).

2. 500 ppm standart kalium mohlulu hazirlamaq tigiin bir migdar
KCI duzu bir saat quruducu skafda qurudulduqdan sonra eksikatorda
soyudulur. Sonra 0.095 g KCl duzu analitik tarazida ¢akilarak 100 ml-lik
olgu kolbasinda distillo su ils hall etdikdon sonra cizgiys kimi durulas-
dinlir (B mahlulu).

3. 500 ppm standart natrium mahlulu hazirlamagq iigiin 0.125 g NaCl
duzu analitik terazida ¢okildikdan sonra 100 ml-lik 6l¢ii kolbasinda su ils
cizgiya kimi durulagdirilir (C mahlulu).

4. Kalstum toyini Ui¢ilin radiasiya buferi mohlulu. Sirasi ila NaCl,
CaCl; va MgCl; ils doldurulmus 100 ml-lik mahlul hazirlanir.
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5. Kalium toyini ligiin radiasiya bufer mohlulu. Sirasiyla NaCl,
CaCl, va MgCl; ilo doldurulmus 100 ml-lik bir mahlul hazirlamr.

6. Natrium toyini ti¢iin radiasiya bufer mahlulu. Sirasiyla CaCi,, KCI
va MgCl, il doldurulmus 100 ml-lik bir mahiul hazirlanir,

Analizin gedisi. Bir seriya 50 ml-lik ol¢ii kolbalarina uygun
radiasiya bufer mohlulundan 2.5 ml slavo edilir. Toyin edilacak Na®
kationu qatiliglann 0-10.0 ppm arasinda dayisacak sakilds standart
mohlullardan uygun hocmlor alinaraq 6lgii kolbalarina slava edilorak
cizgiya kimi distilla su ilo durulagdirilir.

Hoar bir mahlul tigiin ti¢ tokrar islamlar apanlaraq emissiya siddastlari
olgiiliir. Har iic 6lgma arasinda alova distilla olunmus su verilmalidir.
Olgmalarin orta giymsti hesablanaraq emissiya siddati ila gatiliq arasinda
dorocali grafik quralur. Analoji olaraq K* va Ca®™ kationlan ticin da bu
islamalarla mahlullar takrarlanaraq daracali grafiklar hazirlanr.

Daracali grafik tiglin hazirlanan standart mahlullara banzar sakilda,
iki adad gatihgr malum olmayan niimuna moahlulu hazirlamir va emissiya
siddatlari dlgiiliir. Daracali grafikdon gatiligi malum olmayan mohlulda
kationun gatilig1 hesablanir.
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BOLMS3 VII

INFRAQIRMIZI SPEKTROSKOPiYA

Spektrin infraqirmizi (IQ) sahasi, siiamn 12800 ilo 10 cm dalga
uzunlugu va ya 0.78 ils 1000 um dalga uzunlugunu shata edir. Yaxin
zamana qadar, dalga uzunlugu pm-ya (yoni 10°m) mikron (1) deyilirdi.
Indi isa daha uyfun bir termin olan mikrometra (um) deyilmakdadir.
Hoam cihaz, ham da tatbiq sahasins gora infraqurmuzt spektr yaxin, orta va
uzaq infraqurmizt giialart olaraq ii¢ sahays ayrilir (codval 7.1).

Cadval 7.1. Infraqirmiz1 spekiral sahalori

Dalga uzlugu Dalga adadi .
Sahslar intervah A, nm | intervali 3, em’ Tezlik y, Hz
Yaxin 0.78 - 2.5 12800 — 4000 | 3.8-10"7-1.2-10"
Orta 2.5-50.0 4000 - 200 | 1.2-10"-6.0-10"
Uzagq 50 - 1000 200-10  |6.010%-3.0-10"
9n cox istifads edilon 25-15 4000-670 | 1.2:10"-20-10"

infraqirmuz1 siialanmasi, ultrabanévsayi va goriinan saha siialanmasi
kimi elektron keg¢idlan amala gatirdiyi gador yiiksak enerjili deyildir.
Ona gora da infraqirmizi siialanmasinin absorbsiyast molekulda ancaq
raqsi vo donma saviyyalari arasindaki kegidlari saxlaya bilir. Infraqirmizi
siamin absorbsiyast iglin raqsi va donms harakatlori naticesinda
molekulun dipol momentinda dayisiklik omala galir.

Yalniz bu sortlor alinda sianimn elektrik sahasi, molekul ils tasirds
ola bilar. Masslan, HC] kimi qurulugda xlor atomu atrafindaki elektron
sixlig1 hidrogen atomuna géira daha ¢ox oldugu iigiin yiik paylanmas:
simmetrik deyildir. Buna géra HCI doaqiq dipol momentina malik va
polyardir.

HCl molekulunun ragsi horokati sirasinda dipol momentindoki
doayismoanin amala gatirdiyi elektrik sahasi, infraqirmz1 siiasinin elektrik
sahasi ila tasirde olur. Yaoni molekul iizorina gondarilan infragirmizi
suasimn tezliyi, molekulun ragsi tezliyins barabar oldugunda molekul bu
sliam absorbsiya edor.

Banzor sgokilda asimmetrik molekullanin 6z kiitle markazlori
strafindaki donmalari da siia ila tasirda olacaq periodik dipol momenti
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doyistkliklarina sabab olur. O;, N> va Cl; kimi homoniivsli molekullarda
is9, raqsi va donma harakatlari sirasinda dipol momenti doyismasi olmur.
Daha dogrusu bu molekullar infraqirmizi giian1 absorbsiya etmirlar.

N N4

5 A
{3) Garilmo ragslsri
Daxili sallanma Daxili gaygilanma
- *
Xanici sallanma v
{2) Oyilma ragslan

Sakil 7.1. Molekulyar ragsin névlari.

Bir molekuldaki atomlarn bir-birine géra yerlosma hallar1 tam
olarag sabit olmur. Molekuldaki rabito otrafinda gox sayda raqsi va
donmo naticasinds davaml olaraq dayisir.

Sado iki va ya ii¢ atomlu bir molekul ii¢iin bels ragslorin sayini,
xassalorini va bu ragslorde absorbslanan enerji arasindaki slagani izah
etmak asandir.

Ragslar ganlma vo ayilma deyilsn iki qrupda toplana bilar. Garilma
ragsinda iki atom arasindaki rabits oxu boyunca atomlar arasindak:
uzagqhgin davaml olaraq dayigmasi vardir.

Oyilma ragslori iso iki rabita arasindaki bucafin dayismosi ilo
xarakterizo edilir vo bunlar dérd tipdir. Qay¢ilama, yellanms, sallanma
vo burulma. $akil 7.1-da ayilmo va gorilms rags néviari goriinmokdadir.

Sokilda gostarilon ragslor ikidon ¢ox atomu olan molekullar
iigiindiir. Dipol momentinda bir doyisiklik olarsa, molekulda miimiikiin
olan biitiin ragslarin bir absorbsiya pikinin amala galmasina sabab olur.
Bu sababla molekul ligiin alds edilen infraqurmuzi-spektri ultrabandvsayi
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vo goriinan saho spektrlorinin aksina ¢ox sayda absorbsiya piklari verir.
Absorbsiya pikinin hansi tezlikda gozlonilacayina tasir edon bir ¢ox
tosiredicilor vardir. Bunlar niivalerin nisbi kiitlolari va polyarliglan
molekuldaki rabitalarin giiclina va molekulda olan atomlarin sayindan
asihidir.

Ayrica, bir molekulda miixtalif ragslor arasinda olan tasir qiivvolori
(ciitlosma) da amoals goala bilar. Nazari olaraq optik izomerlar xaricinda
he¢ bir birlosmonin infraqurmizi  spektri bir basga birlosmanin
infraqirmz1  spektri ila eyni olmaz. Bu sabablo infragirmiz
spektroskopiyasi ¢ox giiclii bir analiz metodudur.

Zamanin t funksiyas: olaraq kiitlanin harskati klassik mexanikadan
Nyutonun ikinci ganununa gérs agagidak: kimi yazila bilar:

F=ma

Burada m-kiitls, a infraqurmizi tacildir. Kiitlsnin t amindaki ani bir
yerdayismoasi asagidaki kimi yazila bilar:

y=Acos2ry,t (7.1)

m - tobii ragsin tezliyi, A-harskstin maksimum genliyidir. (7.1)
borabarliyinin téramasini alaraq onu sadalesdirsok ossillyasiyanin tabii
tezlik barabarliyini alde edorik

Y Lk (7.2)

" 2x\m

Burada v, - ossillyatorun mexaniki tabii tezliyidir. K is3 qiivva
sabitidir. Alinan berabarlik m; va m; kiitlalorindan amoalo galan bir sis-
temin davranigim veracak sokilda nizamlaya bilar. Ancaq m kiitlasini re-

duksiya olunmus kiitlo olan p ila avaz etmok lazimdir. Alinan ifado
agafidaki barabarlikdski kimi yazila bilar.

m,m,

H= (7.3)

m, +m,

Atomlarda vo molekullardaki elektron enerjilori kimi ragsi enerjilari
da kast qiymatlar ala bilmazlor. Ona gors da, kvant mexanikasinda dalga
tonliklari iiglin inkigaf etdirilen sads harmonik ossillyator anlayigindan
faydalana bilorik. Bu tanliyin potensial enerjisi ti¢in hall edilmasiyla

asagidaki barabarliyi alinar.
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E:(y+-!—)—£- * (7.4)
2)2r\u

Burada A-Plank sabiti, y -ragsi kvant say1 0, 1, 2, 3, ... kimi pozitiv
tam giymotlor ala bilarlor. Ragsi enerji saviyyslori arasindaki kegidlor
se¢ma qanunlart ila gostarilmigdir.

Bir molekulda ragsi enerji saviyyalarni arasinda kegid ola bilmasi
icin AV =#1 gqaydasimn saxlanmasi lazimdir.  Infraqirmuzi
spektroskopiyasinda absorbsiya piklarinin tezliklori yerina asason
dalZanmin gqiymatlari istifads edilir.

Buna gors yuxarnidak: barabarlikds dalga uzunlugunu nazars
alsaq (7.4) tonliyi asafdak: sakilds yazila bilor:

y:L‘/E:S.:;.lO*‘?\/E (7.5)
2me\ u H

Burada y-cm’' ifadasindon absorbsiya pikinin dalga sayi, k-
rabitonin qiivvat sabiti N/m ifadasindan; ¢ - cm s ifadasindan olan isiq
siiratidir.

Ragsi kvant saytr V -nin boyiik qiymatlori almasi, ragsi enerji
soviyyalari arasindaki forqin, AE azalmasina sabob oldugundan,
yuxarida sézil gedan se¢im gaydasindan kanara ¢ixmalar miigahida edilir.
Yoni AV =12 va ya +3 olan keg¢idlor do miisahids edila bilar. Bu
kegidlarin noticasi, spektrda iist ton adi verilan piklarin miigahida edila
bilmasidir.

Bir molekuldaki atomlarin sayr N malum olarsa miimkiin olan
iimumi ragsin sayl1 hesablana bilar. Har ragsin infragirmuzi spektrinda bir
absorbsiya piki amala gotirir. Bazi hallarda daha az sayda absorbsiya
pikinin alinmasinin sababi is3, molekullarin simmetriyasimin dipol
doyismamosina yol vermamasidir.

Iki vo daha ¢ox ragsi enerjisinin eyni olmasi, absorbsiya
intensivliyinin olmayacaq qador kigik olmast va ragsi enerjisinin cihazin
dalga uzunlugu sahasi xaricinda qalmasindan ibaratdir. N sayda atomu
olan bir molekulun fazadaki yerlosmasini vo vaziyyatini géstarmak ii¢iin
lazim olan koordinat sayt 3N- dir. Yoni molekuldak: har bir atom ii¢iin 3
koordinat lazimdir vs har koordinat bu molekul igiin sorbastlik
daracasini ifada edir.

Molekuldaki harakstlorinin  miioyyan edilmasi {glin asaZidaki
noqtalen diggsts almaq lazimdir; molekulun tam olaraq fozada olmast,
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biitiin molekulun agirhq markezi strafinda donmo horakati va har atomun
digar atomlara goro horoketi, daha dogrusu molekula aid ragsi
harakatlaridir.

Bir molekulun a2sas olan harokatlorinin miiayyan edilmosi li¢
koordinata lazim oldugundan sarbastlik doracasinin ii¢li do bu gokildo
istifads edilmis olur. Eyni sokildo molekulun tam olaraq doénms
harakatlarinin tasvir edilmasi iigiin yena da li¢ sarbastlik daracasi 1stifada
edilir.

Belolikla, geriyo qalan 3N - 6 oadad sorbostlik doracasi, bir
molekuldaki miimkiin olan ragsin novlsrinin sayimi verir. Diiz bir
molekul iigiin isa belo hal bir az forglidir. Belo bir molekulda bitin
atomlar bir diiz xatt iizarinda yerlagdiyindon rabita oxu atrafinda donmo
harakatindan sz edila bilmoz.

Donma harokatlari tigiin iki sorbastlik daracesinin istifads edilmosi
kifayatdir. Ona gora doa diiz xatli molekullar iigiin ragsin say1 3N - 5 olur.
3N - 6 va 3N - 5 adadlar ragsi harokatlarinin har biri normal mod olaraq
adlandirlir.

Masalan, diiz xoatli molekul olan CO; iiglin 3-3 - 5 = 4 rogsi modu
hesablanar. Bu ragsin noviarindan ikisi simmetrik vo asimmetrik garilma
ragslaridir.

O~—0—0O O—0—0

Simmetrik Asimmetrik

Simmetrik gorilms ragsin sirasinda molekulun dipol momentinda
doyisiklik olmaz. Bu sabablo CO;-nin simmetrik gorilmo r13gsi
infraqirmizi inaktiv bir rags noviidiir.

Ancaq simmetrik garilma raqgsi sirasinda oksigen atomlarindan biri
karbon atomuna yaxinlagarkan digari karbon atomundan uzaglagar. Yoni
molekulun viik paylanmasinda dayisiklik olmalidir. Buna goro do
asimmetrik gorilmo ragst infraqirmz aktiv olaraq adlandirihir.

CO, iigiin digar bir rags névil iso ayilma ragsidir.Bu 1ki rags novii
rabits oxu atrafinda miimkiin olan biitiin siralamalardaki syilma
harokatiorinin aralarinda 90° bucagh birlosmolardir. Ona gora da iki
ragsli barabar enerjilidir vo spektrda tok bir absorbsiya piki gozlanir.
Goriindilyii kimi diiz xatli molekul olan CO; ligiin hesablanan doérd ragsi
ndviina qarsilhig, spektrds sadacs iki absorbsiya piki alinmaqgdadir.

H,0, SO, vo NO; kimi bucagh molekullar ii¢lin iso miimkiin olan
rags novii sayi, 3-3 — 6=3 olur. Bu ragslar simmetrik garilma, asimmetrik
gorilma va qaygilama ragsidir.
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Morkazi atomun digar iki atom ilo eyni cizgids olmadigindan,
simmetrik bir garilma ragsi dipol momentida dayismos bas verdiyindan vo
uygun enerjili infraqirmizi absorbsiyasinin yaranmasina sabab olacaqdir.

Masalan: su  molekulunun simmetrik  va aSmeetrlk ragslari
oldugundan infragirmzi spektrlarinds 3650 va 3760 cm’'-ds osnams
piklari goriinar. Molekulun nizamli harakati sarbaestlik doracasini amals
gatirdiyindan, bucaqli bir molekul ugun sadaca bir adad gaygilama ragsi
vardir. Suyun ayilms ragsi 1595 cm™ (6.27 pum) -da absorbsiyaya sabab
olur.

Rogslarin bir-birina tasiri oldugundan, iizvii maddonin funksional
qrupla alagali absorbsiyasinin yeri hor zaman tam olaraq gostarilmir.

Masalan, metanolun C - O garilma tezliyi 1034 cm™ (9.67 um)
ikan, etalonda 1053 ¢m' (19.50 um) va 2-butanolda 1105 cm’™ (9.05
um ) -dadir. Bu dayigmalar C - O garilmasinin qongu C - H garilmosi va
ya C - Hragslari ila tasirindon amalo galir.

Yuxarida izah edilon tasir edicilorin xaricinds infraqirmz
absorbsiyasina tosir edan digor faktorlar iss analizi aparilan maddo
molekullan ilo miihitdski digar molekullar arasindaki tasirds olmalar,
analiz edilon madds ila halledici arasindaki tosirlor, halledicinin
qurulugu, analiz edilon maddanin qatiligi va temperaturdur.

.
5 o ey

Simmrtrile gorilms Asimetrik gorilms

o
Ao dined

Qayedanmn
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ogar analiz edilon madds, molekul daxili va ya molekullararas:
hidrogen rabitosi amols goatirirss, hidrogens aid ragsin gorilmas ragsi
pikindos genislonma oldugundan, absorbsiya tezliyinds azalma miisahido
edils bilor.Hidrogen rabitasi amals gatiran maddalar iigiin 2900 cm™ ilo
3500 cm' arasinda miisahide edilan genis pik c¢ox xarakterdir.
Halledicinin analiz olunan madde ilo tosirdo olmasi, spektrdaki
absorbsiya piklarina tasir edar. Bu sabablo IQ spektroskopiyada halledici
olaraq karbon tetraxlor va ya karbon disulfid kimi inert va polyar
olmayan holledicilar istifads edilor.

7.1. infraqirmiz: spektrofotometrlori

Infraqlrmm (1Q) spektrofotometrlarinda istifads olunan cihazlar,
UB va goriinan spektrofotometriordoki blok hissolarin eynilorini toskil
edirlor. Infraqirmizi absorbsiyamin 6lgiilmasinda istifada edilon ii¢ nov
cihazlar satigda olmagdadir:

1. ©sasan miqdari analiz tadqigat islorinda istifada edilon dispersif
optik torlu spektrofotometriar;

2. Hom vasfi, ham da miqdari infraqurmuz: 6lgmoalarinds istifada
edilan Fourier donma xassali ¢ox magsadli spektrofotometrlar;

3. Awmosferdaki bir ¢ox iizvi maddslarin absorbsiya, emissiya va
oksetma spektroskopiyasi ila miqdari tayinatda istifads edila bilmok iizra
tokmillagdirilmis dispers olmayan spektrofotometriardir.

1980-ci illora qgador infraqurmizi olgmoalarinds on ¢ox istifada
olunanlar dispersif spektrofotometrlor idi. Hazirda Fourier donan
(¢cevrilmali) spektrofotometriar siirat, etibarliliq va islama prosesinin ¢ox
sada olmas1 saboblori ilo yuxanda gostorilon cihazlan siradan cixar-
maqdadmr. $aokil 7.2 vo 7.3 —da infraqumzi spektrofotometriyalannin
sxemlari verilmisdir.

Infraqirmz: spektrofotometriya fasilasiz infraqirmizi siias: yayan bir
manba va hassas bir detektorun olmasim tagkil etmoakdadir. Infraqirmizi
spektrofotometriorinin goxu ciit isiq sitasi olan sistemlardir. Infraqurmiz
spektroskopiyasinda isiq monbayi olarag 1500-2000 °K temperatura
qador elektrikls quzdirlan va qara cisim siias1 yayan inert bark maddalar
istifada edilir.

Bunlardan Nernest Glover adi ilo mslum olan igiq manboyi,
diametri 1-2 mm v2 vzunlugu 20 mm olan nadir torpaq metal oksid-
lorindon hazirlanmug bir ¢ubuqdur. Cubugun uclan elektriki islotmak
ligiin platindan hazirlanmigdir. 50 mm uzunlugunda va 5 mm diametrindo
silisium karbid (SIC) ¢ubuq adlandinlan Globar infraqirmizi
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spektroskopiyasinda istifado edilan basqga bir isiq monbayidir. Elektrik
carayani ila tagriban 1500 K° temperatura gadar qizdirilan nixrom teli do
ig1q manbayi olaraq istifada edils bilar.

Globar Nernst Gloverdon daha asag: intensivlikli olmasina
baxmayaraq uzunomiirliidiir. Spektrin  uzaq infraqirmzi  sahasi
(A>50pum ) tigiin yuxanda izah etdiyimiz istilik veran manbalar kifayat
qadsr enerjiya malik deyildir. Bu sahs dgiin yliksak tazyiqli cive ark
lampasi istifado edilir.

[ ayren
Motor
O—.. [ > pU ! . Detektor
Isq Nimmina
manbayi qabs
Monoxromator

Qeydedici

Sakil 7.2. Tak isiq siial: infragirmizi spektrofotometriyanin sxemi
(Schrader B. Infrared and Roman Spectroscopy. New York,
VCH Press 1995) .

Bu lampa 1 atm -dan ¢ox tozyiqdo civa buxari olan kvars bir
balondan amoals golir. Buxardan elektrik kecdikds uzaq infraqirmizi
sahasinda fasilasiz siia vera bilen bir plazmanin amals galmasini saxlayir.
Yaxin infraqirmizi sahasinda isa 4000-12800 cm’! (2,5-0,78 um) isyq
manbayi olaraq volfram (tungsten) lampasi istifada edilir.

Infragirmiz1 spektroskopiyada dalga uzunlugu ayirici olaraq girisim
filtrlori, prizmalar vo optik torlar istifads edils bilar. Prizmali spektro-
fotometrlordo istifado edilon prizmalann infraqumizi giialanmasim
absorbsiya eda bilmayan bir materialdan hazirlanmasi lazimdir. Ancaq
biitin infraqirmizi sahasi siiasim keciran bir material yoxdur. _

Buna gora do yaxin infragirmizi sahosindo 0.8 - 3 pm kvars
prizmalar, normal infraqirmizi sahasinda 5 - 15 pm NaCl kristal1, uzaq
infraqurmiz1 sahasinda isa 15 - 40 pm KBr vo CsBr kristallan istifada
edilir. Kvars xaricinds sozii gedon bu materiallarin suda hall olmalan
sabobiyla miihitin susuz olmasi lazimdir.
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Hazirda hazirlanan cihazlann sksariyystinda siiam oks edan optik
torlar istifada edilmokdadir. Bu optik torlar osasen alitminium ila
ortiilmiis siiss va ya plastikdan hazirlanir. Optik torlann yiiksak ayncilig
olduqca dar yariq genigliklarinin tatbiq edilmasins imkan verir.

Sakil 7.3 -do gahin gara xatt mexaniki baglanmant, incs xatt elektrik
baglanmanit, kasik xott siia yolunu gostarir.
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Sakil 7.3. Ciit siiah spektrofotometrin sxemi: (Schrader B. Infrared and
Roman Spectroscopy. New York, VCH Press 1995).

Infraqurmuiz1  detektorlar - quzdinicl, piroelektrik vo fotokegirici
detektorlar olmaq iizro ii¢ yera ayrilir: Qizdinc: detektorlar, iizarino
diigon siian1 absorbsiya etdikdo amalo golon istilik yiiksalmasinin
olciilmasi ils isloyon detektorlardir. Infraqurmizi  spektroskopiyada
detektor uizarins diigan siia giiciiniin 107-107 V kimi kicik giymatlarda
olmasina gora bu detektorlann ¢ox kigik istilik tutumuna malik bir
materialdan hazirlanmas: lazimdir. Bels detektorlardan an ¢ox istifads
olunan termociitlardir.

Termociitlar bir-birindan fargli olaraq iki metal telin (Bi va Sb)
uclarindan bir-birlarine qaynaq edilmasi ila alds edilir. Bu sahays diison
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infraqirmiza itas1 amalo galon temperatur artmasi ilo miitanasib potensial
forqina sabab olur. Bela detektorlanin on shomiyyatlisi, hassasligin dalga
uzunlugu ils doyismamasidir.

Ogar bir termociitiin hassashigr yliksok deyilsa, bir nega termociit
seriya olaraq baglanir. Belo bir qosulmaya termoqizdirict adi verilir.
Istilik detektorlarinin bagqa bir névii isa, balometra adi verilan platindan
hazirlanmig vo Gzarins diisan infraqumuiz siiast ila elektrik miiqavimat-
larini dayigdiran detektorlardir.

2. Piroelektrik detektorlar, ¢ox 6zal isti vo elektrik xassalori olan
elektrikt  kegirmoysn  piroelektrik  materiallarin  kristallanindan
hazirlanmugdir. Dielektrik materiallara elektrik sahasi tatbiq edildiyinda,
materialin dielektrik sabitindan asili olaraqg elektrik polyarlanma amola
gala bilmasidir. Elektrik sahasi miihitdan goriildiiyiinds polyarlanma ¢ox
stiratla yox olur. Halbuki, triglisin sulfat (NH,CH,COOH);-H,S04) kimi
piroelektrik materiallarinda isa bu polyarlanma elektrik sahosinin
miihitdan gotiiriilmasindan sonra da davam edirlor.

Piroelektrik kristal infraqirmizi silasim kegiran iki elektrod arasina
yerlosdirildiyinds temperaturdan asili siia amals gatirir. Infraqirmizr siias
il temperaturda goriilon dayisiklik, kristal boyunca yiik paylanmasinin
pozulmastna, daha dogrusu bir corayanin amals golmasins gatirib gixarir.
Omols gaolan carayanin qiymati, kristalin sath sahasi ila miitanasibdir.

Piroelektrik  kristallann, Curie noqtasi  olaraq  adlandirilan
temperaturaya qadsr qizdinldiginda polyarliglarim itirirlar.  Triglisin
sulfat tglin Curie noqtesi 47°C-dir. Piroelektrik detektorlarin signal
amoala gatirma vaxt1 ¢ox qusadir. Ona gora da bir ¢ox Fourier Transformal
infraqurmizi spektrofotometrlarindos belo detektorlar istifada edilir.

3. Fotokegirici detektorlar. PbS, PbTe, InAs va InSb kimi yarim-ke-
¢iricilorden hazirlamr. Bu maddalorin infraqumizi stiasinin absorbsiya
edilmasi naticosinds kegirici olmayan valent elektronlan, kegiricilik
pikino qadar hoyacanlamirlar. Bu da yarimkegiricinin elektrik miiga-
vimatinin azalmasina sabab olur. Bu sababla amals galan potensial fargi
dbvradan caroyanin kegmasini amalo gatirir. Bu coroyan infragirmizi
slianin intensivliyi ila diiz miitonasibdir.

7.2. Fourier Transformali infraqirmizi spektrofotometrlor

Infraqurmizi spektrda signal-gurultu nisbatini artirmagq iigiin lgmani
n dofo tokrar edorok alinan signallann toplanmas:t va ya orta
giymatlarinin ahnmas1 miimkiindiir.

Gurultunun signal intensivliyinin bir funksiyast olmadigi qizdine
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detektorlann istifads edildiyi dlgmalards n dofo tokrarlanan Slgmade
olda edilan signal dogrudan da n ils nisbatda oldugu ii¢iin, com gurultu
n'? ila miitanasibdir. Yani tak bir o6l¢madaki siqnalin intensivliyi S va
gurultu N 1ls gostorilsa n dofs segmadan sonra toplam signal inten-
sivliyi nS, com gurultu isa n'”* N va ya n'2S/N olur.

Belaliklo, n segmadon sonra signal/gurultu nisbati nS/ n'” N olar.
Goriindiilyii kimi 6lgmanin n dafs tekrarlanmasi ils tok bir segmads alinan
signal / gurultu nisbatina, S/N nisbatina gora iso siqnal/giiriiltii nisbati
n' qadar artinlms olur. 500 cm™ ila 5000 em’ arasinda har 3 em™-da
olgmo aparmaq lazim golarso toplam 1500 6l¢manin aparilmasina ehtiyac
vardir.

Hor 6lcmonin 0.5 s oldugunu diqqota alsaq biitiin spekitr iiglin 750 s
va ya 12.5 daq vaxt lazim olur. Signal/gurultu nisbatini 2 mislins ¢ixara
bilmak ii¢lin bu zamamn 4 misli , yani 50 daqiqa vaxt lazimdar.

Son illords tokmillagdirilan va multipleks metodlar adi verilan
metotda isa spektra aid biitiin malumatlar eyni zamanda slda edilir.
Miiltipleks 6l¢malarin apanldig cihazlar tak kanalh va is1iq manbayindan
yayilan infragirmizi siiasi, dalga uzunlugu ayincisindan kegmadan
niimuna ils tasirds olurlar.

Belalikla, yuxandaki misalda 50 daqigs alina bilan bir spektr, bu
metodla bir 8lgma ligiin lazim olan zaman 0.5 saniyads alina bilir.
Fourier transformali spektroskopiya adi da verilon bu metodda &lgma
vaxtinin bu cilir qisalmasi signal/gurultu nisbatinds miithiim artmaya
sabab olur. Ciinki 750 saniya kimi bir vaxtda 1500 6lgme apanla bilmasi
iiciin signal/gurultu nisbati 1500"*= 39 dafs artirila bilar.

Moalum olan spektroskopik metodlarda siia intensivliyi, tezliyin vo
ya dalga vzunlugunun bir funksiyas: olaraq alds edilarkoan Fourier
transformali spektroskopiyada zamann bir funksiyas1 olaraq qeyd edilir.
Bu sababla alda edilon spektr zamandan asashidir. Zaman ssasinda alda
edilan spektr riyazi hesablamalarda tezlik asaslt bir spektra ¢evrila bilar.
Belo ¢evrilma prosesinin ¢ox siiratli bir halda gerg¢aklasgdirila bilmasi
yalniz kompyuterla miimkiindiir.

Fourier transformal infraqirmizi spektrofotometrinds Mixelson in-
terferometr ad: verilon bir sistem istifads edilir. Sakil 7.4-do goriilan
Mixelson interferometr, iizarina diigon stian: giiclori tagriban barabar olan
iki 119 selina boliir.

Sianin yans isiq ayrictdan (béliiciidon) oks etdiran sabit va oks
edan bir ayna iizarina diisdiikdon sonra igiq ayriciya yenidsn geri doniir.
Stanin digar yansi is2 isiq ayncidan kegarak fasilosiz bir sakilds irali-
geri harakat edan bir ayna lizerina diisarak igiq ayriciya geri déniir.

Sabit va horakatli aynalardan oks olan giialarin bir gismi isiq ayricida
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(boliiciida) birlagorak niimuns gabindan kegarok detektora girirlar. Sabit
va harakatli aynadan oks olan siialar isiq ayriciya galana kimi olan yola
barabardirsa, bu iki siia nilmuna gabina va detektora eyni fazada cata
bilarlor. Ancaq harakatli aynanin siijeti A/4 gadasr doyisarsa, bu aynadan
aks olan gliamin getdiyi yol sabit aynadan aks olan siianin yolundan A/2
gadar forgh olacaqdir. Bu iki sila ayricida bir-birtsrinin intensivliklarini
yox edirlar.

Sabit ayna

Manba (<

L I Sia ayriciayna
Hoarakatli ayna

Sakil 7.4. Mixelson interferometri (Marshall A.G. and Verdun F.R. Fou-
rier Transforms in NMR Optical and mass Spectrometry. New
York, Elesevier 1990).

Hoarskatli ayna mévzunun A/2 gadar dayismoasi halindadirsa, iki
aynadan aks olan siialar arasindaki yol farqi A olur va iki siia isiq aynicida
bir-birlarini giiclondira bilirlar. Iki stiamin yol uzaghg dayisdikca farqli
dalga uzunluglarindaki stalar arasinda yox edici va giiclandirici girigim
hadisasi ger¢aklasa bilar. Giiclandirici girisimdan sonra niimuns gabina
va daha sonra detektora galon siia, detektordan ¢ixisinda zaman asasli
olaraq qeyd edilarak alinan spektra interferoqram adi verilir.

Istifads edilon detektorun cox siiratli cavab vermasi iigiin Fourier
transformalt infraqurmizi cihazlaninda piroelektrik detektorlar istifada
edilir. Detektor nlimuna gabindan galan biitiin tezliklardaki siialari eyni
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zamanda 8lgir.

Alinan bilgilari bir seriya dalga icinds kompyuterlarin hafizasinds
gizli saxlamhr. Bundan sonra gergoklogdirilo bilon tors Fourier
transforma ad1 verilon riyazi islomla, zaman 2sash bu spektr malum olan
infraqirmiz1 spektrlorino ¢evrilo biler.

7.3. Infraqirmuz: spektroskopiya va analiz

Ultrabanovsayi va goriinon saha spektriori, analizi aparlacag
maddonin duru mahlullan ila alindig1 halda infraqurmizi spekitrlon igtin
bu sahanin hamisinda is1g1 kegira bilon hslledicilarin olmamasi, niimuns
hazirlama swrasinda xiisusi amaliyyatlarin totbiq edilmasimi tolab edir.
Qaynama noqtasi asagi olan mayelor va ya qazlann spektrlon,
niimunalorin havasi bosaldilmis bir qaba yerlasdirilmasi ils alda edilir.

Bu magsadla hazirlanan gablarin uzunluglan bir ne¢s santimetrdon
bir ne¢o metra gadar dayisa bilor. Infraqirmuzi giiam niimuno ila uzun
vaxt tosirds saxlamaq mogsodi ila daxili sothlori isif1 sks eds bilan
materialdan hazirlannmus uzunluglan az olan gablar (kiiver) do bels
niimunalarin analizinds istifads edilir.

Uzvi birlasmoalorin analizinda istifads edilen halledicilor karbon
disulfid karbontetraxlorid, tetraxloretilen, xloroform, dimetilformamid,
dioksan, sikloheksan va benzoldur.

Maye niimunenin miqdart az olarsa ve ya onu hall etmak igiin
uygun bir halledici olmazsa, tacriibads saf mayenin spektrini almag,
gabul edilmis bir tatbigdir. Uygun bir spektri almaq iiclin mayeni nazik
bir film (fotoplyonka) halina gatirilmasi kifayatdir.

Film halina gatirmoak iiciin iki NaCl duzundan hazirlanmis nazik val
arasinda bir damla nimuns damizdirib sixigdinlaraq 0.01 mm va ya daha
nazik galinhglh filmlar alds edilir. Bu iki val kapilyar hadisasi ila bir-
birina yapisdirilaraq siia yoluna yerlasdirilir. Belo alinmig spektriar vasfi
magqsadlar iclin lazim olan naticslari vers bilar.

Saf maye nimunalorda bir migdar su olarsa 0 zaman duz vallarin
sathindo mathq omoals goldiyindon bu vallannn zaman - zaman
cilalanmasina gatirib ¢ixarir.

Bir ¢ox iizvi maddolar orta infraqirmizi sahada ¢ox sayda absorbsiya
piki verir. Bu sahada tadqiq edilon maddslerin absorbsiya piklori ila
istifado edilan helledicinin piklorinin iist-iisto diigmamasi miimkiin deyil.
Buna goérs ds bark maddalarin spektrleri an gox halledicida, ya da basgqa
bir bark matns i¢inds narin toz halinda dagidilaraq alir.

Bork niimunslar iiglin an ¢ox istifads edilon KBr ilo hab halina

129



salinma {isuludur. Hallogenli duzlar siigoys bonzar soffaf xassalora
malikdir. Daha dogrusu tadqiq ediloen madda ilo toz halina gotirilib lazim
olan tozyigds saxlamlarsa, o zaman yar soffaf xasss olda edilir. Bu
amoaliyyati istifads etdikda 1 mg niimuns ¢ox narin toz halina salindigdan
sonra 100 mg qurudulmus KBr ilo qangdinlir. Qanisiq havangds va ya
kiiravi dayirmanda gangdinlaraq iiyudiiliir.

Bu qarnisiq 10000-15000 p bir tazyigds saffaf bir hab halina gatirilir.
Hob hazirlanarkan hissaciklor arasinda havanin  galmamas: iigiin
vakuumda islomlor apanlarsa, daha yaxst noticolar almaq olar.
Hazirlanan hablor tadqiq etmok iiglin cihazdaki yerino yerlagdirilir.
Spektrdo asasan 3450 va 1640 cm - ds (2.9 vo 6.1 Lm) absorbsiya
edilmis namdan galon absorbsiya piklori goriins bilar.

Cadval 7.2.Bazi funksional gruplarin tezliklari

Rabita Birlagmalar T%th |  Siddat
aralif1, cm
C-H |Alkanlar 2850-2970 | Qiivvatli
N H 1340-1470 | Qiivvatli
C-H Alkenlar(/C:C’ ) 3010-3095 Orta
N\ 675995 | Qiivvatli
C-H |Alkinlar (-C=C-H) 3300 Qiivvatli
. 3010-3100 Orta
C-H |Aromatik halqalar 690-900 | Qiivvatli
Monomer spirtlar, fenollar 3590-3650 | Dayiskan
Hidrogen rabitali spirt, fenollar 3200-3600 | Dayiskan,
O-H [Manomer karboksil tursusu 3500-3650 |bazaen genis
Hidrogen rabitali karboksil Orta
Tursular 2500-2700 |Geniglonmis
N-H |Aminiar, amidiar 3300-3500 Orta
C=C |Alkenlar 1610-1680 | Dayiskan
C=C |Aromatik halqalar 1500-1600 | Daoyiskon
C=C |Alkinlar 2100-2260 | Dayiskan
C-N [Aminlar, amidlar 1180-1360 | Qiivvath
C=N [Nitrillar 2210-2280 | Qiivvath
C—0 |Spirtlar, efirlar, karboksil tursular, esterlar 1050-1300 | Qiivvatli
C=H |Aldehidlar, ketonlar, karboksil tursular, esterlar| 1690-1760 | Qiivvatli
NO; |Nitro birlagmalar iggg:g;g Qiivvatli

Bork maddolor infraqirmizi gtialarini kegiran hoalledicilords hall
olmazsa, ya da KBr ilo hab halina gatirila bilmirss, o zaman bela bark
maddolarin spektrlari bir mineral i¢indo vo ya florlanmg hidrokarbon
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icinds nazik daidilms bir tabagays gotirdikdsn sonra ahimir. Har iki
halda hazirlanan qangiq duz plakalar arasinda film halina gotirildikdan
sonra spektr ¢ixarlir.

C=0, C=C, C-H, C=C va O-H kimi funksional qruplarin absorbsiya
etdiklari infraqirmizi stialarimin tezlkilari va ya dalga uzunluglar,
atomlarin kiitlasindan va atomlar arasindaki rabitanin giivvat sabitindan
hesablanmasi daha 6nca izah edilmisdir.

Belo tezliklar qrup tezliklori olaraq malum oluqglan ligiin
dayismazlar. Clinki grupu amala gatiran bir va ya iki atomla slagali basqa
ragslarda tasirds olurlar.
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Sakil 7.5. Iki fargli birlasmoanin funksional qrup va barmaq izi sahslarinin
infraqurmiz: spektrlari (R.M. Roberts ,J.G.Gilben,
R.B.Rodewald and A.S. Wingrove, Modern Experimental
Organic Chemistry, Sounders Colledge Publishing, 1995).

Cadval 7.2-do bozi funksional qruplarin tezliklari gostorilmisdir.
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Qrup tezliklorinin daha aynnuli gokilda gostorilmosi ise sekil 7.5-do
verilon  korrelyasiya xotlorindon ibarotdir. Funksional qruplarin
tezliklorinin aksariyyati 3600-1250 cm’' araliginda olmasi gorinmak-
dodir.

Ancaq bir nec¢s tezliklar barmagq 1zi sahasina diigar. Bunlar 1200
em” - da C-O-C ayilma ragslarini va 700-800 cm-doki C-CI gorilma
raqslarini shato edir. Asafida verilon iki spektrda (sokil 7.5) bir ne¢a qrup
tezliklor gostorilmisdir.

Bu spektr, 2900 cm'-don 3000 cm’ gadar olan sahada, bir va ya
birdan ¢ox alkan qrupunun oldugunu gostaran C-H garilma ragslaring aid
olan pik olmaqdadir (cadval 7.2).

Yena da sakilda 1375 cm™ va 1450 cm™ strafinda, molekuldaki C-H
qruplarinin ayilma ragslanindan goloan ki pik goriinmakdadir.

Sakil 7.5 a - da olan spektrds alkan grupu tezliklarinds oldugu kimi
O - H qrupunun grup tezliyi olan 3200 cm™’ strafinda gorilmo ragslarino
aid pik gérlinmokdadir.

Sakil 7.5 b - daki spektrda C - C garilma ragsi tiglin xarakterik olan
qrup tezliyi, toxminan 800 cm’' otrafinda goriinmokdadir. Belolikla,
infraqurmuzi  spektrlorinin  izah edlilmasi licin asagida verilan
ardicilhigdan istifada etmoak lazimdar:

1. Spektrdaki asas piklor dalga saylarina goro siralanur;

2. Korelyasiya cadvalindan istifads edarak har bir pika gars: gals
bilan funksional qruplan miiayyan etmok lazimdr;

3. Spektrda alinan piklarin giddat va sakillari do dalga uzunluglan
gadar diggata alinmalidir;

4. Birlosmanin element analizi naticalari bilinirsa, molekulun
doymamishq deracasi hesablana bilar.

Uzvi bir molekul iiciin doymamishq daracosi {i¢lii rabitslarin iki
mislinin, ikili rabitanin va halqalarin comina barabardir, Masalan,
benzolun doymamighq daracasi dord (ii¢ odod ikili rabits, bir adad
halqa), asetilentn isa iki (bir tglil rabita, iki tok rabita) olaraq tapilir.
CaH,N.OyX. birlogmosindoki bir @zvi molekul iiclin doymamishq
- doracasi asagidaki barabarlikla hesablana bilir.

. 2a-b+c—e+2
Doymamislq daracasi==— ; c (7.6)

Oksigen atomlanimn doymamsgliq daracasing tasiri olmur.

5. Siibhalanilan birlogmanin eyni tacritbs  sortloriyla  alinmig
infraqirmiza spektri, infraqurmizi atlaslanndan tapilaraq qarsilagdinlir.
Hazirda satilan kompyuters baglanmis infraqurmizi spektrofotometrlari,

132



minlarca  birlagmalarin  infraqirnmzi  spektrlori komayila gitbhelonan
birlagmoalarin spektrlari ila qarsilagdirilarag miisyyan edlhr

Masalan: Molekul kiitlasi tagriban 56 olan vo 50°C- da qaynayan
(sokil 7.6 a) vo azot atomu olan, gaynama ndqtasi 97°C olan (sokil 7.6 b)
birlagmalarin infraqirmuzi spektrlori asagida verilmisdir. Bu birlagmalarin

na oldugunu toyin edak.
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Sakil 7.6. Maslum olmayan birtagmalarin infraqurmuzi spektrlorn. (Ther-
modhnamics Research Center Data Projest, Texas A M Univer-
situ, Collage Station, Texas 1994)

2250 ecm™ - do goriilan kaskin pik nitril vs ya alkin qruplart tigiin
xarakterikdir. 1600-1450 cm' arasinda he¢ bir pikin olmamasi
molekulun aromatik olmadigim siibut edir.

Buna gors 3000 cm’' atrafindaki piklor alifatik hidrogenlora aid
olmahdir. 1425-1475 cm™' arasindaki bir ciit pik, bir vo ya daha ¢ox alkan
qrupuna qars1 galmokdadir.

Amin v ya amid qruplanna aid hor hansi bir informasiyanm
olmamast, birlasmanin alkil nitril ola bilmasini gostarir. Buna gora ds 7.6
a spektrinds olan birlasmanin 50°C -da gaynayan akroleine vo 97°C
qaynayan propan nitril CH;CH,C=N birlagmasina aid ola bilar.

Kompyuterda hesablama sistemlari. Hazirda, kimyovi birlogmolarin
infraqirmiz1 spektrlari vasitasilo tayin edilmasinds, elmi tadqiqgat islarini
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aparanlara komok mogsadiyls, biitin IQ cihazlarin istehsali zamani
onlarin kompyuterls isloms sistemlorini do cihazla birlikda istehsal edilir.

Toyin edilon maddsnin spektrinds goriinan piklarin yerlori va
siddatlari tayin edilir. Biitiin alinan spektriar kompakt disk va ya lazer
diska yazilmus saf birlagmoalarin spektrlari ila qarsitasdinlir. Kompyuter,
toyin edilon maddanin spektrina banzar birlasmalorin goriintiilarini
ekrana ¢ixarir.
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Sekil 7.7. Malum olmayan maddanin spektri ila ona an yaxin olan
birlasmanin spektrinin kompyuterls tayin edilmasi (Sadtler
Research Laboraties, Bio-Rad Division, Philadelphia PA, 1997).

Toyin edilon maddanin nszori spektri kompyuter ekraninda
tacriibada alinan spektrla qarsilagdinlir (sakil 17.7) Cihazin yaddaginin
boyiikliiyiindsn asili olaraq yiiz minlarla saf maddonin spektrlen
kompyuterin yaddasinda saxlantlir.

Son zamantar Sadtler Standard Infrared Collection ad: altinda paket
programlar yazilaraq istifads etmsk iigiin satilmagdadir. Bu programlarda
100000 —dan ¢ox spektr vardir. Bela programlarda 1000 —dan ¢ox buxar
faza spektrlari, 60000 —dan ¢ox monomerlar, polimerlar, sothi akuv
maddolar, plastik, geyn iizvi, derman vo narkotik maddslarin spektrlari
vardir.

Miiasir Fourier ¢evrimli cihazlarin kompyuterlarinda 500000 —den
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cox birlagmalarin IQ kitabxanast togkil edilmisdir.

Sadtlerin verdiyi alqoritma, malum olmayan maddanin spektrinin an
giiclii absorbsiya pikinin yerina gora kodlandifn bir sistemdon omals
galmisdir.

Bu sistemda avvalcs 4000 cm™ —dan 2000 cm™ -3 gadar olan sahads
200 cm™ —lik araliglarla 10 sahads siddotli piklar (T % <« 60 %) kodlanir.
Sonra 2100 cm™ —don 400 cm™ -2 gadar olan sahada 100 em’ —lik
araliglarla 17 sahada banzar gakilds piklar kodlanir.

[Q kitabxanada olan spektrlor do eyni qaydada kodlamr. Bels
amoaliyyatlar ¢ox sitratlidir. Cox qisa zamanda axtardigimiz maddanin
spektrina banzayan spektri kompyuter ekramnda gors bilorik. Masalan,
taqriban 30 s -do IQ kitabxanada 50000 birlosmoanin naticalarini
qasilasdirmaq miimkiindiir.
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BOLMO VIII

NUV® MAQNIT REZONANS SPEKTROSKOPiYASI

Niiva magnit rezonans (NMR) spektroskopiyasi 4 - 900 MHz arasin-
daki radio tezlikli sahado olan elektromagnit siialarin absorbsiyasinin
Olgmasina asaslanmigdir. Ultrabondvsayi, goriinan va infragirmzi saha
sialann absorbsiyasinda atomlarin xarici elektron toboagesinda olan
elektronlar diisiiniilorkan, NMR spektroskopiyada atomlarin niivalori
dovrays girir.

Nitva (Nukleer) maqnit rezonanst spektroskopiyasi, kimyavi
quruluglanin aydinladilmas: tigitn kimyag1 vo biokimyagilarin istifads eda
bilacaklan an giiclii cihazlardan biridir.

[stifada edilon NMR spektrometrlarinin iki tipi vardir: fasilasiz dalga
(CW) NMR spektrometrlori, pulslu va ya Fourier dénon (¢evrilmali)
NMR spektrometrlori (FT-NMR). Hazirda miiasir NMR spektrometr-
larinin hamusi Fourier ¢evrilmoli (ddnan) prinsipi ila hazirlanir.

Boazi niivolorin xassslorini izah etmak ii¢iin, bu niivalarin bir ox
otrafinda dondilyiinii ve onun spin xassoli oldugunu gebul etmek
lazimdir. Spinli niivalar p ils gosterila bilan bir bucag momentina malik
olur. Bu bucaq momentinin 8l¢iila bilan vektor birlagmasi kvantlasaraq
onun giymotini h/2 7 nisbatina barabor olmasina gatirib ¢ixara bilir.
Burada h- Plank sabitidir.

Bir niiva fi¢iin spin birlogsmalorinin ala bildiyi p vektorunun miimkiin
olan yonalma sayi, spin kvant say1 adlamir va 1 ilo ifads edilir. Miimkiin
olan magnit kvant sayr m; li¢iin, spin haorakati edan niivanin magnit
sahasi i¢inda bir enerji saviyyasi vardir.

Spin kvant say1 1 olan bir niiva iigiin miimkiin olan maqgnit kvant
sayilan I, (I-1), (I-2),....., (-I) ila ifads edilir. Bagqa bir sézlo magnit
saho iginda bir niivanin (2I+1) adad enerji saviyyasi vardir.

NMR sgektroskopiyasmda kimyagilar igiin an mithiim niivalar 'H,
BC, F va *'P -dir. Spin kvant adadlori tam va ya yanm adadlardir. '>C
va 0 kimi spini olmayan niivolorin spin kvant adadlori sifirdir. Spin
harokati etmoyan va spin bucaq momenti olmayan niivalar NMR
spektroskopiyasi metodu ils tadqiq edils bilmoz.

Spin kvant adadi 1/2 olan niiva iigiin maqnit sahada, 2(1/2) +1=2
enerji soviyyasini omola gotirir. Bunlardan daha davamli, yani daha asag:
enerjili olan1 spin horokati edon niivonin omols gotirdiyi magnit
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sahasinin, xaricdan tatbig edilan magnit saha ila eyni istiqgamatda oldugu
hala uygun gala bilar.

Daha az davaml, yani daha yiikssk enerjili olan isa magnit sahasinin
bir-birino oks istigamotda oldugu hala uygun gals bilar (gakil 8.1). ki
saviyys arasindaki farq godor bir enerjini absorbsiya edan niiva, spinin
xarici maqnit sahaya tars oldugu yiiksak enerjili hala gatirilir.

Magquit Enerjilar
moment Hayacanlanan
By
saha &,
|
H=— =
5 E=1g
u e 4” ! n = - l
. Saha 2
LD olmadiqda / ;
v (™ ;{
By L : 2= 2-;{ b
S & \
M. '
i M - mn=+ -;—
m=+ ! . Eﬁ K
1=t e
2
(a) k)

Sakil 8.1. Spin kvant adadi + 1/2 olan bir niiva {i¢lin magnit momentlar v
enerji saviyyalori(tMarsall A.G. and Verdun F.R. Fourier
Transforms in NMR and Oprical Spectrometru. New York,
Elsevier 1999).

Pozitiv yiiklii niivalar spin harakati edarkan magnit sahasi amala
gslir. Bu sahanin yol acidifi magnit momentinin ([) istigamati spin
oxunun istiqamati ila eynidir.

Onun giymati bucaq momentinin giymsati (P) ila diiz miitanasibdir.
Yoni;

w=yP @®.1)

Burada 7y - magnetik nisbatidir va har niive iigiin ayn gqiymats
malikdir. $akil 8.1 - don goriindiiyli kimi, spin kvant adadi 1/2 olan bir
niiva Bo giymoatinda xarici maqnit sahasins gatirildiyinda, niivanin maqnit
momenti, iki istiqgamatdan bir-birina ydnalir.

Bu istigamatlorin har biri, maqnit kvant hallarindan birins qars
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golir. Bu kvant halindan birins malik olan niivonin potensial enerjisi (E),
agagidaki barabarlik ila verilir:

yth

E=—
2n !

(8.2)

Asag enerjili hal ictin m = +1/2 qiymati olur. Bu halin enerjisi,

yh

/ S i
oldugu halda, yiiksak enerjili halin enerjisi, yoni m = -1/2 tglin olan
enerji ds sakilda olacaqdir.

h
E, = —l;t—BU

Bu iki halin enerjilari arasindaki farq iss asagidaki baraborlikde
oldugu kimi hesablana bilar.

h h h
AE=T2B, - (-1 2B,)=1 1B, (83)
4r 21

Digar spektroskopik metodlardakina banzer sokilds spin enerji
soviyyalori arasindaki kecidlor do AE enerjisine qarst golon  yo
tezliyina malik siialarin absorbsiyasi va ya emissiyast ilo gercoklags bilar.
Plank ifadasi ad: ils bildiyimiz AE=hy, barabarliyinds, (8.3} tanliyi
ila tapilan AE qiymati yerina yazilarsa, kecid ii¢iin lazim olan siianin
tezliyi (y ) lgiin agsagidaki ifadoni ala bilarik:

B
y, = 120 (8.4)
2T

Daha 6nca da deyildiyi kimi, magnit kegidlari olan siialarin tezliyi,
tatbiq edilon saha ila diiz miitonasibdir. Miitenasiblik samsali isa y/2 7-
dir.

Misal 1. Miiasir proton NMR cihazlarimin ¢oxunda 4.69 Teslalik
saha saxlayan sargilar istifado edilir. Bela bir sahada hidrogen niivasinin
magqnit absorbsiya tezliyini hesablaymn. Hidrogen ii¢lin maqnitli sahs
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2.68-10°T'S™! (8.4) barabarliyinda yerina yazilarsa ifadosini alanq.

_(2.68-10°T"-S7)(4.69 T)
2r

=2.0-10°5S"' = 200MHz

Yo

Bu misal, verilan magnit sahasinds olan protonun spin istigamatini,
sahays paralel halda ikon tars istigamate ¢evirmak iigiin, tezliyt togribon
200 MHz olan radio sahasi siiasinun istifade etmok oldugunu
gostarmokdoan ibaratdir.

Maqnit sahasi iginda is1q absorbsiyas1 hadisasi gercoklogmadan Onca
yiiksok enerji soviyyasindaki niivalarin asag1 enerji soviyyasindaki
niivoloro olan nisbatini hesablamaq miimkiindiir. Buna géra da sonralar
izah edacayimiz Bolsman borabarliyini asagidaki formada yazila bilar:

N. _
—4 = exp( AEJ (8.5
N, kT

Burada N;- yiiksok eneji hahnda olan (m = -1/2) protonlarin sayini,
Ny-asagi enerji halinda olan (m = +1/2) protonlarin sayim, k - Bolsman
sabitini (1.38-10'23 Jk’l), T- miitlaq temperatur, AE - ifadasi isa (8.3)
baraborlikla hesablanan enerji farqini géstarmakdadir. (8.4) ifadasi (8.5)
baraboarlikda yerino yazilarsa, agafidaki tanliyi alds edo bilarik.

N. ~vhB
—dl=e 0 8.6
N XP( 27KT } (3.0

Misal 2. Niimunonin 20°C-da 4.69 Teslalik sahays yerlagmasi
halinda, asaft va yliksok enerjili hallarin nisbi proton saylarim
hesablayin. (8.6) boraborliyindo olan ifadalorin  qgiymatlari  yerina
yazilarsa, asagidaki ifadslori yaza bilarik:

N, _ —(2.68-10°T"'-S7')(6/63-10 *j-5)(4.69 T)
N, 2 m(1.38-1077 jk™'}(293k)

N. e
T\?J' = ¢ 2 0.999967

0
vaya
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N.
L =1.000033
N

= I

Buna goirs, yiiksok enerjili halda tam olaraq 10° proton vardir. Asagl
enerjili halda isa
10°
0,999967

sayda proton olacaqdir. Bu say, 33 ppm-lik ¢oxluga uygun galir. Bu
misalda NMR 6lgmalorindski iistiinlilyiin, agag: enerjili proton sayindan
¢ox kigik ¢oxluga (~ 33 ppm) oldugu aydin olur. Bgasr hor iki enerji
saviyyssindaki niiva saylan barabar olsaydi, o zaman daqiq bir absorb-
siya goizlons bilmazdi. Ciinki istifado edilon gtianin miivafig olaraq niiva
sayl, emissiya edan niiva sayina barabar ola bilardi.

8.1. NMR spektroskopiyasinda durulma (releksasiya)

Bir nilvs, giivvatli bir xarici magnit sahosinda olan zaman, uygun
tezlikli bir gilaya moruz qalarsa, asagi enerjili spin halindaki niivalerin
say! daha ¢ox olmasi sababi ils aydin bir absorbsiya olur. Misal 2-de
gostarildiyi kimi bu gox kigik bir forqdir. Buna gors absorbsiya basladif
zaman miixtolif enerji soviyyalorindoki niiva saylannin bir-birlaring
yaxinlagmasi, absorbsiya signallarin zamanla azabb sifira diismo
tahlilkasi ola bilor. Belo halda hoyacanlanmig ntivslarin asagi enerji
saviyyassing diismasinin, daha dogrusu durulma siirstinin, absorbsiyanin
hoyacanlanma siiratindan béyiik olmasindadir.

Durulma ii¢iin miimkiin yollardan biri enerji saviyyalori arasindaki
forq gador enerjiya qarst goalan tezliys malik siia emissiyas: ila 2sas hala
galmasidir. NMR spektroskopiyada iki miihiim durulma vardir: Birinci
spin gafssi durulma (releksasiya) va ya uzununa duruluma (releksasiya),
ikinci spin-spin durulmasi (releksasiyast) va ya enina durulma
(releksasiya).

Spin-gofos durulmasi adi ila taminan durulma, hayacanlanmig enerji
saviyyasindoki niivenin ddnma tezliyinin, niimunada olan va sifirdan
fargh olan I giymatins malik, digar niivalarin dénma va ragsi harakatlari
naticasinda  amals galon maqnit sahalarinin tezliyino barabar vo yeni
faza halinda gergoklogo bilmosidir. Spin-gafos durulma zamam, T,
hayacanlanms saviyyadaki niivanin bu saviyyads yasama vaxtimin bir
olciistidiir.
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Hayacanlanmus niivalorin 63 % -i asagl enerji saviyyasine kegmasi
ligiin lazim olan zamanla basa ¢atir. Spin-gafas durulmasi birinci daracahi
hadisadir va T birinci daracali siirat sabitinin tarsidir.

Spin-gafas durulmasi niimunada olan vs sifirdan fargli I giymatinda
olan niivalarin horakatlerindan asih oldugundan, harakatliliyin artmasi ila
T} -da azalir. Bu sabablo qazlarda vo asafn ozlili mayelarda vaxt qusa,
yiiksak @zliilii mayelarda va bark maddalarda uzundur.

NMR spektrlordaki xott genisliklori, durulma zamam ils tors
miitanasib oldugundan T; —in kigilmasi ila xatlar geniglonar. Signallarin
bir-birlari ila ist-lista diigmast hal amals galir. Spin-gofas durulma
zamanina tasir edon digor faktorlar iss miihitds olan clitlagmamis
elektrona malik niivalar ilo asimmetrik yilk paylanmasina (1>1/2) malik
olan niivalardir.

Spin-spin durulmasi ilo malum olan durulma zamanmi azaldan vo
NMR piklarinin geniglonmasina yol acan bir ¢ox sababler vardir. Bu
sabalor asasan bir yerds bir spinli niivalarin comi sabit qalmagla,
hayacanlanms enerji saviyyssindoki niivalerin bu saviyyada qalma
vaxtlanni (T;) qusaldir (1()‘45). Buna gors xiisusi tadbirlar alinmazsa, bu
niimunalarin yaxs1 spektrlori alinmaz.

Spin-spin durulmasi, fimumiyystla, tatbiq edilon radio tezlikli enerji
ilo tomasda olan niivanin donma tezliyina tamamila qarsi galmamasi
halinda miigahida edils bilor. Spin-spin durulma zamanlarinin kristal
quruluslu bork maddslar vo ©zlil mahlullar {igiin gox qisa olmasi sababi
ila analizda istifads edils bilmayacok qadaer genislonir.

Niive yiik paylanmalan olan kuadropol niivalorin spin kvant adadi
1/2-don boyiikdiir. Kuadropol durulma adi verilon bu ciir kuadropol
niivalorin simmetrik olmayan elektron buludu ils sarihi oldugu hallarda
ortaya ¢ixir. Simmetrik olmayan bu paylanma naticasinda mahlul i¢inda
harakast edan molekulun atrafinda dayison elektrikli saha amala gslir. Bu
saho kuadropol niivanin magjnit sahasi daxilinda enerjt saviyyalarinin
dayismasina sabab olur. H, "N va **Cl kimi spin kvant odadlari 1/2-
dan boyiik olan niivalard xarakter olan kuadropol durulmasi, spin kvant
adodi 1/2 olan nivalor tiglin alinan NMR spektrlarinds, spin
yvarilmalarina tasir edir.

8.2. Kimyavi siiriisma

Bundan svvalki bélmalards izah edildiyi kimi kimyavi siiriisma,
molekuldaki elektronlann donma harakatlsrindan asili olaraq ikinci bir
magqgnit sahslarinden istifads edirlor. Bu diamagnit madds, icinda
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induksiya edilon intensivlikdan ve eyni sahanin induksiyasindan kigikdir.
Diamagnit, ciitlasmis elektronlarin, xarici sahonin tosiri ilo apardigi
donma horakatinin  naticasidir. Buna diamaqnitizm axim  deyilir.
Paramagnitizm bunun torsidir.

Diamaqgnit aximlar sabit maqgnit saho torofindan induksiya edilir.
omoala golan 1kinci sahalor, protonun gordiyii xarici sahani ya azaldar, ya
da artira biloar.

Protonu molekula baglayan elektronlar, magnit sahanin tasiri ilo,
niive atrafinda, xarici magnit sahays perpendikulyar siralamada
pressesiya (firfira horokoti kimi) edar (sakil 8.2). Nivonin goyulan
maqnit sahasinda pressesiya horakoti zamani amoals gslan trayektoriya
pressestya orbitinin harakatini verir.

\ \\ // /
~ \‘ y // \\
/ \ \ / Dolanan

“;// clektronlar Y

By

Tatbiq edilan saha

Sakil 8.2. Nivonin diamagnit pardslonmasi (Marsall A.G. andVerdun F.R.
Fourier Transforms in NMR andOpticalSpectrometru .New
York Elsevier 1999).

Bu haraskat naticasinda, xarici sahays tars istiqamatds ikinci bir saha
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amsla gotira bilor. Bu hadisa, nazik te] sarfisindaki elektron axininin
magqnit tasirina banzardir.

Naticads niivonin gordiiyli daqiq saha, xarici sahadan cox kigik
olacagdir. Buna niivenin xarici sahonin tasirina qars1 pordalonmosi
deyilir. Belo halda, niivo rezonansini amala gatirmak iciin xarici sahanin
artiriimast lazim galir.

Moalum olan niive oatrafindaki elektron buludu sixlifi, niivanin
strafindan asthidir. Bu sixlig1 tayin eden an vacibi, niivoys baglt qonsu
atomun elektromanfiliyinin olmasidir.

Bu qruplarin elektromoanfiliklori artdiqca, elektronlar elektromon-
filiyi ¢ox olan atomlara dogru harakat edirlor. Naticads niivenin
pardslanmasi azalir. Niivani tosirdo saxlayan magnit sahasi is3 artarag,
absorbsiya tezliyi boyiik olan giymatlaring tarafs siiriigiir.

Dairavi
carayan

Induksiya
olunmus
sahs

ol |

Sakil 8.3. Aromatik protonlara tasir edon xarici saha (Marsall A.G.and
Verdun F.R. Fourier Transforms in NMR and Optical
Spectrometru. New Yor  Elsevier 1999) .

Asagida venilon, protonlania artan tursuluguna gors va ya protonlarin
asih  oldugu qruplarin artan elektromoanfiliyine gors  diiziilmiis
karbohidratlarin protonlarinin & qiymotlarindsaki uygun olmayan dayisma
bag verir; H;C - CH; (6=0.9), CH, = CH, (8=5.8), HC = CH (8=2.9).

Burada asili olan qruplarnn elektromonfiliyi diqgato alinsaydi,
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aldehid protonlarinin (RCHO, 6~10) va benzoldaki protonlarin (§~7.3)
piklorinin ¢ox kigik sahays stirismasi miigahids edilmazdi.

Coxlu rabitelorin kimyavi siiriigmoya tasiri, bu birlogsmsalorin
anizotopik maqnit xassalari ila izah edils bilar. Sakil 8.3-dski modelds bu
anizotopik hadisanin asanligla anlagilmasi miimkiindiir.

Sokil 8.3 -do, halqa diiziiliisii saha istiqgamatina perpendikulyardir.
Burada xarici saha, m elektronlarimi induksiya edsrak onlarnin halga
atrafinada donmasini tamin edir. Noaticads, aromatik protonlan rezonansa
gatirmok liclin tatbig edilacak olan saha daha kigik olacaqdir.

Halqa basqa istiqgamatlards istigamatlanincs, bu tasir azalar va da
tamamila yox olar. Sokil 8.2 - doki lokal saha xarici sahs tasirina gars
niivoni pardaloms tasirina malikdirss, o zaman sokil 8.3 - do géstarilan
lokal saholor, xarici sahoaya pozitiv cavab verdiyi tigiin, NMR piklori
boyiik & qiymatlari tarafs siiriisa bilar. Malum bir niivani tasirds saxlayan
maqnit sahasi , sixlifi B ils ifads edilon magnit sahasi sixhigi olan Bg
arasindaky slaqa asagidaki boraborlikdon goriiniir:

B=Byg(1l-0) (8.7)

Burada o-pardalama sabiti, pozitiv va ya neqativ qiymotlor ala bilan
ifadadir.

Borabarlikdon goriindyli kimi, niivays tasir edon magnit sahasi,
xaricdan 1dars edilan maqnit saha qiivvasine va niivanin moalum olan
kimyavi atrafdaki pardaloms sabitindan asilidir. Ona gors da niivanin
absorbsiya tezliyi, miixtalif maqgnit saha giivvasine malik cihazlar istifads
edildiyinds, miixtalif giymatlar ala bilir. NMR signallarimin istifada
edilon cihazin magqgnit saha qiivvasindan asili olmamasinin slds edils
bilmasi t¢iin kimyavi siiriisma 6 agagidaki sokildo yazilir:

SIM.W (8.8)
9

Etalon maddanin absorbsiya etdiyi maqnit saha qiivvasi, Begion il3,
niimuns maddasinin absorbsiya etdiyi magnit saho qiivvesi  Bgym
arasindaki olan farg, cthazin isladiyi tezlik giymatina béliinarak 106—ya
vurulur. Belalikla, istifads edilon tezliyin milyonda bir hissasi olan ppm
ila ifada edilan bir gqiymat alda edilir. Maqnit saha sixliqlan va tezlik eyni
vahidla ifads edilmalidir.

Magnit sahs sixliglanmn tezlik vahidina ¢evrilmasi, bu sixhigin
niivanin absorbsiya etdiyi tezliys barabar olmasi ilo miisyyon edilir. Buna
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misal olarag, 60 MHz-lik bir cihazda etalon niivonin, niimuns niivadon
0.063 G-don ¢ox boyiik bir maqnit sahosi sixhginda, kimyavi
siirligmasini hesablayaq.

6
Bﬂalon - Bnum =0.063G- M = 2’7 . 103 Hz
T 410G

Hidrogen niivasi iiciin 60 MHz, absorbsiya ii¢iin iss 14-10° G -lik
magnit sahasi sixlii lazim oldugu bilinmakdadir. Buna gérs do bu
giymat (8.8) -ci barobarlikda yering yazilarsa,

= 2710 Hz 106 Hz 10° = 4,5 ppm

60-10"Hz
giymeati alinar. Kimyavi siiriisma ii¢iin alinan pozitiv giymatlar, totbiq
edils bilan niimuna magnit sahada niivenin etalon niivoys nisbatds daha
qiivvatli bir maqnit saha tasirindan olmasini gostorir. Pozitiv & qiymatlori
NMR spektriarinda sola dogru, yani etalon niivadan asaf1 sahslsra dogru
istigamatlanir.

NMR metodu ila iizarinde an ¢ox istifado edilen niive protondur.
Ayrica B3C. NMR metodu, 'H- NMR metodu gadar olmasa da ¢ox genis
istifada edilmakdadir.

Proton va °C iglin istifads edilon etalon birlogmasi
tetrametilsilandir (TMS). Bu birlasmonin etalon olaraq seg¢ilmoasinin
sababi, biitiin protonlarin eyni kimyavi sahads olmasi tigiin, ¢ox yliksak
magqnit saha intensivliyinda absorbsiya etmasino asaslanmigdur.

Birlasmada olan elektron, pozitiv silisium atomu il ¢ox bdyiik
elektron pardslamasini tamin edir. Ayrica TMS-in qaynama daracasinin
27°C olmasi, spektrin alinmasindan sonra, onu niimunadon asanligla
uzaqlasdirmaq olar.

8.3. Spin-spin parcalanmasi

Bir niivanin hiss etdiyi maqgnit saha giivvasi, daha 6nca ds deyildiyi
kimi, xaricdon idara edilon maqgnit sahasindan va elektron poardala-
masindan asilidir, Aynica spin kvant adadlari sifirdan farqli iki niive yan-
yana olarsa, birinin magnit momenti digarinin hiss etdiyi maqnit sahasi
qitvvasini tasirds saxlayar. Ikinci niivonin amals gatirdiyi maqnit saha,
birinci niiva ila tasirds olacaq qadar qiivvatlidir.

Totbiq edilon maqnit sahada ikinci niive Gglin miimkiin olan

145



istigamoatlondirmalara gora bela tasirde olmalar miixtalif olur. Buna gora
da birinci nitvanin hiss etdiyi maqnit sahs, xaricdsn idars edilon magnit
saha ils ikinci niivonin smols gatirdiyi maqnit sahalorinin comi gadar
olur. Ikinci niivanin har bir istigamatina gérs bu iimumi giymat, miixtolif
olur.

Niivalar arasindaki bela tasir olmaga spin-spin ciitlagmasi deyilir.
Bels tosirds olma bir niiva iiglin alinan spektral piklarin par¢alanmasina
sabab olur. Bu hadisays da spin-spin garsihigli tasiri  adi  verilir.
Umumiyyatls, protonlar @giin spin-spin garsiliqlt tosiri i rabita
uzunlugundan daha uzaq olan niivalar arasinda miisahids edils bilmaz.

Spin kvant adadi eyni olan 1/2 niivalar arasindaki spin-spin tasirinin
necs amla gatirdiyi etil asetat birlasmasinin 'H-NMR spektri iizarindo
asanligla izah edils bilor (sakil 8.4). Etilasetat birlasmasinda kimyavi
straflant fargli olan ii¢ n6v proton vardir.

H O H H
Ly [
H-C-C-0-C-C-H
1 o
H H H
{1} (31 ()
(1}
{2}
{3}

-

Kimyavi siiriisma (ppm)

Sakil 8.4. Etilasetatin 'H-NMR spektri(Marsall A.G.and Verdun F.R.
Fourier Transformsin NM Rand Optical Spectrometry.
NewYork Elsevier 1999).
Hor bir atrafda elektron pardalonmasinin miixtslif oimasina gora,
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bu ii¢ név proton iigiin, sokild 8.4 -don goriindiiyii kimi, ayn piklar alds
edilo bilor. iki niivenin spinlorinin tasirds olmas: tgiin hiss etdiklori
magqnit sahs qiivvalsrinin bir-birindan fargli olmasi lazim galir.

Eyni magqnit sahani hiss edan kimyavi siiriisms giymatlori eyni olan
iki niiva bir-birlarini par¢alamaz. Naticada sokilds gdstarilan birinci metil
protonlar1 arasinda spin-spin parcalanmas: gézlanmoaz. Bu protonlara an
yaxin protonlar is3 3 ilo gostarilon metilen protonlaridir. Bunlar da bes
rabits uzaghqdadirlar.

Belalikla, birinci protonlar igiin tok bir pik goriiniir. lkinci ila
gostarilan metil protonlan isa tglincii ila gostorilon metil protonlanna ii¢
rabita uzagligda olduglarindan {iglincli protonlar torafindon spin-spin
parcalanmasina u@rayirlar. I = 1/2 olan proton iigiin m, = +1/2 v m,
=-1/2 qiymatina garst galon istigamotloanmalar miimkiindiir.

Ugiincii ila gostarilon iki proton a va b ilo ifada edilirss, bu
protonlarin xarici magnit sahaya gors istigamatlanmasi li¢iin miimkiin olan
ehtimallar asagidaki kimi olacaqdur.

Hor niivanin spin istigamatlonmasi bir oxla gostorilirss dird ayn
kombinasiya ila metilen protonlaninin miimkiin olan spin istiqamatlori do
asagidaki kimi olacaqdr.

Soldaki ilk kombinasiyada iki metilen protonun spinlori paraleldir va
sahays tars istigamatlonmigdir. On asagidaki dordiincii kombinasiyada
isa spinior yena paralel, ancaq sahs ils eyni istigamatdadir. Ortadaka iki
kombinasiyada spin istiqamati bir-birina tarsdir.

-t

——t g

—_—

Sahs istigamati

i—-b

Qonsu karbon atomundan asili olan ii¢ metil protonuna veriloan mag-
nitli tasir, metilen qrupundaki ani kombinasiya gdstors biler. Spinlor para-
lel va xarici sahays tars istigamatlonarsa, 0 zaman metil protonlanna tasir
edan sahado siiritgma amala galir.

Xarici saho torafo istigamatlonmis meti - len protonu isa agag1 sahada
stirligmays ugrayir. Noticads metil piki tiga pargalana bilor.Ortadaks pik iki
ayri kombinasiyanin qarsihg: oldugu tctin, bu pikin sahasi digar iki pikin
saholorinin iki mislidir.

Indi ds li¢ metil protonunun metilen pikine tesir etmasine digqgat
edak. Metil protonlarimn miimkiin olan spin kombinasiyalan agagidaki
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kimidir. Goriindiiyli kimi 8 ayn spin kombinasiyas1 miimkiindiir. Lakin
bunlanin arasinda, ekvivalent magnit tosiro malik {i¢ spin kombinasiyasi
olan iki grup vardir. Ona géra do metilen piki dérda pargalanir. Bu
piklarin saha nisbatlori 1:3:3: 1 -dir.

B P,
—_— P —
t—— —
B —_— EE— - —_—
0
—-—— —_—
- —_—

Pargcalanmig bir NMR spektrindaki piklarin sayi, spektr birinci
doracadan iss, qonsu atomlardan asili ekvivalent proton cominin (n) bir
art@idir. Birinci daraca spektrlar ligiin spin-spin par¢alanmasinin izahi
sadadir. Spektrin birinci doracodan olmasi dedikda, ona tasir edan
protonlanin kimyavi siirlismo qiymati arasindaki farqin (A y ), tasiredici
sabitindan (j ) cox boyiik olmas: anlasilmasina galir.

Umumiyyatla, j/Ay nisboti 0.05-dan ¢ox kigik olarsa, o zaman
spektr birinci daracalidir. Birinci daraca spektrlarinin-garh edilmasi iiciin
asagidaki qaydalart bilmak lazimdir:

1. Ekvivalent protonlar bir-birlari ila tosirds olmazlar. Yani etanol
molekulunda olan metil qrupundaki ii¢ proton sadaca qongu metilen gru-
pundaki protonlarla tasirda olur;

2. Iki proton arasindaki molekularasi masafa (rabita sayi) artdigea
tosir etma sabiti asasan azalir;

3. Bir spektrin ¢oxluq daracasi, qonsu atomdaki maqnit ekvivalent
niivalarin sayindan (n) asithdir va n+1 ils ifads edilar. Masalan, etalon-
daki metilenin spektr pik saylan, ti¢ odod metil protonu digqgats alin-
diginda, 3+1 =4 alinur;

4. B kimi atomdan asili olan protonlar A va C qonsu atomlardan asili
va ekvivalent olmayan iki fargli proton qruplar torofindon pargalanirsa,
B-dan asili protonlanin pik say1 (na+1) (nc+1) ifadslarinin vurma hasilina
borabar oldugu iigiin na vo n. sirast ilo A vo C-dan asili protonlarin
sayidir; '

5. Coxlu piklorde olan piklorin nisbi sahalori, bu piklorin orta
xatlorina gora simmetrik olmasindadir. (x+1)" ifadasinin agilmasindaki
amsallarla miitanasibdir.Bu qaydanin totbiq edilmasi cadval 8.1-da vo
asagida verilon misallarda goriils bilar. '
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Bu qaydalanin va funksional qruplarin  miixtolif kimyavi
proseslordaki kimyavi stirigms giymeatlori ila alinan korrelyasiya,
cadvallarinin istifads edilmosi ila iizvii birlogsmoalars aid spektrlorinin
sarhi gercoklasdirila bilar.

Cadval 8.1. Birinci doracali pik ¢oxlugunun nisbi siddatlari (I=1/2)

Ekvivalent proton sayi, n | Pik say1 (n+1) Nisbi pik sahalari
0 I 1
| 2 1 1
2 3 12 1
3 4 1 3 3 1
4 5 1 46 41
5 6 1 5 10 105 1
6 7 1 6 15 20 15 61
7 8 1 7 21 35 35 21 7 1

Misal: Yuxan qaydalardan istifado edarok agagidaki birlagmalar
{iclin har bir pikin ne¢aya par¢alanmasim va nisbi sahalarini hesablayin:

a) CICH>CH,CH,Cl. Molekulun har iki ucundaki dord ekvivalent
ro-tona aid piklarin pargalanma sayinin, ortadaki iki metilen protonu
torafin-dan nazara alinir. Yani bu pikin goxluq daracasi 2+1=3-diir.
Sahalarinin nisboatlori 1:2:1 olar. Markazdaki iki metilen protonu iss,
uclardaki dérd adad metilen protonundan istifads edildiyino gore
4+1=5-5 parcalanmug-dir. Saheslorin nisbatlori ise (x+1)* -in hall
edilmasindan 1:4:6:4:1 oldugu hesablana bilar;

b) CH;CHBrCH,. Alti ekvimvalent metil protonu, ortadaki bir
proton tarsfindan, sahalor nisbati 1:1 olan iki piko par¢alamr. Markaz
protonundan asthi olan proton isa 6+1=7 -ya parcalanmigdir. Bunun sahs
nisbatlari is3 1:6:15:20:15:6:1 saklinda hesablanacaqdir (cadval 8.1);

¢) CH;CH,OCH;. Sagdaki metil protonlari, molekuldaki diger
protonlardan on az dord rabite uzagdir. Buna goéra bir pik verir.
Markazdaki metil protonlan 3+1 = 4 -2 parcalanacaqdir. Sahalor nisbati
1:3:3:1 -dir. Soldaki metil protonlar iss 2+1=3 -0 par¢alanmis vo sahalar
nisbati 1: 2:1 olaraq hesablanmigdir.

Yuxandakt misallar oldugca sadadir. Ciinki har haldak: protonlar,
maqnit ekvivalent protonlardan istifads etmakdadir. Bir protonun magnit
ekvivalent olmayan iki va daha ¢ox protondan tasir etma oldugu hailarda
qarisiq parcalanmalar amals galar.

Misal olaraq CH3CH>CH,1 (1-yod propan) birlosmasinin sokil 8.5-da
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verilan spektring baxaq. Karbonlan soldan saga a, b, ¢ ils isars etsok,
kimyavi siiriismalar 8, =1.02, & = 1.86, & .= 3.17 olar. & = 1.02
giymotindaki pik, iki metilen protonu tarafindan 2+1=3 -5 pargalanaraq
va nisbi sahs nisbatlori 1: 2:1 hesablanacagdir.

Tki parcalanma tigiin tacriibada hesablanan tasir etma sabitlori Jg,
=73 va Ju = 6.8 qiymatlorinds olarsa, ortadaki (b) karbondan asili
metilen protonlarina tasir edon CH; va CH; protonlarinin ekvivalent
olmadiglan, J giymotlarinin tasirindas goriilmakdadir.

Sskil 8.5-da a protonlannin tasiri veriimisdir. Saha nisbatlari 1:3:3:1
olan 4 pik amals golmis va 7.3 Hz intervalinda siralannugdir. Bu
piklarin har biri 6.8 Hz intervalinda ii¢go par¢alanmis va hoar iigliniin
saholor nisbat1 1: 2:1 -dir. Orijinal pik 6ncs ii¢a, sonradan iss dords da
parcalanarsa eyni natica alinacaqdir (sakil 8.5).

A
\

.r
' \

f’ \h Ii I \

(n (2)(3) (!)(6)(3) (3)(6)(1) (3)(2) (1

i, 08

T H, T

CH;CH,CH,l @y
(w2} (b) () Protonlan
'
\
| - Lj __,_: /,/f ‘}\\\
: # ,/(’ A {b} Protonlan, (a)'daki
: R \\ g protonla pargalanir
) // \ J{Ih) =7 1 H/
Fe
(4) (12) (12 ] T
(c)'deki iki
’/: \ S /f: N\ f’: \, Protonun pargalanma
Jovo M St ' tasiri
SoLY o Y Jthc} =68 Hz
S | & ! N
b i \ / \ A \
;
l

Tezlik v, Hx.

Sakil 8.5. CH,CH,CH,I molekulasinda CHx(b) protonlarinin parcalanmasi
{métariza icindaki ragamlar nisbi sahalan gostarir){Marsall
A.G. and Verdun F.R. Fourier Transforms in NMR andOptical
Spectrometru .New York, Elsevier 1999).
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8.4. NMR spektrometrlari

Cihaz istehsal edan sirkatlor iki markada NMR spektrometriyasi
istchsal etmakdadirlar. 1-genis cizgi spektrometrlori, 2-yiiksak ayiric
spektrometrlor. Genis cizgi spektrometrlorinds 0.2- 0.5 Teslaliq magnit
sahalari istifada edilir vo yliksak ayinici cihazlara gora sada va ucuzdur.
1970-ci ilo godor NMR spektrometrlori fasilosiz dalga tislubunda
hazirlamirds.

MH: yazict I] andan
—_ — asthva |
i aean | Fourier
oo L= A

e Kompyuter

Géstarici

Sakil 8.6. Forurier ¢evrilmali NMR spektrometrinin blok diagram.
(J.W. Akitt, NMR and Chemistry, 3" ed., p.14 London:
Chapman and Hall, 1997).

Hazirda bu cihazlann yerini boyiikk olgiids Fourier gevrilmsli
markalt cihazlar tutmuglar. Bu cihazlarda magnit sahoni tamin etmak
tigiin superkegiricili solenoidlar istifads edilir. Miiasir NMR cihazlarinin
ayrilmaz bir pargasi olan kompyuter!sr altnan signali raqemlara gevirarok
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hafizasina toplayir.

Fourier sevrilmali NMR cihazlan, fasilasiz dalga cihazlarindan ¢ox
bahalidir (qiymotlari 100.000 dollardan 1.000.000 $ arasinda doyisir).
Buna baxmayaraq fasilosiz dalfa markalh cihazlar tamamon bazar
xaricinda galmislar. Sakil 8.6-da tipik Fourier c¢evrilmoli NMR
spektrometr cihazlarimn blok birlagmalarinin diagramu verilmisdir.

Cihazin ana blok birlagmasi, niimunanin igina yerlosdirilmis ¢ox
davamli bir magnitdir. Niimunanin strafinda ham radio tezlikli verici,
hoam do radio tezlikli alici vazifasini (isini) goran sargt vardir.

Radio tezlikli sialar, kristal kontroledici bir tezlik sintezlayici
tarafindan istehsal edilir va ¢ixis tezliyi v. ila ifadas edilir. Signallar

avvalco puls agarina, sonra isa bir giic yiksalticiys gedir. Yukssldici.
verici sargida pulslu, siddstli va tokrarlana bilan bir radio tezlikli
carayani amala gatirir. Bu carayamin yol a¢dif radio tezlikli siialar, sargt
iginda yerlasdirilmis niimuna tizarino gdndara bilir.

Radio tezlik pulsunun miiddati, genliyi, dlgiisi va fazasi, radio
kassasina yerlogmis bir nizamlayict tarofindan secilorok kompyuter
tarafindan kontrol edilir. Yena da gakil 8.6 —ya diggat etsak 5 ps -hq
pulsu gdro bilorik.

Niimunadan galan induksiya azalma signal (FID) eyni sar§t vasitasi
ils toplanaraq alici rolunu oynayir. Alinan signal yiiksaldikdan sonra
hassas fazali detektora golir. Detektorun elektron dovrasi, niive
signallarin tezliyi ( y 5,) ilo kristal ossillyator ¢ixtdi tezliyi ( y ) arasindakt
forgi verir. Naticads gokil 8.6 -nin saf torofindoki asagr tezlikli
zamandan asih signal amals galir.

Bu signal roqomli giymotloro c¢evrildikdon sonra kompyuterlarin
hafizasinds toplamir. Toplanan informasiyalar, Fourier c¢evrilmali
programu va digar verilan analiz naticolari ila iglonir. Noticada tezlikdan
asili olan spektr halinda geyd edilir.

Hor marka NMR cizahinin galbi maqnitdir. Cihazlann hassashif vo
ayirma giicii magnitlarin keyfiyyati ila saha boylikliiyiinden asihdir.
Spektrometrlardaki magnitlor sabit magqnitlor, elektromagmnitlar va
superkegirici solenoidlar olaraq ii¢ ndéva aynhr.

Hazirda elektromagnitlardan daha ¢ox istifado edilir. Yiiksak
ayiricih miiasir NMR  spektrometrinda super kecirici magnitlordan
istifads edilir. Belo magnitlar 21 Tesla daracasinde saholor omola
gatirirlor. Bu saha, proton ii¢tin 900 MHz-lik osillyator tezliyina qars
golir.

NMR cihazlan magnitlorinin saxladif sahenin niimunas sahasindaki
¢ox az homogen qiisurlann aradan ¢ixanlmasi igiin tarazliq  sargsi
adlanan bir ciit tars sarg: istifads etmak olar.
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Kohnoa cihazlarda sards cittlordoki carayanlann olle ayarlamaq tgtin
miixtalif potensiometrlardan istifado edirdilar. Miiasir cihazlarda tarazliq
kompyuter kontrolundadir. Saha homogenliyini saxlamaq ii¢lin bir ¢ox
alqoritm inkisaf etdirilmisdir.

Oslinds spektrometrs har yeni niimuns qoyuldugunda tarazlagmanin
yenilosmasi lazimdir. ,

Niimunslars xaricdon bir plastik turbin kegirilorak hava aximinda
turbinloa birlikda olan niimunani doéndiiriirlar. Dénma stirati 20-50 dovr s
I_dir. NMR spektrometrinds niimuno yuvasi ¢ox vacibdir. Bu yuva
niimuneni maqnit sahasinda sabit saxlayir. Nimunalarin ¢oxu miixtalif
temperaturlarda todqiqgat iglari tiglin imkan vermalidir.

Niimuns gab1 asasan 5 mm xarici radiuslu ~ 0.4 mi mahlul ala bilsn
sliso borudur.

1000 : ‘ oo
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Sakil 8.7. Empirik formulu CsH;¢O; olan birlasmonin NMR spektri va
inteqral ayrisi. Halledici CCly. (Marsall A.G. and Verdun F.R.
Fourier Transforms in NMR and Optical Spectrometru.
New York, Elsevier 1999},

Cox az migdarda niimunaloar iiglin mikroborular istifada edilir. Biitiin
miiasir NMR geydedicilords, absorbsiya piklorinin saholorini oxuyan
elektron va ya ragamsal integrallar vardir. Umumiyystls, integral
verilonlari NMR spektrlarinin iizarina, pillali grafiklar soklinds istifads
edila bilar.

Misal 1. Sokil 8.7-daki NMR spektri empirik formullu CsH;¢O; olan
birlasmanin qurulusunu tapin.
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Spektirdan, molekulda dord tip proton olmasi miiayysn edils bilar.
Piklorin nisbi sahslerinden ve empirik formulundan dord tip protonun
strast ila 3, 2, 2 va 3 oldugu diisiiniila bilor. 8 = 3.6 -daki pik izolyasiya
edilmis metil grupudur. $akil 8.7 -don bu qrupun metoksikarbonil
CH30C(=0) - oldugu miiayyan edilsr. Proton saylanimin 2, 2, 3 olmasi n
-propil grupunun varligim iiza ¢ixanr. Bu molumatlar CH;OC(=0) va
CH; CH>CH; qurulusunu géstormokdadir.
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Sokil 8.8. Iki iizvi birlasma izomerinin proton NMR spektrlari — holledici
CCl,. (Varian Instruments Division, Pale Alto, 1994).

Misal 2. $okil 8.8-da verilan spektrlar, rangsiz, maye halda izomerli
iki birlagsmays aiddir. Birlagmalar yalmz karbon ve hidrogendan omasls
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goldiyina gora quruluglarim izah edin.

CH,
| ?Ha
— ¢ —CH
; : @ —C —CH,
H |

Kimyavi siirigmasi 8=7.2 olan pik (iistoki spektr) aromatik bir
qurulusu diiginmoys vadar edir. Bu pikin nisbi sahasi 5 proton
garsiligidir. O halda iistoki spektr mono substitita bonzar téramaya aid
ola bilar. 8 = 2.9 -daki bir protonlu yeddi ¢oxlug va & =1.2 -dski 6
protonluq ikili qurulug ila izah edils bilar.

Bunun izomeri olan birlasmd, & = 6.8 giymatinde aromatik pik
vermakdadir. Bu pikin nisbi sahasi, trisubstit benzolu xatirladir. § =2.3 -
doki 9 protonlu bir pik (ii¢ metil grupu) diggsts alinarsa molekulun
qurulusu CeH3(CH3): oldugu aydin olur.

150 160 140 120 100 8o 60 49 20 ppm

Sakil 8.9. Tetrahidroksiazon SN reaktivinin NMR spektrlari. (Haciyeva
S.R., Huseyinli A.Q. and Mamedov P.R. Booc of Spectroscopy
in Theory and Practice Nova Gorica, Sloveniya, 2007):
a - '"H NMR spektrlari; b — *C NMR spektri .
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Misal 3. Biréleiili 'H, °C va ikiolciilia 'H, 'H- COSY, 'H, C -
HETCOR spektrlari ils terahidroksiazon SN reaktivinin qurulusunun
tayini. Monoazobirlasmalarin °C vo 'H niivalarinin NMR spektrini tadqiq
edon elmi tadqiqat islari gox az oldugundan, tarafimizdon sistematik olaraq
sintez edilan Piroqallol osasinda olan monoazobirlasmalardan 2,21,3,4—
tetrahidroksi-3 -sulfo-5'-nitroazobenzol (terahidroksiazon SN} reaktivi
misalinda birslgili 'H, “C va ikislcili 'H, 'H - COSY, 'H, C -
HETCOR spektrlari tadgig edilmisdir.

14 13 (2 11 10 9 &8 7 & 5 4 dpm

14 13 12 11 10 9 8 7 & S5 4 1ppm

Sakil 8.10. Tetrahidroksiazon SN reaktivinin NMR spektriari. (Haciveva
S.R., Huseyinli A.Q. and Mamedov P.R. Booc of Spectroscopy
in Theory and Practice Nova Gorica, Sloveniva, 2007):
a-'H, 'H- COSY spektri ; b—"H, C - HETCOR spektri.

Tetrahidroksiazon SN reaktivinin 'H NMR spektrindan istifada
edarsk onun identifikasiyas: va tamizlik daracslarani toyin etmak olar
(sokil 8.9 a). $okil 8.9 a-dan goriindiiyii kimi Tetrahidroksiazon SN
reaktivinin 'H -NMR spektrinds yeddi siqnal miisahids olunur.
Bunlardan dord dublet, iiii isa singlet signallardir. Bu signallar 6,6 va
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7,2 ppm-ds rezonans olurlar. Bu da aromatlik {iglin kegarli olan bir
kriteriyadir.

Spektrin intiqral comlori 1:1 nisbatinda goriinen bu signallar
Tetrahidroksiazon SN reaktivinin pirogallol fragmentlorinin protonlarina
aiddir ( sokil 8.9 b). 8,3 v28,5 ppm —da olan inteqral comlari misbati 1:1
olan signallar iss aromatik niiva fragmentinin protonlarina aid edilir.

4,5 ppm-ds olan singlet siqnallar aromatik niivade OH —grupunun
protonlanna, 14 ppm -da olan signal iso sulfo- qrupda olan protona aid
olur. DMSO-nun singlet signal1 1sa 2,5 ppm - da miisahids edilir.Sakil 8.9
b -da Tetrahidroksiazon SN reaktivinin “C NMR spektri  gor-
tinmokdadir

3C NMR spektrinda biitiin karbon atomlannin signallari 134 ppm,
137 ppm, 133 ppm, 148 ppm, 111 ppm vo 113 ppm -ds gorin- an
siqnallar reaktivin piroqallol fragmentinda olan karbon atomlarina: 153
ppm, 155 ppm, 133 ppm, 125 ppm, 139 ppm va 123 ppm-do goriinan
signallar is> aromatik halqada olan alti karbon atomuna aid edilir.

e spektrlarl Tetrahidroksiazon SN birlagmasini 1dent1ﬁk351ya
etmak figiin 'H — NMR spektrini tamamlayaraq tasdiglayir. iki slgili 'H,
'H- COSY va 'H, ®C - HETCOR spektrlori Tetrahidroksiazon SN
birlasmesinin quralusunu tayin etmak tigiin istifads edils bilar (sokil 8.10
avasakil 8.10b).
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BOLMO IX

MOLEKULYAR KUTL® SPEKTROSKOPIYA

Kiitlo spektroskopiyasi istifads olunan biitiin analitik metodlarin an
genis tatbiq sahasi olan metodlardir. Metodun tatbiq  saholari
agagidakilardir: 1-maddslorin element birlagmalarinin aydinlasmasinda, 2-
qeyri-lizvi, iizvi ve bioloji molekullarn quruluglannin aydinlasmasinda, 3-
miirokkab qarigiglann vasfi vo miqdari analizlarinds, 4-bark sathlarin
qurulusunun va torkibinin aydinlasdinlmasinda, 5-niimunadaki atomlann
izotop nisbatlarinin tapiimasinda oldugca alveristi olan bir metoddur.

Kiitla spektroskopiyast 1940 -c1 ildon kimyovi analizlarda istifada
edilmays basladi. Molekulyar kiitla spektrometrlorinin biokimyagilarla
biologlarin 1980 -ci illardo ugucu olmayan vo termiki davamsiz
maddalarin ionlagmast iigiin tatbiq edilmisdir.

1990 -c1 illards yeni ionlasma metodlanmin naticasinds bioloji
magsadli  kiitls  spektrometrlorinin  istifado edilmasi inkisaf edarsk
artmigdir. Hazirda kiitla spektrometrlori polipeptidiarin, proteyinlarin va
digor yiiksok molkul agirhg bioloji polimerlorin - quruluslanmn
aydinlasmasinda istifads edilmakdadir.

Kiitls spektrometriyas1 gaz, maye va bark halda olan kimyavi
maddolorin qaz fazasina kegirildikdan sonra ionlasdirilmasidir. Bu metod
ila ¢ox hassas (pg saviyyasinda) kiitla Slgmalori apanla bilar. Ayrica
yiksak ayirma giiciino malik kiitls spektrometrlari ilo molekula va
pargalanmi§ ionlann kiitlolori 0.000001 atom Kkiitlo vahidi farglarina
qadar gostarils bilar.

Sakil 9.1- do kiitls spektrlorinin an sads goriintiisii verilmisdir. Bu
spektri almaq fi¢iin mol kiitlasi 106 g olan etil benzol buxan elektron
axmi ilo bombardman edilmigdir. Naticads molekullar elektronunu
itirorok agagidaki reaksiyadan goriindiiyii kimi M* molekul ionunu amola
gotirir.

C,H,CH,CH, +& — C,H,CH,CH}" +2& 9.1)

Yikla olan CH.CH,CH] molekul ionudur. Formulda olan

ndqtanin da gostordiyi kimi molekul ton radikal halinda olan bir iondur.
Bunun molekul kiitlasi ionun kiitlasi ila eynidir. Yiiksak enerjili
elektronlar ils toyin edila bilon madds molekullann arasindaki
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togqusmalar molekulu onu hayacanlandiracaq qadar enerji verir.

) . 91
Nonanal pk <

100 —
CH,CH, CH,*
BO |-
MW = 106 -
= 60—
z
> 106 Molekulyar
£ b jon piki
- OICHICH;
20 b
, i L N [ il
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Sakil 9.1. Etil benzolun kiitla spektri (Adams F., Gijbels R., Grieken V.
Inorganic Mass Spectromety. New York, Wiley 1993)

Hoyacanlanmig molekulun durulmasi, pargalanma gaklinds olur.
Noticada daha asa@ kiitlali ionlar ortaya ¢ixir. Masalan, etil benzolun
parcalanmasindan bir metil grupunun ayrilmasi ils asas mohsul olaraqg
C.H,CH, amolo golir.

Elektron togqusmast naticasindo aliman pozitiv yiiklii ionlar, kiitla
spektrometriyasimin - slit arah@indan kegirilir vo kiitlo/yiik nisbatina
ayrilaraq ekranda spektr halini alir.

Sakil 9.1-daki cizgilar, Kiitla/yiik nisbatina qars1 galon ionun nisbi
intensivliyini gostara bilar. Har spektrda an boyiik olan pik asas pik olaraq
adlandinlir. Bu pik 100-3 qarsilig olaraq gabul edilir. Yerda galan piklarin
yiiksakliklari bu asas piks goro nisbati alinarag, asas pikin uygun
yliksoklikda faizi verilir.

Miiasir kiitlo spektrometriyasi asas gabul edocok piki segarak, digor
piklari bu asas pika gora tayin edacsk gakilde programlanirlar.

9.1. Kiitlo spektrometriya

Kiitlo spektrometranin blok diagram sokil 9.2 -do gostarilmisdir.
Niimuna giris sisteminin mogsadi, ¢ox az miqdardaki niimunoni
(mikromol v ya daha az) kiitlo spektrometrina vera bilmokdir. Burada
niimuna qaz halda olan ionlara cevrilir. Niimuna girig bolmasi, bark va
mayelari buxarlandira bilmak ii¢lin bir sistem vardir. Spektrometrin ion
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monbalari niimunani ionlara pargalayir. Pozitiv va ya neqattv ionlar kiitla
analizina dogru siiratlondirilir. Kiitla spektrometrlari kiitls analizatorunun
quruluguna gora bir neca sinfa boliintir.

Optik spektrometrlordoki kimt, tranzistorlu kiitls spektrometrlari
(ionlar igtin) ionlar1 elektrik signallara gevrilir. Alman signallar
kompyuter sisteminds miixtalif gokillorda islanir. Proses énca hafizada
qeyd edilarak goriintii halina galdikdan soara grafk goklina gevrilir.

Niimuna giris sistemlari. Bu sistemin magsadi, ion moanbayina an az
vakuum ile niimunonin verils bilmasini tamin etmokdir. Miiasir kiitla
spektrometrlorinin oksariyyatinds nimunays uygun olan giris sistemlari
vardir. Misal olarag; seriya halinda nimuna girig sistemlari, haqigi giris
sistemlari, xromotoqrafik giris sistemlari vo kapilyar elektroforez giris
sisternlari molumdur.

Girig sistemlori arasinda an sads olani miiasir tipli sisemlardir. Bu
sistemda nlimuna xaricds buxarlandinlaraq ionlagma sahasina sizilir. Sakil
9.3 -da bu haldaki tipik sistemin sxemi gostarilmisdir. Bu sistem 500°C
qadar gaynama noqtasi olan bark ve maye niimunalar {igiin totbiq edila
bilar.

Nimuna

[ 10752107 1001

| Giriy | Ton ‘ Kiitla .
| sistemi ; manbayi H analizatoru

L

Vakuum
sistemi

Gostarici

Sakil 9.2. Kiitla spektrometriyasinin blok birlogsmalari (Adams F.,Gijbels
R.,Griken V. Inorganic Mass Spectrometry. New York,1998).

Qaz niimunslar iigiin, gazin kicik bir hacmi iki kran arasinda
tutularaq, cihaz liciin diffuziya edilarak verilir. Mayelor ligiin niimunanin
kicik bir migdan bir mikrokanal ilo cihaza verilir. 107~ 10° torr -da
qaynama noqtasi 150°C -dan boyiik mayelar {iciin niimunanin mikrokanala
verildiyi yer bir qizdinici soba ila yiikksak temperatura ¢ixanlir. Maksimum
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qizdirma temperatur 350°C olur. Qizdirma sahasinda qaz fazasina kegan
niimuns metal va ya siiso kapilyanndan kegarak ionlagma sahasina galir.

Bark maddslar va ugucu olmayan moshlular, vakuum sizdirma
kegidindon, niimuns tutucu par¢a ilo dogrudan ionlagma sahasino
gondoarils bilar. Bu sistemlar, niimund miqdarnin sarhaddi oldugu
hallarda istifada edils bilor. Ciinki, bu sistemda seriya saklinda niimuns
sistemina gora ¢ox az miqdarda nimuno istifade edilir. Bir negos
nanogramhq niimuna, bela sistemlorda kiitlo spektri iglin kifayatdir.
Niimuna siisa kapilyar borunun sathinda tutulur. Sonra iso ionlagdirici
manbaya vo spektrometrs agilan slita bir ne¢a millimetr masafada olacaq
sokilda yerasdirilir.

Qaz girigi

l

Kapilar

0000000 toooo%/_\_

(X _ 4 —» Ion
= OGOOGog)OOOOOO\—meayi
Hacm l Quzdirier
saygact seriyalar
Vakum

Sokil 9.3. Xarici niimuns giris sistemi. (Eadon G.A., In Treotisc on Ana-
Iytical Chemistry, Vol 11. P.9, New York, 1989).

fonlasmanin oldugu sahadaki asagi tozyiq vo niimunanin ionlagdinct
manbaya yaxinligi asason, niimunsnin pargalanmasina vaxt qalmadan
spektrin alina bilmasina imkan verir. Spektrin alinmasi {glin
parcalanmanin baglanmasindan onco 10™® torr niimuno tozyiginin olmasi,
niimuna miqdarim tayin edan onun asas sarhadidir.

Xromotografik va kapilyar elekiroforez niimuna girig sistemlarinda
¢oX zaman qaz va ya yiiksak hassasligh xromotografik va ya kapilyar
elektroforez sistemindan asihi olaraq, qarisiglann torkibinin aynlmast va
tayininda istifada edilir.
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Coxlu sayda ion amals gatirmak ficlin magnit sahasi tatbiq edarak, .
elektronlann bu sahads qalma vaxuni va kegdiklari yolu artirar. Naticada
daha ¢ox sayda molekullann togqusma imkani amslts galor. Elektronlann
enerjisi molekuldan bir elektron qoparmaq ligtin lazim olan enerjiya
malikdirss agagidaki ionlagsma reaksiyasi gedacakdir.

M+e—-M"+2e

Elektronlanin enerjisi molekuldan bir elektron qoparmaga kifayat
deyilsa, o zaman molekulu hoyacanlandirmaq lazimdir.

M+e—=M +e

Ogor elektronlann enerjisi ¢ox yiiksak isa molekul ionunun yaninda
molekulun parcalanmasi naticasinda, parcalanmig ionlar amala galir:

M+8oM" +M; +M] +.....

Bozi hallarda isa molekulun qurulusundan asili olaraq az da olsa
pozitiv yiikli hissaciklarin yaninda agagidaki kimi elektron tutulmasi
naticasinda neqativ ionlarin da ola bilmosi miimkiindiir.

M+e—- M~

Kimyavi ionlasan ionlagdiricilarda molekullar mithitda oldugca ¢ox
miqdarda (0,1 torr) olan metan qazinin agagidak: reaksiyaya gora amolo

gotirdiyi CH; ionlar ila togqusarag NH" tipli ionlari smala gatira bilar.

CH! +CH, —» CH; +CH,’
CH; +M — CH, + NH*

Bu metodla ger¢aklasdirilan ionlagma naticasinds amals galon NH*
hissacikli ionlarin miggan olduqca ¢oxdur.

Siiratli  atom bombardmanli ionlagdiricilarda  miihitdski  Xe
atomlanndan ionlasma ila Xe™ ionu amala gatirilir. Bu jonlar elektrikli
sahads siiratlondirilir, Siiratlandirilmis Xe" ionlart iginda Xe atomlart
olan bir bélmoaya gondorilir. Kinetik enerjiys malik Xe* ionlarinin yiiksiiz
Xe atomlarina toqqugmasi naticasinds asagidaki reaksiya ger¢okloasir.
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Xe* (siiratli) + Xe (yavas) —>Xe (siiratli) + Xe* (yavas)

Siirath olan Xe atomlan niimuns molekullan ilo togqusur. Nilmuna
molekullart ilo Xe atomlanmn toqqusmas: naticasinda neqativ va pozitiv
ionlar amala golir. Siiratli atom bombardmanina ugrayan ionlasdiricilar,
pestisidlar, 3000 molekul kiitlalarindan boyiik olan amin tursular,
fosfolipidlar, karbonhidratlar, glikozitlar va s. gaksrlarin analizinda tatbig
edila bilar.

Kiitla spektrometrinin keyfiyyati onun kiitlolori ayrima bacang,
daha dogrusu ayirma giicii ils ifado edilir:

= 2
R Am ©-2)

Burada R — aynima giicii, Am - iki qonsu pik arasinda olan kiitlo
forqi, m - birinci pikin kiitlesidir. Ogar piklar arasindaki boslugun
yiiksakliyi 10 % -dan ¢ox deyilss, o zaman har iki pik ayrilmas: hesab
edila bilar. Ona gora da, 4000 aynlma giiciine malik olan spektrometrdls
400.0 va 400.1, ya da 40.00 ils 40.01 m/z giymatlarinds olan piklsr do
bir-birindan ayrila bilar.

Maqnit sektorlu analizatorlarda magnit va elektromaqnitlardsn
istifade edilir. Bu magqnitler ion manbayindan galan selo 180, 90, 60
doraca bucagla dairavi harakot etdirirlor. Sakil 9.4 - da 90° cevrila bilon
magnetik sektorlu spektrometrin sxemi verilmisdir.

Elektron manbayindon golon jonlar B slit araliindan kegarkan
stiratlondirilorok metal analizatora verilir. Bu sahada daxili tazyiq 107
torr aralifinda olur.

Magnit sahasi doyigdirilarsk A va B slitlori arasindaki potensial
forqlori ayarlanaraq, miixtalif kitlolordoki ionlanin ¢ixis  slitindan
ke¢mosini tomin edir. Slitden kegan ionlar sektorunun sonunda kollektor
elektroda galir. Slit B-dan ¢ixan ionun kinetik enerjisi (KE) asagidaki
barabarlikls ifads edilir:

KE = zeV =%my2 (9.3)

Burada m — ionun kiitlasi; z - ionun yiikii; V-A va B arasindaki
potensial, y - siiratlondirildikdan sonra ionun siirati; e- elektronun

yiikiidiir (e=1.60-10"°C). Biitiin ionlar eyni yiiklii ionlardir. lonun z yiikii
stiratlandirdikdan sonra kiitlasi no olursa-olsun, biitiin ionlarn kinetik
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enerjilari barabor gobul edilir.

(Jaz niunasi —

Anocd
Isti telli B
elektron manbayi A sliti
- Yiksaldiciva va
B sliti -
geydediciya galan
; inforrnasiya
lonizator =+ Nasos .
Yingil lonlarnn —_
yolu “‘—‘|1"
Magqunit
10-? torr
Coug
Afir loplarn
yolu
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balonu

lon toplayet

Sokil 9.4. Magnit sektorlu spektrometranin sxemi (Adams F., Gijbels R.,
Grieken V. Inorganic Mass Spectromery. New York, Wiley 1999).

Kiitlasi vo yiikii analiz edilon ionun sektor igindski yolu, iki
qiivvatin tasiri altinda tarazliq hal olaraq verilir. Magnit qiivvosi Fy
olarsa, o zaman agagidaki barabarliyi yaza bilarik.

Fu = B.ey (9.4)

Burada B — magqnit saha intensivliyidir. Tarazlayici, morkazaqagma
qiivvasi (F.) agagidaki barabarlikds ifada edilir.

F = (9.5)



Burada r — magnit sektorunun ayrilik yan diametridir. Ionun dairavi
yolu kegarak toplayiciya galmasi ligiin Fy ve F. giymeotlori bir-birina
barabar olmalidirlar. Yani:

myz

B . =

zey

(9.6)
r

Ogar (9.6) barabarliyinda cevrilms aparsaq, o zaman asagidaki
barabarliyi ala bilark:

Bzcr
y = (9.7)
m

(9.7) barabarltyi (9.3)-cti borabarlikla birlosdirilorak qruplagdirsaq
asagidaki boraboarliyi yaza bilarik:

m_ Bre 9.8)

(9.8)-ci barabrlik kiitla spektrlarinin ii¢ dayisandan (B, V va r) birini
dayigib digar ikisini sabit saxlamagla alinmasini gostara bilor.

Misal: Kiitlo spektrometrds magnit sahasi 0.240 T (tesla) va ion
yolunun ayrilik yartm diametri 12,7 cm olarsa, tok yiikli su molekulunu
stiratlandirici potensialint hesablayin.

Onca, biitlin dayisanlar S1 vahidina gevrilmali olarsa, ion basina yiik
ez =1.60-10"%c1 ., yanimdiametr r = 0.127 m olacaqdir.

18.02g H,0" - mol™
m = 23 + ~1
6-02-10”H,0"mol

107kg- g™ =2.99-10°kgH, 0"

Magnit sahs iss B=0.240 T = 0.240 W/m? olacaqdir. Bu qiymatlor
(9.8)-ci borabarlikda yerino yazilarsa, siiratlandirici potensial hesablana
bilar:

_ Bz _[0:240W/m?[[0.127m[[1.60-107"c] _

v Lo
2m 2:2.99-10 kg
224910 Y C _2.49.10'V

m kg
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WZ2C/m’kg - volt kimi qabul edilir.
Fourier ¢evrilmali cihazlar. Niiva magnit rezonans va infragirmrmz
cthazlaninda oldugu kimi Fourier c¢evrilmoali kiitlo spektrometrlori

signal/gurultu nisbotinda yaxsilasma, yiiksok siirat, hassashq va yiiksak
ayirma giiclino malikdir.
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Sakil 9.5. Kompyuter ekraninda kiitla spektri (Dipont Model 21-094
instrument Systemn, Wilmington, 2001).

Qaz halinda olan ionlar, qiivvatli bir magnit sahosinda toplanaragq,
maqnit sahasi istiqgamatindo dairavi harokat edirlor. Bu horakatlorin bucaq
tezliyi — siklotron tezlik (m.) olaraq tamamlanir. (9.7) -ci barabarlik

yenidon y/r qgiymoati ilo verilarso rad-s" ifadssindon siklotron tezliyini
hesablamagq olar.

W, =+ =" (9.9)

Mikrokompyuterlor miiasir kiitla spektrometrlorinin aynlmaz bir
parcasidir. Masalan, mol kiitlasi 500 olan bir molekul, elektron seli ila 100
va ya daha ¢ox ionlara pargalana bilirlor. Bu ionlarin har biri ayn bir
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spektral pik verir. Maddenin qurulusunu tayin etmok li¢iin har pikin
yiiksakliyi va kiitla/yiik nisbati tayin edilorak hafizada toplandiqdan sonra
goruntiilanir.

Bozan iso diskets yazmadan oncs, milayysn informasiyalan ala
bilmak iigiin, kompyuterls informasiya — reduksiya prosesindan istifada
edilir. Sakil 9.5-do kompyuterli/kiitls spekirometrinin spektri verilmigdir.

Sokildaki m/z giymatlarinin kigikdon boyiiys siralanmasindan sonra,
bu qiymotlora garsiliq veran 156 kiitlali an boyiik piko gira ion axinlari
gostarilmskdadir. fon digiin axm sayr 1000 ils gostarilarok, diger biitlin
piklar buna gora hesablanaraq verilmigdir.

Madda gan serumundan xromotografki ckstraksiya ilo ayrilaraq
miisyyan edilmigdir. Spektr, barbituratin pentobarbutal oldugunu
gostarir,
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BOLM9 X

REFRAKTOMETRIK ANALIZ

Hoar hansi bir maddanin siia sindirma amsali elektromaqnit stianin
vakuumdaki siiratinin verilon miihitdaki siiratina nisbati olaraq anlagila
bilar. Yani:

n=— (10.1)

Burada n - giia sindirma smsali;; ¢ - elektromagnit siianin
vakuumdaki siirati; V — mithitdaki siiratin nisbatidir. Siia sindirma amsal
har maddanin fiziki xassasina géra vosfi va miqdart analiz magsadi ils
istifads edilir. Ancag bonzor maddslarin siia sindirma  smsallan
arasindaki forq ¢ox kigikdir.

Bir ¢ox lizvi mayelsnn glia sindirma amsalar1 1.25 ila 1.80 arasinda
dayisdiyindon, bunlarin analiz edilmasindo alinan giymotlori an azi
10.001 daqiqlikla slciilmasi lazim galir.

Isiq qiymotina yaxin siratlorin bu hassashgla Slciils bilmaleri
miimkiin olmadigindan, bir maddsnin siia sindirma amsalinin tayini,
miixtalif sindirma amsali olan miihitdan nimunays giran siianin harakat
1stigamatindaki sindirmanin 6l¢iilmasi ils miimkiin olur.

Uzvi birlosmoalarin migdan analizlerinda infraqumizi, H-NMR
spektroskopiyasi kimi ¢ox giiclii metodlann istifado edilmasindan sonra,
kohna ve shamiyyatini itirmokls yanasi, bazi xiisusi hallarda sindirma
amsalim tayin etmak iiglin refraktometrik analiz istifads edilmakdadir.
Sindirma amsalinn dl¢ililmasi Snell qanununa gdra aparilir:

sy _V, _n; (10.2)

(10.2)-ct boraborliyindon goriindiiyids kimi, birinci miihitdoki i
buca@ ilo ikinci mithitdoki r bucagimin lgitlmasi ilo iki miihitin siia
stindirma amsalr nisbatlari hesablana bilor.

Bunlardan birinin siia sindirma amsali malum olarsa, o zaman ikinci
mithiti amals gotiron niimund maddasinin sindirma amsali asanligla
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hesablana bilar. Yuxaridaki barabarlikds V; va V; silanin uygun olaraq
birinci va ikinci mithitdaki siiratlaridir.

Sixhigr kicik miihit

Sixligt bowviik
miihit I > Sath l
l A : Sixhi boyiik miihit
Sixhp kigik mithit ! :
r
| }
1
| iy
(a) (b)

Sakil 10.1. Elektromaqnit siianin sindirma amsallari:
a) giiantn stndirma amsalimn boyiik miihitdan kicik miihita
kecmasi zamaninda sinmasi;
b) siianin sindurma amsalvun kigik miihitdan boyiik miihita
kegmasi zamarinda sinmasi.

Monoxromatik siia sixlifi béyiik (sia sindirma amsali boyiik) olan
bir miihitden, sixihigt ki¢ik (siia sindirma amsal kigik)} olan bir miihita
kegarkon ger¢oklogan sindirma prosesi gakil 10.1 a-da verilmigdir.

Sakil 10.1 b-da isa aks prosesi gostarilmigdir. Sakildon goriindiiyi
kimi bela halda sinma bucag r diilgma bucag olan i -don daha kigikdir.
(10.2) -ci barabarlikdan goriindiiyli kimi sindirma amsali bdyiik olan bir
mithitdon sindirma omsali kigik olan bir miihits kegan siianin diismo
bucag bdyiidiikca sindirma omsali 90° -ya yaxinlagr.

Stianin 90° -lik bir bucagla sinmasim tamin edan diiyms bucagma
kritik bucaq deyilir. Snell barabarliyinds r yerina 90°, i yerina 6.
yazilarsa asagidaki barabarliyi yaza bilarik.

sinf, = —2 (10.3)
nl

Burada Oc- kritik bucaqdir. ki miihit arasindaki satho kritik
bucaqdan daha boyiik bir bucaq ilo togqusan siia is> donmoayas ugrayir.
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Monoxromatik slianin sindirma omsah kigik olan bir miihitdon daha
boyiik olan bir miihita ke¢masi halinda iss yuxanda deyilanlorin oksi
olacaqdur.

Sixhif béyiik Sixlig kicik

| i

! |

l miihit i Y miihit
8,1 |

i i

} (

i Sixhigs kacik i Sixlig boyik

l miihit [ miihit

| !

Sakil 10.2. Stiarun kritik bucagq ila sinmas:.

Yoni diisms bucag boyiikdiirsa, sinma bucagi da boyiik olacaqdir.
Qeyd etmak lazimdir ki, diisms bucagi sinma bucagindan hor zaman
boyik olur. Diisma bucagimun 90° olmast halinda sokil 10.2 -da
gostorildiyi kimi siia daha six miihits kritik bucaq ila diisa bilar.

Isigh saha ——l-/
p <«—Qaranliq sahs

¥

Niimunsa

Diigon stialar

Sakil 10.3. Siia sindirma smsalinin dl¢iilmasinds siiamin kegdiyi yollar.
Maddslorin siia sindirma amsalimn olglilmasinde on ¢ox istifads
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edilan metod elektromagnit siiasimin niimunadan sindirma amsal béylik
olan miihits kegarkon amals gotirdiyr kritik bucagin dl¢iilmasina
osaslanir.

Sakil 10.3 -da gostarilon refraktometrds elektromagqnit siia, sindirma
omsall tayin edilocok madds ilo slagads olan bir prizmaya miixtalif
bucaglarla gondarils bilar. Niimunadan kegib prizmaya daxil olan siia
kritik bucaqgdan boyiikk bucaqla sinmadigt iigiin prizma iizarinda bu
bucaqlara garsi galon saha qaranliq, kigik bucaglarla sinan giia is3
aydinliq saha smoalo gotirir. $okil 10.3 -don gorindiiyli kimi bu iki
sahanin sarhadi kritik bucaga uygun galir.

Maddoanin sindirma smsal tatbiq edilan giiamin dalga uzunlugundan,
temperaturdan va qatiligdan asihdir. Sixila bilan maddslerin sindirma
amsallart isa bu deyilonlorla yanasi tazyiq ile da dayisir. Stia sindirma
amsallarinin dalga uzunlugu ila doyismasindan asihi olaraq, tatbiq edilan
siianin dalga uzunlugu ilo birlikde gostarilmasi lazimdir.

Satisda olan refraktometrlordo osasen natrium atomunun yaydig
barabar intensivliyi olan 589.0 va 589.6 nm -daki xatlor istifado edilir.
Bu xatlor natriumun D xatlari olaraq adlandigindan, sindirma smsalinin
qiymatlari yazilarkan ngy simvolu ils gostarilir.

Siia sindirma amsalinin giymatlarinin temperaturadan asili olduguna
gors, olgma apanlan temperaturun da gostorilmasi lazimdir. Masalan,
Ny simvolu ilo gostarilan sindirma smsalimn 25°C -da natrium xatlari

ila 6lgiilan giymat olmasi anlasila bilar.

10.1. Abbe refraktometri

Stia sindirma amsalinin dlgiilmasinds on ¢ox istifads edilon cihaz,
onu ixtira edon alimin sorafina olaraq Abbe refraktometri adlandinlir.
Abbe refraktometrinin sxematik qurulusu gakil 10.4 -da gostorilmigdir.

Bu sxemda tagriban 0,03 ml niimuns iki prizma arasinda maye
tobaga (film) soklinde yerlagdirilir. Prizma va niimuna olan bdlmanin
temperaturu termostatdan kegan sabit siiratli su aximi il saxlanilr.
Miigayisa bolmasindsn kegan sila natrium D xatlorini kegan xiisusi
prizmalar {izarins diigiir.

Aralarina niimuna maddasi yerlagdirilon prizmalardan yuxarida olan
ekran iizarinda aydinlig ve qaranliq sahs sorhadinin agiq bir gakilda
yaranmasina qodar dondurilir.

Belslikla, olgiilon kritik bucaq ile niimuns maddssinin sindirma
amsali arasindaki alaga agagidaki barabarlikls hesablana bilar.
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n=sin@ cos A +sin A(n; -sin ZQC)% (10.4)

Refraktometrik analiz, mumiyyatls, 6lgiilon sindirma amsalinin
qiymatinin saf maddalar iigiin malum olan sindirma smsalinin giymatina

gbro miigayisali tadqgiqat aparhr.
DN I

Miisahida sahasinin gériiniigi

Misahida
edilon saha

Marcak  —

Prizma <

Sia

Niimuna
Prizma
W 8y girisi
Su axinn
Is1q manbayi

Sakil 10.4. Abbe refraktometranin sxemi.

Burada A - prizmanin oturacaq bucagi, n, is3 prizmanin sindirma
smsalidir.Qarsilagdirma aparilan standartlarin olmamasi halinda Lorents-
Lorens sinmasi R ad1 verilan ifadonin hesablanmasi lazim galir. Molyar
stnma cm’-mol giymotindan asagida verilon barabarlikla hesablana
bilar.

n“-1 M
R T2 d (10.5)

Burada M — niimuns maddasinin kiitlesi, d isa sixhiqdir. Olgiilan
sindirma amsah vo niimuns sixhif siibhali olan birlasmonin molekul
kiitlasi (10.5) barabarliyinds yazilaraq R-in giymati hesablana bilar.
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Olda edilon R-in giymati malum olan birlosmalorin R giymatlari
ila qarsilagdinlir. R'-in giymatlerini tayin edan faktorlar halqalann, iiglii vo
ya ikili rabitalarin maddenin qurulugsunda olan atomlann istiraklarimn
comidir (cadval 10.1).

Cadval 10.1. Miixtalif tizvi birlogmalar iiglin NaD xatti istifads edildiyi
molyar sindirma amsalr

Birlasma |Sindirma amsal Birlasma Sindirma amsali
C 2418 O (efir) 1.64
H 1.100 Alifatik amin [ 2.322
C=C 1.733 I 2.502
C=C 2.398 I 2.840
F (.95 Aromatik amin [ 3.21
Cl 5.967 I 3.59
Br 8.865 11 4.36
I 13.900 Uclii halqa 0.71
O (OH) 1.525
O (efir) 1.643 Dordlii halga 0.48
O (karbonil) 2.211

Misal. Cadval 10.1-daki giymatlardan istifads edarak 1.5 -heksadien
molekulu CH,=CHCH,CH,;CH=CHj iictin R -in gqiymatini hesablayin.

Birlosma  Sia sindirma amsh

2C = C 1.733x2 = 3466

10H 1.100x 10 = 11.00

6C 2418x6 = 14.51
Com = 28098

Sonra bu birlesmo iiglin (10.3) baraborlikdan istifads edarsk R-in
qiymati 28.99 hesablanmisdir.

Uzvi maddslarin analizinda istifads edilon bagga bir metod is3 sin-
dirma omsalinin 6l¢gmosinda natrium D xatloni ilo yanas1 hidrogen
lampasinin C va F xotlorinin istifada edilmo olagasi asafdaka
barabarlikla ifada edilir.

n, —1
Ne — N

U= (10.6)

Burada ¥ - Abbe say1 ila ifads edilan bu qiymat, tizvi birlasmalar
ligiin cadval saklinds olan ¥ qiymati ila qarsilasdmlacaqdir.
Tacriiba 1. Boazi iizvi holledicilorin siia sindirma amsallariin
toyini. Refraktometrin prizmalarnt ovvolco etil spirti, sonra iso efirla
173



tomizlondikdon sonra hor bir maddenin giia sindirma amsali &lgiiliir.
Molyar sinma, R (10.5) -ci barabarliyindan istifads etmokls hesablana
bilor. Cadval 10.1-dan tapilan molyar siia sindirma omsallan il R
hesablanur. Alinan R va R -in qiymoatlori garsilagdirilar,

174



BOLMO XI

POTENSIOMETRIK ANALIZ

Potensiometrik analiz metodlan, elektrokimyavi elementlarda farq
edils bilan bir carayan ke¢madikds, potensial dlgmolarins asaslanan
metodlardir. XX asrin avvalindan bari potensiometrik cihaziar, titrimetrik
analiz metodlarinda sigrayis néqtasinin miisyyan edilmoasinds istifada
edilmokdadir. Daha sonralar bu metodiarla ion segici bir membran
elektrodun haqiqi potensiali dlgitlarak ion gatilifint miiayysn etmskdan
ibarat olmusdur.

Potensiometrik metodlarin aparildigi sistemlar ¢ox sadadir. Burada
istifada edilan bir miiqayisa elektrodu (standart elektrod), bir indikator
elektrod va potensiali 8lgmak iigiin cihazdan ibaratdir.

Miigayisa elektrodlar bir ¢ox elektroanalitik tatbiq saholarinda
istifada edilir. Elektrodlardan birinin potensialinin sabit, 1s¢t mahlulun
- ionlarindan miistaqil olmasi ilo barabar onun qiymatinin bilinmasi lazim-
dir. Bunu hiss edan elektrodlar miiqayisa elektrodlar olaraq adlandiniir.

Miiqayisa elektroddan asili olaraq is¢i va potensiali tayin edilon
madda gatiligindan asili olan elektroda iso indikator elektrod va ya isgi
elektrodu deyilir. ideal bir miigayisa elektrod iigiin ;

1. Nernst tanliyina tabe olur ;

2. Zaman gors dayismayan bir potensiali vardir;

3. Zaif bir csrayana moaruz galdigdan sonra orijinal potensialina
doniir;

4. Temperatur dayigmoasi ila zaif hassasliq gdstarir.

Kolomel elektrodlar. Kolomel miqayisa elektrodiar doymus civa (1)
xlorid (kalomel) ila slagada olan civadan omolo golir. Kolomel yanm
elementlari asagidak: kimi gostarilir.

Ag | AgClioymug), KCL (xM) ||

Burada x — mahluldaki KCI molyar gatilhigimi ifads edir. Bu sistemin
elektrod potensialt asagidaki reaksiya ilo gostorila bilar.

AgCli, iy +€ & Ag oy, +CI7
Reaksiya x ila gostarilon xlorun gqatihigindan asihidic. Doymus
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kalomel elektrodunun (DKE) asanligla hazirlanmasi ila slagadar olaraq
analitik kimyacilar torafinden genis miqyasda istifade edilir. Doymus
kolomel elektrodunun 25°C-daki potensialt 0.2444 voltdur. Sokil 11.1-da
mdvceud olan tipik iki kolomel elektrodu gostarilmisdir.

Elektrik
baflantisi

\/

Hg ' Hg:Ch Vo
doymus KCl pastasi
olan daxih boru

4

Doymus KCl

Dénan disk Suse trtiik
(a) (b)
Sakil 11.1. Kolomel miigayisa elektrodlar,

Hoar bir elektrod 5-15 c¢cm uzunlugundada va 0.5-1.0 cm diametrli
sigadan vo ya plastikdon hazirlanmigdir. KCl-la doydurulmus Hg.Cl,
pastast daxili boru iginda yerlogdirilir. Bu daxili siiga boru, kigik bir
desikle ondan xarici siiss borudak: doymus KCI moahlulu ils alagadadir.

Ag/AgCl elektrodlar. Bu elektrodlar genis totbiq edilon miiqayisa
elektrod sistemlari, AgCl iloe doymus KCI mahluluna Ag elekirodun
batirilmasi ils omala galir.

Ag | AgCI (doymus), KCI (xM) |{
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Bunun elektrod potensiali

AgCliprky +€ & Ag i, +C1

reaksiyas: ilo miisyyan edilir. 9slinda bu elektrod doymus ya da 3,5 M
KCl mahlulu ila hazirlanir. Ag/AgCl elektrodlarimin kolomel elektro-
dunda olmayan bir iistiinliiyii vardir. Bu iistiinlitk 60°C tizarindaki tem-
peraturda istifada edila bilar.

11.1. Metal indikator elektrodlar

ideal bir indigator elektrod, tayin edils bilan maddo ion aktivliyindaki
doyismolars siiratli vo tekrarlana bilan cavablar vers bilar. Iki tip indiqator
elektrod vardir: metal va membran indiqator elektrodlar. Dord név metal
elektrodlar malumdur. Birmnci sinif elektrodlar, ikinci sinif elektrodlar,
ugiincii sinif elektrodlar va dordiincii sinif elektrodlar.

Birinci sinif elektrodlar. Bu elektrodlar elektrod metaldan amala
galan kationla haqigaton tarazligdadir. Burada tak bir reaksiya méveud-
dur. Masalan, mis indikator elektrod {i¢iin,

2+
Cu™ +2e & Cuyyy,

reaksiyasini yaza bilarik. Bu elektrod iigiin Ej,¢ potensiali asagidaki kimi
hesablana bilar.

0.0592 1
E'md = Egu - ) |Og a = E((]:u -
(ol

0.0592

C 11.1
5 pLu (11.1)

Burada pCu, Cu®" ionu aktivliyinin (0, ) monfi logarifmasint

ifads edir. Bir ¢ox sasbablara gora birinci sinif elektrod sistemlari
potensiometrik analizlards genig bir gakilda istifads edilmaz.

Ikinci sinif elektrodlar. Bir metal indikator, 6z kationu ilo ¢okiintii
va ya davamli kompleks ion amola gatiran bir anionun aktivliyina uygun
sokilds hesablanir. Masalan, giimiig, hallogenlar vo hallogenlars banzar
ionlar iigiin ikinci sinif elektrod istifada edilir. Cl ~ ionunu tayin etmak
liciin bir elektrod hazirlayarkon, Ag elektroda bitisik tayin edilo bilan
madds mohlulu tebagasini, AgCl- la doldurmaq lazimdir. Elektrod
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reaksiyasi asagidaki sokilda yazila bilar.
AZCl oy +€ & Ag o, +CI E°=0.222V

Bunu ifadoni Nernst tonliyina tatbiq edib hesablasaq agagidaki
naticalari alang.

Eing=0.222-0.0592 loq 0¢)'=0.222+0.0592 pCl (11.2)

Xloru hiss edan bir elektrod ti¢tin an uygun yol, KCI mahlulu olan
bir elektrolit boru igorisinds saf Ag tel ils anod hazirfamaq lazimdir. Tel
igino salinan mohluldaki sath tabagasi ile siirotls tarazligda olan Ag
hallogenlarla ortiilacakdir. AgCl hall olmasi zaif oldugundan bu elektrod
bir ¢ox Slgmalords istifads edila bilar.

Uciincii sinif elektrodlar. Bozi hallarda metal elektrod fargli bir
kationa hassas olacaq sokilds hazirlanaraq iigiincii stnif elektrod halina
gatirilir. Mosalon, Hg eclektrod Ca®* jonu olan bir mohlulun pCa
giymotinin tayininds istifado edils bilar. Basqa bir misalda EDTA- nin
Hg(I) ila amolo gotirdiyi kompleks ¢ox davamhdir, Y* aktivlik
giymatinin genis arahiginda kompleks aktivliyi da sabit galir. Ona géra da
potensial asagidak: gakilda hesablana bilar.

0.0592

E..=K+ pY (11.3)

9gar toyin edila bilan madde mahlulunda va daracali grafik
mohlullarinda sabit bir migdar CaY? istifads edilirss asagidaka baraborlik
yazila bilar.

£ _K 00512

pCa (11.4)

Burada,

K _ g 00592

loqya,,,-

Bu ifads Hg elektrod Ca®" ionu iigiin liglincii sinif elektroda cevrils
bilar.

Diérdiincii sinif elektrodlar.Redoks elektrodlar. P, Au, Pd vo ya
diger inert metallardan hazirlanan elektrodlar ssason oksidlosma -
reduksiya sistemlari {igiin indiqator elektrod vazifasini géra bilar. Burada
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inert elektrod moshlulundak: redoks sistemindan eclektron alir va ya
sistema elektron verir. Masalan, Ce(Ill) va Ce(IV) ionlar1 olan bir
moahlula batiritan Pt elektrodun potensiah agagidak: gokilds yazilir.

s B
E, ,=E"-0.0592 loqg—*—,
a

Ce™

Inert elektrodlar yanm reaksiyalarin ¢oxunda istifads edils bilmoaz.
Ciinki sistemda olan Pt elektrod tokrarlana bilan potensial vermaz.

Membran indigator elektrodlar — ion segici elektrodlar olaraq
adlandirlir. Bu elektrodlar eyni zamanda p-ion elektrodlar olarag da ad-
lanir. Ciinki naticada pH, pCa, pNO; kimi p funksiyasi olaraq qeyd edilir.

Miixtolif markali ion segici membran elektrodlar vardir. Bunlar
membranin fiziki va kimyavi xassalarina gora farqlons bilirlar. Membran
elektrodlarda gbzlans bilan potensial tayin edils bilan madda mshlulunu
etalon mohluldan aynlan slaqada olan potensialidir.

fon secici membran elektrodlar malum olan kation vs anionlara
hassas olan veo secici hala gatirilacok xassolore malikdirler. Bazi ionlar
liciin seciciliyi oldugca yiiksok olan ¢ox saydak: elektrod bir membramn
qarsihiglt sathinda amalo galon potensialin dlglilmosine gora istifado
edilir. Membran asasan i¢inda bir daxili miiqayisa elektrodu olan
borunun ucuna taxilir. Sonra is2 membran elektrod xarici miiqayisa elek-
trodunu 6lgma aparilacaq mshlula salinir. Miiqayisa elektrodunun poten-
sial1 sabit oldugundan 6l¢gma membran potensialindan asilidir.

Miixtolif ionlara qarsi hassas olan membran elektrodlann hazirlan-
mas1 inkisaf etmakdadir. Masalan, sliso membran elektrodu proton aktiv-
liyinin (pH) 6l¢gmasinda istifads edilir. Siiso elektrodu adi verilon bu elek-
trod tursu-asas titirlamalarinda genis bir gakilda istifads edilmakdadir.

Bark membran elektrodlar. Bela membran bark kristal saklindadir.
Miixtalif kation va anionlarin tayin edilmasi iigiin istifads edilan bu elek-
trodlara LaF; kristallarinin membran olaraq F ionunun §l¢iilmasinda
istifada edilon elektroddur.

Qaza hassas olan elektrodlar. Bu elektrodlar nazik bir elektrolit
tobaqasi ila slagads olan ion-segici elektroddan amals galmisdir. Am-
monyak kimi bir gazin mohlulda hall olmas: naticasinds ortaya ¢ixan pH
qiymoati siisa elektrod ila 6lgiila bilar.

Bir cox istehsalgilar torafindon hazirlanan pH metrlar miixtalif
hassasliqda satilmagdadir. Praktik olan pH metrlar 0,1 pH vahidini hiss
eds bilir. Miiasir xiisusi magsadli 6lgme cihazlan 0.05 pH vahidini
daqiglikls isloya bilan cihazlardir. Bunlarn giymetlari 300-900 $ arasinda
dayisir. Genis skalalt cihazlar 0.01 pH vahidini 6l¢a bilir. Qiymatlori 700-
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1500 $ arasindadir. Tadqiqat moaqsadli olgma cihazlan 0.001 pH
vahidinds geyd edan, naticalori bes ragamli olaraq gdstors bilan pH
metrlardir. Qiymatlari 1500 - 2200 $ arasinda dayisir.

11.2. Potensiometrik él¢moalar

Birbaga apanlan potensiometrik dl¢malarda is¢i va miiqayisa elek-
trodlan analizi aparilan mshlula salimr. Olgiilan potensial qiymatlarindan
istifado edorok qatiliq hesablanir. Bu 6lgmolords standart mohlullardan
istifada edarak elektrod iigiin daracali grafki miitlaq iglanmalidir. Cadval
11.1-de pH standartlan olaraq gabui edilan va genis bir 6l¢iida istifads
edilan bir grup moahlullar gostarilmisdir.

Olgiilan tayin edils bilan madds potensiahn giymatlari ils qauligin
logarifmas1 arasindaki qurulan dsracali qrafik, bir seriya standart
mohlullarin potensiallarimin 6lgiillmasi ila amals galmigdir. Standart alava
etma metodu 1la niimund mahluluna malum hacmlarda standart mahlullar
alava edilir. Hor olava etmadon sonra potensial ol¢iiliir.

Cadval 11.1. 25°C-da pH standart mahlullar

Standart mahlul pH
0.1 M HC1 tursusu i.10
0.03 M doymus kaliumhidro tartarat 3.57
0.05 M kaliumhidro ftalat 4.01
0.025 M kaliumdihidro fosfat+0.025 M dinatriumhidro fosfat | 6.86
0.01 M boraks - Na,B,O+- 10 H, O 918
0.10 M natriumhidroksid 12.88

Potensiometrik titirloma, niimuna mahlulunun gatiligi malum olan
bir titrant mahlulu ila titrlanmasinda, mshlula salintms uygun bir is¢i va
miigayiso elektrodu arasindaki potensialin  6l¢iilmasiyla  aparilir.
Titrlomanin sigrayis noqtosi potensialdaki dayismoenin an ¢ox oldugu
néqtadir. Reaktiv, reaksiya mahsulu va ya titiranta vers bilan isci elek-
trodu istifads edilir. Tayin edilacok madds migdan potensiometrik
sigrayls noqtasing galmok iiciin lazim olan titrant hacmindan hesablana
bilar.

pH-in dlgiilmasi. pH-1n 6lgiilmasi siiga elektrodun istifada edildiyi
bir sistemds potensiometrik ¢lgmslarls apanlir. Hazirda tican olarag
istehsal edilan siisa elektrodlar miikemmal seciciliya malik olaraq genis
pH arahginda istifads edils bilirlor. Siiga elektrod bir siisa vo ya plastik
borunun ucuna birlagdirilmis pH -1 hiss edan siiso membrandan amals
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galir (sakil 11.2).

Baglayici xtisusi naqil

Qapaq |

Qoruyucu -

| Qurgusun tel

Yiksak
miugavimatli siiso

i} Civs slagasi

l'E,’DaXili qangdirict elektrod, Ag/AgCl
Buraxmayan jiiga ;

Daxili elektrolit mahlulu

0.1 M HC! ,doymus AgCl
Siisa membran

Sakil 11.2. Siiso elektrodun sxemi.

Siisa membramin i¢inds AgCl ila doymus 0.1 M HCI tursusu
mohlulu va bu mahlula salinmig AgCl-la &rtiilmiis Ag tel vardir (sakil
11.2). Xlor ionu qatlifr sabit saxlandifindan, asagidaki barabarlikds
oldugu kimi AgCl elektrodunun potensiali da sabit olar.

AgCl+e o Ag+Clo

E,, =E%cia —0.0592loqa_ =019V (11.5)

Mt

Bu elektrod daxili miiqayisa elektrodu olaraq iglaya bilar. Potensial
Olgmasinds dévroni tamamlamaq iiciin doymus kolomel elektrodu
(DME) kimi bir xarici miigayisa elektroduna da ehtiyac vardir.

Omoala galan potensial siiga membramin har iki tarsfindski hidrogen
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ionu aktivliklari forginin bir funksiyasi olur. Siisa elektrod DME-don
amalo golon sistemi asagidaki sokilde yazmaq olar.

Ag | AgCl (doymusg). 0.1 M HCI | siiso membran | niimuns || DME

stisa elektrodu xarici
miigayisa
elektrodu

Membran i¢indaki ., 0.1 M HCl mohlulu istifads edildiyindan

sabit olur. Olciilon niimuns mohlulunun pH ilo sistemin potensiali
arasindaka asililiq

E:E*—I-EpH
nF

Bu asilihq 25°C temperaturda asagidaki kimi olur.
E=E"+0.092pH

pH metra xarici miiqayiss elekirodunu potensialina garsi, siiga elek-
trodun potensialim olcor. Cihazin 6lgdiiyli hoqiqi pH giymotlorini
gostardiyi gokilda doracalonmigdir. (11.7) va (11.8) barabarliklarinden
goriindiiyii kimi olgiilan potensial pH-1in haqgiqi bir funksiyasidir. Cihaz
elektrokimyovi sistemin potensialini dl¢diiyiindon pH giymati bir nega
standart pH giymoatlart ilo daracslanmalidir. Ayrica temperaturun tasirini
da digqgats almaq lazimdir.

11.3. Potensiometrik titirlamalar

Potensiometrik titirlomoda sistemin potensiali (vo ya pH) ilo titrant
hacmi arasindaki asililiq grafiki anlagilir,

Elektrodlar nimuns mshlulunda yerlagdirilir. Mahlul magnit garis-
dinar ile davamhi olaraq qarngdinlir. Titrlomonin baslangicinda titrant
alavo etmodon potensial vo ya pH olgiliir. Sonra iss har titrant slava
edilmasindan sonra potensial va ya pH giymatlari qeyd edilir. i1k bir nega
dofa titrant slava edilmasi 1-5 ml arahiglarda davam etdirilir. 30 s zaman
icraisinda oxunan potensial giymatiari 1- 2 mV, pH giymatlari isa 0.05
pH- dan ¢ox dsyigsmamalidir.

Ekvivalent noqtasi yaxmliindaki slavelar 0.1-0.5 ml olmahdir,
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Ekvivalent néqtosindon sonra bir-birini izlaysn titrant slava etmalarindan
sonraki mV vo ya pH giymatlori bir-birina yaxin olana qadar titrlama
davam edilir.

Q.37 : T " T T r T
A

0335 Ekvivatent nogtasi

0.29+

.25+

AL 1 AV
[£]
(&)
T

Ekvivalent niqtast

I i H

30 -

g 15k Ekvivalent ndqtasi ]
<

— O+ -
£
p?

=13 \ .

-30+ \ |

1 ! | ! 1 i
15.8 6.0 ig.2 6.4 6.6

Sakil 11.3. Potensiometrik titrloama ayrilari:
a) sigrayis noqtasini gostoran normal titrloma ayrisi;
b) birinci téramali ayri; ¢) ikinci téramali ayri.

Sigrayis noqtasi oyrinin oyilmasinin maksimum oldugu noqgtadir.
Sigrays ndqtasini tayin etmak iigiin on ¢ox istifads edilon metodla, pH vo
ya mV qiymatlerinda ani doyigmas olan sahenin orta noqtasi gotiiriiliir.
Oyilmadaki doyismonin az oldugu va ya titrloma syrisinin simmetrik
olmadig hallarda sigrayis néqtasini tayin etmok tigiin titrant hacmi V vo
garst AE/AV vaya ApH/AV giymatlarinin grafiki qurulur (sokil 11.3)

Qrafika gora alinan birinci titirlama ayrisindon V-hacmina garst
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A’E/AV? va ya A'pH/AV? giymatlarindan istifads edarak cizilan

ikinci toroma oyrisindon istifade etmak lazimdir. Normal bir
potensiometrik ayri ila bu titrlomays aid birinci v3 ikinci térama aytiluil
sokil 11.3-da vertlmisdir.

Potensiometrik titrlomaya aid qiymatlardan birinci va ikinci téramali
ayrilerinin cizilmasinda istifada edilan qiymatlarin hesablanmasi cadval
11.2-da gosteriimisdir.

Cadval 11.2. Potensiometrik titrlamada alinan titrlama giymatlari

: _ AE | A’E | AE

Titrant hacmi, ml | E,mV | AV | AE NARRIE
3.70 -197 1 0.10 8 80
380 -189 { 0.10 13 130 50 500
3.90 176 1010 | 21 210 80 800
4.00 =155 {0.10 | 165 { 1650 | 1440 | 14400
4.10 +10 0.10 | 30 300 1350 | -13500
4.20 +40 | 0.10 | 20 200 100 -1000
4.30 +60 1 0.10| 10 100 100 -1000
4.40 +70

Sigrayls noqtasindon éncaki hacm V, , sigrayls noqtosindon sonraki
hacm Vi, va sigrayis noqtasindon oncski potensial E; , sicrayis
noqtasindan sonraki potensial E; ifadalari qiymoatini istifada edarak
sigrayls noqtasi Uglin  istifad edilon titrantin  hacmini  asagidaki
barabarlikla hesablamagq olar.

v BE, /o, .
_V|+(V‘2 V')[[AQE|/AV11_(_ AiEﬁ/‘é’vﬁ)]]

SELLTRE
14400

=400 +0.10| ——— e
14400 + 13500

j|=4.05 ml

Tacriiba 1. Qiivvatli tursu (HCl), zaif tursu (CH3COOH) va
qiivvatli ila zaif tursu (HCI+CH3;COOH) qarnisiglaninin  giivvatli
asas ila (NaOH) potensiometrik titrlanmasi.

Cihaz va reaktivlor: pH metrs; siiso elektrod vo doymus kolomel
elektrodu; magnit qangdiricisi; 50 ml - lik biiret; 20 ml — lik pipet; 200
ml - lik stakan; 0,2 M HCl moahlulu; 0,2 M CH3;COOH mashluly; 0,2 M
standart NaOH mahlulu; pH-1 malum olan standart mahlullar.

Analizin gedigi. Elektrodlar pH-1 molum olan standart mohlula
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salinaraq pH-metrin daracelonmasi apanlir. Sonra ise elektrodlar saf su
ila yuyularaq filtr kagizi ile silindikden sonra titrloms aparilan mshlula
salimr. Tacritbo sirasinda elektrodlann bir-birina, stakanin dibina,
divarlarina vo magnit qansdirici siiga boruya doymamosi lazimdir.
Tocriiba qurtardiqdan sonra elektrodlar saf su ils yuyulmalidir.
Elektrodiar istifads edildiyi zaman saf su i¢arisinds, va da 0.01 M HCI
tursusu mahlulunda saxlanmalzdar.

30 m} 0.2 M HCI tursusu mahlulu 0.200 M standart NaOH mshlulu
ila titrlanir. Titrloma sirasinda ¢cox yaxs$: gqansdinilan niimuna mahluluna
har 2 ml NaOH mahlulundan slava etdikdon sonra pH olgiilarok geyd
edilir. Sigrayis noqtasi yaxinliginda alava edilen titrantin hscmi 0.5 ml-ya
diisiiriiliir. Titrloms 40 ml NaOH slava edilana gadar davam etdirilir.

Eyni iglom 0.2 M CH;COOH moahiulunun titrlonmosi liglin tokrar
edilir. Daha sonra stakanda moalum olmayan nisbatda HCI va CH:COOH
olan mahlul 1 ml NaOH slavs edilarsk titrlomo apanlir. Har ii¢ ttrlama
ligiin pH-V arasindaki qrafiklar cizihr.

Sigrayis noqtalari vo sigrayis noqtalaring garst galan pH giymatlari
qrafikde gostarilir. Qarisiq mahlulundaki HCl va CH;COOH migdarlar
hesablamir. CH3;COOH-NaOH titrlamasi iigiin birinci tdramali  ayri
qurularaq sigrayis noqtasi tayin edilir.

Tacriiba 2. AgNO;-1n NaCl mohlulu ils potensiometrik titrlonmasi.

Cihaz va qurgular. Potensiometr; Ag elektrod va doymus kolomel
elektrodu; Magnit gangdirict; 50 ml-lik biret; 20 mi-lik pipet; 250 mil-
lik stakan; 0,1 M +AgNQO; mohlulu; 1:1 nisbatinds HNO3; mahlulu; 0,1 M
NaCl mahlulu.

Analizin gedigi. Ag elektrod 1:1 nisbatinde HNO; msahlulu ila
tamizlanarak saf su ila yuyuldugdan sonra istifado edilmalidir. Ag
elektrodu vs kalomel elektrodu, igarisinda 25 ml 0,1 M AgNO; mahlulu
olan 250 ml-lik stokana saldinlr.

Diizglin naticalor almaq tiglin kolomel elektrod doymus KCI
mohlulu olan bagqa bir stakanda doymus KNO; mohlulu olan duz
korpiisii ilo AgNO3; mohlulundan ayrilmalidir.

Titrlomoanin baslangic noqtasindan sigrayls noqtasi  yaxinhigina
qadar har 2 ml NaCl slava edilmasindan sonra, hacm vo mV qiymatlori
Olgiilarak geyd edilir.

Sicrayls noqtesi yaxinlifinda olava edilon NaCl hacmi 0,1 mi-y2
endirilir. Bir-birlorino yaxin olan potensialin giymatleri arasindak: farq
azalana qadlor titrlama davam etdirilir. AgCl ¢okiintisiinlin  smala
galmosi sababi ilo Glgmalards dalgalanmalar ola bilar. Bunun garsisini
almaq ii¢iin maqgnit gansdiricin1 baglayaraq ¢okiintiiniin dibe ¢okmasini
gézlomak lazimdir.
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Olava edilon NaCl hacmi ila mV arasindaki giymatlars géra grafki
qurulur. Sigray1is néqtasi yaxinhgindaki giymotlar tiglin V-ya qarst
AE/AV arasindaki grafik qurulur. Titrlamanin sigrayis ndqtasi tapilaraq
AgNO; mahlulunun molyar gatiliF1 hesablana bilor.

11.4. Voltampermetriya

Voltampermetriya — indigator va ya slisa elektrodunun polyariza
olundugu sortlards tatbiq edilan potensialin funksiyasi olaraq, carayamn
Olcillmasiyla toyin edilen madds haqqinda molumat veran bir grup
elektroanalitik metodlari shats edir.

Volamperiometrik metod Cex kimyacisi J.Heyrovski tarafindan
1920-ci illards kosf edilorak inkisaf etdirmisdir. O, polyarografik
metodun kasfi va inkisafina gors 1959-cu ilds Nobel miikafatina layiq
goriilmusdiir.

Voltamperiometriyamin ¢ox onamli bir golu olan polyaroqratki
analiz, digar voltamperimetrik metodlarindan damlayan civa elektrodu ils
(DCE) farqlanir.

Reduksiya edila bilan va ya oksidlags bilan bir madds ilo bir
elektrolit olan mohlula siiga elektrodu, miiqayiss elektrodu va gansiq
elektrodlar salinir.

Siiga vo miigayisa elektrodlart arasina bir potensial totbiq edilarsk
sistemin tarazlifi pozularsa, o zaman bu sistern yenidan tarazhifa galmoak
ticiin cahd edacakdir.

Bu cshd siige elektrodu ilo garisiq elektrodlar arasinda axan carayan
olaraq omola goalir. Carayan — potensial arasindaki bu ciir slagani tadqiq
edan metodlar voltamperiometrik metodlar olaraq istifads edilir. Istifada
edilon elektrodlarin noviina va tatbiq edilan potensiala gors miixtalif
voltamperiometrik metodlar inkigaf etdirilmisdir.

11.5. Polyarografik metod

Polyarografik analizde siisa elektrodu olaraq damlayan civo
elektrodunun (DCE) istifads edildiyi xiisusi bir voltamperiometrik
metoddur. Polyaroqgrafik metodda bir miigayisa elektroduna qgarst DCE-
nin potensiall zamanla diiz olaraq dayisdirilir. Bu metodla alinan carayan
- potensial oyrisine polyarograma deyilir. Sakil 11.4-da iki
polyarogramma gostarilmigdir. Bunlardan biri A oyrisi, ikincisi iss B
ayrisidir. A ayrisinda polyarografik dalga asagidaki reaksiyadan oamasla
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galir:
Cd™ +2e” +Hg « Cd(Hg) (11.9)

Burada Cd (Hg), amalga amols gatiracak gakilds civada hall olmus
kadmium elementini gostarir. Har iki polyarogramda da va carayanda
gozlanon bir volt artmasimin sobabi hidrogen ionlarmin hidrogena
reduksiya olunmasma géradir.Umumiyyatls, elektrokimyavi hadisalar
bir-birindan asili olaraq {i¢ marhalada amala galmisdir.

Birinci mohluldaki elektroaktiv  hissaciklarin  elektrod sathina
toplanmasi, ikinci elektrod sathinda toplanan hissacik ilo elektrod
arasindaki elektron camit, iigiincti amala galan mshsulun elektrod sathindan
mohlul igina galmasindon ibaratdir. Elektrokimyoavi metodlarda elektrod
sothinds kiitla dayismasi i Gisulla aparihir.

1. Elektrikli daginma. Siiso vo miiqayisa elektrodlan arasina tatbiq
edilan potensial se¢ilmasi sirasinda elektrikli saha amala galir. Bu sahonin
tasiriyla mohluldaki ionlar aks yiiklii elektrodlara dogru harakat edirtor. Bu
ciir kiitla cami polyaroqrafik metodla yaxs1 natica vermir. Bunun gargisim
almaq ii¢iin mohlulda elektrokimyavi prosesi tadgiq edan hissaciyin
gathgindan on az 100 dafs yiiksok gatiliqda elektroaktiv olmayan bagqa
bir ion ciitiiniin olmasi lazimdir. Belo ion ciiti kémokgi elektrolit olan
KCl, NaNQO; duzlarindan hazirlana biloar.

2. Komakgi elektrolit mohlulunun qatiligt ¢ox boylik oldugundan
elektrikli saha tasiri ilo carayan kegirmoanin hamisi kémakgi elektrolit
ionlart ils apanlir. Belalikla, elektrikli sahanin elektrokimyavi xassalori
tadgiq edilon hissaciyin tesiri an aza sahnacaqdir.

3. Qantsdirma. Moshlulun qangdinlmasiyla ortaya ¢ixan kiitlodir.
Polyarogrammada doymus mohlullarda apanldifi iiciin bu nov kiitlo
dayigsmasi da bdyiik rol oynamur.

4. Diffuziya. Polyarografik metodlarda elektroda kiitla dayismasinin
sadoca diffuziya ilo olmast lazimdir. Bir elektrod reduksiyas: iigtin
elektrod sathinda gedan reaksiyas:

oksid + né = reduksiya (11.10)

baglamadan onco oksidlagsma gatiligt mohlulun har yerinds eyni olur.
Siisa elektrodunun potensiali (11.2) tanliyi elektrod sathindaki reaksiyant
amala gotiracak bir giymata catdiginda, ©nca elektrod sathindaki
oksidlagdirici maddani alir. Bundan asili olaraq elektrod ssthn 1lo
sistemdoaki mohlul arasinda bir qatihiq fargi amola galir. Bir miiddat sonra
elektrod sathinda diffuziya tabaqasi amola golir.
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Ancaq diffuziya ilo elektrod ssthina gsls bilan hissaciklar
elektrokimyavi reaksiyaya gire bilir. Diffuziya kiitla dayisma siirati Fikin
birinci qanunu ila bels ifada edilir:

s'Lir9l=DE (11.11)
dx

Bu barabarlikda D- diffuziya omsall, dc / dx-qatligin uzaqliqda
doyismasidirBarabarlik  (11.11) yerina ~ olaraq asagdaki barabarlik
yazila bilar:

siirat= D% (11.12)

Ac-diffuziya tebaqasinin iki yamndaki qatiliglann farqi; -
diffuziya tabaganin qalinh@. Bu baraborlik polyarografik sortlards
caroyamn sabit qaldifs sahs igiin Ilkovig borabarliyini asagidaki kimi
yazmaq olar:

iy =708.2nD"’m¥*td"*C (11.13)

Burada 14 - diffuziya corayani; pA, n- elektrod reaksiyasinda
axtartlan elektron sayi; D- diffuziya omsal, cmzs'l; m - civanin

kapilyardan axma siirati; mgs' ; ty- damlama siirati s; C - mohlulun
qauligi, mmol L. i, va n Kkatod reaksiyalar iciin pozitiv, anod

reaksiyalan iss neqativ qiymatlar ala bilor.

Bu metodla ig¢i elektrodu olaraq istifads edilon DCE, igindan yerin
cazibs qiivvasinin tasiri ils civanin axdif nazik bir kapilyardan damlayan
civadir.

Kapilyarin ucunda amala galan kiira soklinds civa damlasi malum
bir zaman naticasindo ara sath potensiahm vo mohlulun qaldirma
qlivvasini ortacak bir agirthga galdikda damla diisiir va bundan sonra yeni
bir damla amals galmoya baglayir.

Cive damlasimin boyiikliyti kapilyarin uzunlugundan va cive-
elektrolit mohlulunun ara sath potensialindan asthdir. Damlama siirati
civo siitununun yitksakliyi dayisdinilarak va ya mexanik bir damla
diistiriiciisii istifads etmakla tonzimlona bilar. DCE-nun digar calisma
elektrodlanindan tstiinliiklort asagidakilardir:

1. Civonin siiratlo damlamas: ils har dofs yeni, tomiz qiisursuz
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elektrod sathi alda edilir. Elektrokimyavi reaksiya siiratla sathda amala
galir. Buna gora ds carayan siddati elektroliz vaxtindan asih deyildir;

2. Sistemdan kegan carayan ¢ox kigik va tacritbanin apanima vaxt
qisa oldugundan elektrodla mohlul qatihgindaki azalma qismon olur.
Yoani eyni mohlul ila ¢ox sayda tacriibs apanla bilar;

3. Civo iizorinda hidrogenin hadsiz potensiali boyiik oldugundan,
hidrogen gazi ¢ixist olmadan digar metal elektrodlara nisbatds neqativ
potensiallarda iglana bilar;

4. Civa ideal olaraq polyarizasiya edila bilan bir elektroddur. Yani
totbiq edilon potensial aninda alinir;

5. Elektrod sathi asanligla hesablana bilar;

6. Elektrodun uzunlugu kicik oldugundan, ki¢ik mahlul hacmleri ils
islaya bilir.

Anod civa elektrodun pozitiv potensiallarda istifadasi mahduddur.
DKE-a gars1 40,4 V-dan daha pozitiv potensiallarda civa oksidlagorok
hall olur.

Komokei elektrolit olarag HCl mshlulunda Cd* mohlulunun pol-
yarogrami sakil 11.4 -da verilmigdir. Miigayisa elektrodu olaraq istifads
edilan DKE- nun potensialina qarst DCE-na totbig edilon potensial
neqativ istigamatds artirilirsa Cd** ionunun reduksiya potensialindan
asag potensiallarda artiq carayan deyilon ¢ox az bir carayan gozlonilir.
Bu corayamn baslica iki manboyi var.

Birincisi mohlul i¢inds olan ¢ox az miqdardaki manegilik toradan
ionlarin reduksiyas: ve ya oksidlogmasi, ikincisi is2 yliklii elektrolit sathi
ilo miihitdaki oks yiiklii ionlardan amala galon ikiqat tabaganin tutumu
kimi davranmas! naticasindo axan bir coroyandir. Cd*-nin reduksiya
potensiahina ¢atdiginda carayan birdsn artmaga baglayrr.

Bu potensial pozulma potensiali adlamir, Malum bir potensialdan
sonra carayandaki artma durur. Corayan artmasin goézlandiyi vaxtda
elektrod sathinds diffuziya toboaqasi amals galir. Bu sobabla axan caroyan
Cd** ionunun diffuziya siirati ile sarhadlonmis giymatlarda sabit galir. Bu
carayan sarhad corayam adlanir.

Sorhod corayanimin  gdzlana bildiyi hisso plato sahasi olaraq
molumdur. Sarhad corayamt ilo artiq corayan arasindaki farq diffuziya
caroyam (ig) adlamir. Ancaq diffuziya elektrod sothino gala bilen Cd*
ionlann elektrod sothinds reduksiya olacagindan bu carayana diffuziya
carayani deyilir.

Oks elektrod reaksiyasinin polyarograminda caroyamn artdig hissa
polyarografik tanliklo ifads edilir. Bu tanlik Kolthoff-Lingane tonliyi
olaraq adlandinlir. Yani:
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E:E,,2+°'059210g[’d,"} (11.14)
n 1

Burada E — DCE -na tatbig edilan potensial, E,.-yanm potensial;
1 -tatbiq edilon potensialda axan carayandir.

2005 | T 1 I 1
A
Sarhad ;
L P arhad carayam "
‘un st ".‘_“»! A i{lw.'-f“_ni‘l"i:!:g { ’“l' ¢
- 10+
c
g
4
& Yarun dalga Dhffuziya
potensialt L corayant, i
5 b
i42
B
By "~ Amgq carayan 7
i i I H | l 1 I ).
¢ -03 -0.6 -0 ~1.2

DKE-a qarsi fotbiq edilon potensial , V

Sokil 11.4. 5-10" M Cd”* ionunun IM HCI] mahlulu (A), 1M HC! tursusu

mohlulu (B) ligiin polyarogramlar. (D.T.Sawyer, A.Sobkowiak,
and J.L.Roberts. Experimental Electrochemistry for Chemists,
2" ed., p.59. New York® Wiley, 1995).

Yanm dalga potensiali diffuziya coarsyanimin yarisina barabar olan
bir corayanin (i=i,/2) axdig1 potensialin qiymatidir. E;,, polyaroqrafik

davramis1 tadqiq edilon hissaciyin formal reduksiya potensialindan (E%)
astlidir. Yoni:

. DIIZ
B, =B+ 059210q(D;:‘;]—E,W,m (11.15)
n okx
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Sada oks bir sistem ii¢iin Kolthoff-Lingane tonliyina giéra qurulan
Iog[(id —i/i)] -ys qarst E qrafikinin bucag osmsalindan elektrod

reaksiyasinda axtanlan elektron say: tapalir.

Polyarografki analiz. Diffuziya carayam ilo polyaroqrafki davranisi
tadqiq edilan hissaciyin qatilif1 arasindaki asililiq {lkovig tanliyi (11.13)
ila verilir. Bu tanliyin sag tarafinds qatiliq xaricinda olan terminlar sabit
olur ya da sabit tutulur. Masalan, malum olan elektroaktiv hissacik tigiin

m va t, qiymatlori sabit saxlanmalidir.

Civa kolonunun yiiksakliyi sabit tutularaq m va g ifadalori do
sabit tutulmalidir. Aynca ty ifadasini sabit tutmaq liciin mexanik bir
damla diisiiricidan istifada edilo bilir. Diffuziya carayam 1lo qatiliq
arasindaki alaga diiz xatt verdiyindan, daracali grafik va ya standart olava
etma metodlari ils analiz apanla bilor.

Daracsli analiz metodunda, analizi aparilacaq hissaciklarin malum
gatiliglarinda seriya mahlullary hazirlanir. Mahlullarin polyarogramlar
alinir va diffuziya carayanlan tapilir.

Qatilig ile diffuziya corayanlan arasindaki qiymotlori grafike
kecirarok doracali grafik qurulur. Sonra eyni hissaciyin qatilifi malum
olmayan mahlullarin polyarogramlann alindiqdan sonra, diffuziya
carayani 6lclilarak daracali grafikin komayilo maslum olmayan qatiliq
tapilir.

Diffuziya caroyandaki artmadan, asafida verilon (11.18)
baraborliyin  kémayila, mslum olmayan mohlulun qatli tapahr.
Polyarogramlar eyni tacriiba gartlarinda apaniimalidir.

i, =kC, (11.16)
: v
iy :kaliV+v+kCS[V(V+v)]} (11.17)

(11.16) va (11.17) barabarliklarindan agagidaki tanliyi yaza bilank:

L= teCY (11.18)
1dt(V+v)—1de

Burada C,-malum olmayan qatiliq; i, - malum olmayan gatiligdaki

moahlulun diffuziya coroyam; V-sistemdoki C, gatihgindaki moahlulun
hacmi; Cs - standart mahlulun qatlif; V-sistema alavs edilan standart
moahlulun hacmi; 14- diffuziya corsyanimin comidir. Polyarografik
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metodla qatlign 5-10° M gader olan mohlullann miqdan analizlori
aparila bilar.

Tacritba 1. Cihaz va reaktiviar. Polyarograf va qeydedici
(kompyuter); elektrokimyavi sistem; damlayan civa elektrodu (igci
elektrod); doymus kolomel elektrodu (miigayisa elektrodu); Pt elektrod;
anod qaz balonu va sistemdan gaz Keg¢irma islami;

[.107 M Cd** tonu mshlulu (0,1 M KCl-da);

2:10° M Cd* ionu mahlulu (0,1 M KCl-da);

3-10° M Cd** ionu mehlulu (0,1 M KCl-da); gauli malum
olmayan Cd** ionu mahlulu (0,1 M KCl-da);

0,2 % - li jelatin va ya Triton-x mahlulu.

Analizin gedigi. Polyarograf va geydedici agilaraq qizmas: iigiin
miloyysn bir zaman goézlonilir. Bu miiddatds elektrokimyavi sistem
tamizlanir. 1.0-10° M Cd** ionu mahlulu ila calxalanir vo eyni moahlul ila
1garatli cizgiya qodor doldurulur.

Sistemdoki mashlula bir ne¢s damla jelatin va ya Triton-x-100
mohlulu slava edilir. Mahluldaki oksigeni uzaglasdirmagq tigtin 15 daqiga
azot gazi sistema verilir. Daha sonra 1-10° M Cd** ionu mohlulunun
polyarogrammasi alinir.

Corayan

I
Goarginlik

Sakil 11.5. i, va E,, ifadasinin gosiarilmasi(D.T.Sawyer, A.Sobkowiak,

and J.L.Roberts. Experimental Electrochemistry for Chemists,
2™ ed., p.59. New York™ Wilev, 1995) .

Eyni ilkin islemlor aparildigdan sonra 2:107 M vo 1-10° M Ccd**
ionu mahlullar, gatilign malum olmayan Cd** ionu mshlulu vo qansiq
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mahlullarinin polyaroqramlan alds edilir.

Cd* ionu moahlulu iigiin deracali grafik cizilir va qatiligt malum
olmayan mahluldaki Cd** ionunun qatiligi daracali qrafika géra miiayyan
edilir. Bu mohluldaki Cd** jonu qatiligina , standart olarag malum olan
migdarlarda 1-10° M Cd** ionu mohlulu alavs edilir. Har alava
edilmadan sonra diffuziya corayan 6i¢iiliir.

Alinan qgiymatlar grafika kociriilditkdan sonra (11.18) -ci
boraborliyin kémoayilo hesablana bilar. 3-10° M Cd** ionu mahlulunun
polyarogramindan alda edilon qiymstlardan istifado edorak hesablanan
iog[(id —i)/i] qiymatlorine garst E giymotlari qrafiks kegirilorak
axtarilan elektron sayt tapilir.

Sakil 11.5-ds diffuziya corayamim veran diiz xattin orta noqtasindan
artiq coarayana bir paralel ¢akilir va bu paralel polyaroqrami kasanas qader
uzadilir (C noqtasi).

Kasisma noqtasindan iifiigi oxa perpendikulyar ¢akarak E; qiymati alina
bilaer. Qarisiq mahluldaki ionlarin dl¢iils bilan E;» qiymotlari ila cadval-
lordo eyni sartlords olds edilmis Ey; qiymatlari qarsilagdirilaraq hesabla-
na bilar
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BOLMO XII

XROMATOQRAFIK METODLAR

XX asrin ortalanna qadar analitik ayirmalar ¢ékdiirmo, qovma va
ckstraksiya kimi klassik metodlarla apanlirdi. Hazirda bu proseslar,
asason niimuna ¢ox miirakkab va torkibli niimunalarin xromatoqrafik va
elektrofarez metodlarini tatbiq etmakla aparilmaqdadir.

Xromatografik analiz elmin biitlin saholarinda tatbiq sahasi tapa
bilon aynlma metodudur. Xromatoqrafik analiz ilk dafs rus biologu
M.Svet torsfindan kasf edilmig va inkisaf etdirilmisdir.

Biitiin xromatoroqrafik ayrilmalarda niimuna qaz, maye vs super
kritik halledici olan harakatli faza ila apanlir. Bu harakotli faza bir
kalonda va ya bark sathda sabit olan vo onunla qangmayan durgun faza
icindan kega bilar.

Xromatografik metodlar iki sokilds siniflandirila bilor. Birinci,
horokothi vo durgun fazalann fiziki olaraq slagads olduglan osas
gotliruliir. Kalon xromotografiyasi, durgun faza nazik kalonda tutuiur,
Harokatli faza tozyiq altinda durgun faza arasindan kegmoys ¢atinlik
¢okir. Ikinci siniflandirmada isa istifada edilon durfun vo harokatli
fazalanin hissaciklari va fazalar arasinda madds doyismasini saxlayan
tarazliglanin ndviino gora aparilir. Codval 12.1-da xromotografik analizin
li¢ asas metodlar gostarilmisdir.

Cox zaman, xromatoqrafik analizda paylanma tarazliglan toyin edils
bilon maddenin harskatli va durfun fazalar arasinda aparilmasi ila
slagadar nisbatan sada baraborliklorls ifads edilir. Buna gora ds A hall
olan maddos ligiin asagidaki ifadani yaza bilarik.

Aharakst A Adurgun
Reaksiyanin k tarazliq sabiti paylanma sabiti, paylanma nisbati va ya
paylanma smsah olaraq IUPAC terafindan verilmis xromatografik analiz

liglin analitik adlandirmalar (L.S.Ettre.Pure Appl.Chem., 1993, 65, 819)
agagidaki borabarlikls ifado edilir.

k=—> (12.1)



Cadval 12.1. Kalon xromotografik metodlarin siniftandiriimasi

Osas sinif

Xiisusi
metedlar

Doymusg faza

Tarazhq
hissaciklari

Maye xromotog-

rafiya, srakatli
faza-maye

Maye-maye va
ya paylanma

Maye faza
Maye-bark va
ya absorbsiya

fon dayismoasi,
6lcii alomasi

Bark madda iize-
rinda absorbsiya
edan maye
Bark satha
birlagmis tizvi
hissaciklar

Bork
lon dayisdirici va
resep polimer bark
sathindaki maye

Qarismayan ma-
yelar arasinda
paylanma
Maye va asili
sath arasinda
paylanma

Absorbsiya

fon dayismasi
paylanma/alamo

Qaz xromotog- Bark satha Qaz vo maye
rafiya, harakatli Qaz-maye absorbsiya arasinda
faza-qaz edan maye paylanma
Bork sotho Maye va asili
Qaz-bagli faza birlagmis {izvi faza arasinda
hissaciklari paylanma
Qaz-bark Bark Absorbsiya
Super kritik-axici Bark sotha Super kritik
xromatografiya, bi . axic1 va asili
irlasmis

sath arasinda
paylanma

harakatli faza-

o lizvi hissaciklon
super kritik maye

Bu borabarlikds Cs-hall olanin durgun fazadaki molyar qatihigi, Cy
152 harakotli fazadaki molyar qaulig: ifada edir. K genis bir holl olan

qatliq aralifinda malikdir. Bu ssbabla Cs ifadasi Cy  ilo diiz
miitonasibdir.
Daqiq va sirotli analiz {igiin istifado edilon niimunadoki

toyin edila bilon maddenin o&lgiilmasi asanligla apanla bilar. Yoni
niimuns injeksiyasindan sonra tayin edilo bilon madds pikinin detektora
galmasi tigtin kegon zamana aligonma zamam deyilir va tg ila gostarilir.

Aligonma zamani bir birlagonin sabit fazadan horskstli faza ilo
ke¢masi ti¢iin lazim olan zaman olaraq anlastla biler. Bozon katonda
tutulmayan maddalarin detektora galmasi iigiin kegon zamana 6lii zaman
(tm) deyilir.

Tutulmayan hissociyin kalonda ko¢ siirati  harokatli faza
molekullarimin ortalama harskat siiratina barabardir. Hall olan maddanin
ortalama diiz kog siirati ¥ olarsa, o zaman
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v=— (12.2)

Burada L - kalon dolqusu uzunlugudur. Banzar sakilds harakatli faza
molekullarinin ortalama diiz harakat stirati olan U asagidaki barabarlikla
ifada edils bilar.

U=— (12.3)
1:M

Tanlikdo ty Olii zamanidir. Yoni ty harakatli fazada molekullarin
kalondan ke¢masi iigiin lazam olan orta vaxtdur.

Haroakatli fazada hsll olan hissaciyin yekun mol sayi, hall olanin bu
fazadak: molyar qatilig1 (Cp) ila faza hacminin (V) hasilina barabardir:

v=U. CouVu =U. !
CyVy+CV, 1+CV /C,
Bu ifads (12.1) barabarlikdas yerins yazilarsa, holl olanin k&g siirati,

paylanma sabitinin va durgun harakotli faza hacmlarinin bir funksiyasi
olaraq ifada edilon barabarlik alina bilar.

1
v=U ———M 12.4
1+kV,/V,, (124)

Ahqonma faktoru va ya giic (tutum) faktoru kalonda hall olamn kg
siiratini izah etmok iigiin istifads edilan bir termindir. (IUPAC,
L..S Ettre.Pure Appl.Chem., 1993, 65, 843). A holl olan hissacik ii¢iin

ahqonma faktoru k|, asagidaki baraborlikls ifada edilir.

Ky = (12.5)

Burada ka — A maddassi liciin paylanma sabitidir. (12.5) barabarlik
(12.4) ila birlasarsa asagidaki tanlik alina bilar.

v=U —> (12.6)
1+k,
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k'A ifadosinin xromatogramdan neca tapilmast iciin (12.2) vo

(12.3)-cii baraborliklori (12.6)-da yerino yazsaq asagidaki tonliyi yaza
bilarik.

L =L. 1 : (12.7)
ty ty 14k,
Bu barabarlik yenidan qruplasdinlarsa asagidak tanlik alds edilar:
K, =l (12.8)

Xromatoqrafik kalonun mshsuldar islomasinin miqdan bir 6lgiisii
olaraq, bir-bin ila slagali iki termin istifads edilir; 1- tabaqga yiiksakliyi
olan H, 2 - tobogo sayr N. Bu iki ifads arasindaki slaqs asafidak:
barabarlikdan gorinmakdadir.

Nzﬁ (12.9)

Burada L- kalon dolqusunun uzunlugudur. Xromatoqgrafik kalonun
mohsuldarhig: tobaqa sayr artigca va tabags yiiksakliyi azaldigca artar.

Bilindiyi kimi Gauss pikinin genisliyi, dlgmoalarin standart kanara
¢1Ixmast G va ya varyansi 6° ila hagigaten da slagalidir. Xromatografik
piklorin oasasan Gauss tipi oldugu gobul edildiyindan, bir kalonun
mohsuldarhig: o kalonun vahid uzunluguna goéra varyans vahidindan
uygun olmasidur.

Bela halda tabaganin yiiksakliyi asagidaki sokilds yazila bilar.

H=— 12.10
L (12.10)

Sokil 12.1-do L c¢m dalga uzunlugu olan kalon iiciin tabags
yiiksakliyi verilmigdir. '

Sokilin tistiinda, tayin edila bilon maddo piki dolgunun sonuna
kecdiyi anda (tg aligonma zamaninda) molekullanin kalon boyunca
paylanmasini gostaran grafik verilmisdir.

Oyri Gauss tipidir va L- 1 ¢ , L+l ¢  yerlon koasilmis
perpendikulyar xatlarla gdstarilmigdir.
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Kalonur gixiyinda
tayvin edibon madda

(L -10)

\,‘

(L +1o)

Ca
Molekul sayr —

t-' .. P,

Alman yol

- L -
Nitmuna girig Detektor
H=o%L.

Sokil 12.1. Tobogo yiiksakliyinin toyini H = 6° / L (Modern Praktice of
Gas Chromatography, New York, 1993, ca).

Sads bir grafikls alinan va hall olan madds pikinin variyansi, asason
s* vahidi ila ifads edilir va cm’ vahidino malik 6® - dan farglandirmok

iclin 7 ilo gostarilir. T va ¢ - min standart konara ¢ixmalari arasinda
asagidaki asililiq mévcuddur.

v
\/
iR v

A

A

« Detektor signalt -

W
!

=

Zaman—

Sakil 12.2. Xromatoqrafik pikin istifads edilmasinds standart konara

¢cixma 1. W =4 1(Modern Praktice of Gas Chromatography,
New York, 1995, ca).
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— c
L/t,

T (12.11)

Bu ifadads L / tg saniyada c¢cm vahidindan hall olanin ortalama diiz
stiratidir.

Sokil 12.2- do gostarilon kosigma nogtolori pik maksimumunun
toqriban * 27 uzagiginda olmaqla yanasi , tichucagin oturacagi kosiyi
olan W isa o zaman W = 4t ifadssini alir. Bu alageni (12.11)
barabarliyinda yerino yazib yenidon nizamlasaq agagidaki ifadoni yazmaq
olar.

C)‘:EV—V (12.12)
4t

Bu barabarlikds o tgiin olan ifadalar (12.10) barabrliyinda yerino
yazilarsa

He W (12.13)
161

ifadasi slda edilir. Tabage sayr N-i tapmaq iigiin (12.13) baraberliyi
(12.9) barabarlikda yerins yazilarsa agagidaki ifadani alariq.

t 2
=16 & .14
N 6[W] (12.14)

Belalikla, N iki zaman ( t, va W olgiilmasi ila hesablana bilar. H

ifadosini hesablamagq iigiin iso dalga uzunlugu va L molum olmahdir.

Xromatoqrafik kalon davramglarma riyazi yaxmhq Van Deemter

barabarliyinin tadgiqi ila baglanmigdir. Bu barabarlik asagidaki sokilda
A+B

yazilabiloar: H=
+C

A+ B

= (12.15)
U+ (Cg+CyH)U

Bu barabarlikds H-cm olaraq tabago yiiksakliyi; U-saniyada cm
olaraq horakatli fazanin diiziina siirati; A,B,C-sira ila ¢oxlu axma yollan,
6lciilii diffuziya vo fazalar arasindak: kiitla slagoli amsallardir.
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12.1. Maye xromatoqrafiyas:

Maye xromatoqrafiyas1 (MX), harakatli fazanin maye oldugu bir gox
xromatoqrafik metodun timumi adidir. Maye-bark xromatoqrafiyasinda
(MBX) horokatli faza olarag maye vo sabit olan bark fazadan istifada
edilir. Kalon boyunca harakat edon maddalorin siirati, bu maddalarin
sabit olan bark faza sathinda tutulma zamanindan asthdir.

Tutulma va ya absorbsiyamin vaxtt artdigea aligonma vaxti da artar.
Ona gora ds bu clir xromatografik texniki proseslarin aparilmasimna gora,
bu metoda absorbsiya xromatoqrafiyasi olaraq da adlandimlir.

Maye-maye xromatografiyasinda (MMX) harakotli vs sabit faza
olaraq bir-birlari ilo qarismayan iki mayedon istifada edilir. Sabit faza
kimi istifads edilon maye, kalon dolgu maddasi iizerine vo ya kalonun
daxili sathina ortiiliir. Kalon boyunca harskat edan maddslarin siirati, bu
maddaloarin harakatli faza il sabit faza kimi istifads edilon mayelordaki
hallolma fargindan asihidir.

Sabit fazadaki hallolma artdiqca, maddonin aligonma zaman artar.
Maye-maye xromatoqrafiyasi, birlagmslorin iki maye fazadaki paylanma
qabiliyyatinden asih oldugundan, paylanma xromatoqrafiyast olaraq
adlandinlir.

lon-dayismo (dayisdirici) xromotografiyast metodunda isa sabit faza
olaraq anion va ya kation dayisdiricilordan istifads edilir. Harakatli faza
olaraq asasan su, bazi xiisusi islarda isa iizvi holledicilar istifads edilir.
Nimunadski ionlarin bir-birindon ayrilmasi ion dayisdirici uclar ilo bu
ionlar arasindaki cazibadon asilidir.

Aynlmas: istonilon ion, sabit fazamin ion dayisdirict uclarina
quivvatli ¢akilan ion olarsa, bu uclara daha zaif baglanmis ionlar ils avaz
olunur. Bu hadisa ion-dayisma adi ila da bilinir.

Yuxanda siralanan ii¢ maye xromatoqrafiyasi metodunun sabit faza
kimi istifads edilon dolgu maddasinin hissacik Slgiilorinin miiayyan bir
olgiids kigildilmasi naticasinda, harakatli faza ila tasirds olan sabit faza
sahasi boyliyar.

Bu da kalonun hassasligini artira bilir. Cox six doldurulmus olan
kalondan horakatli fazamn miioyyan bir siiratla kega bilmasi tigiin tazyiq
tatbiq edilmasi lazimdir. Bu yiiksak mahsuldar kalonlarm va yiiksak giris
tazyiqinin istifads edildiyi maye xromatografiyasi noviing yiiksak
performansli (giiclii) maye xromatoqgrafiya vo ya yiiksok tazyiqli maye
xromatoqrafiya (YTMX) deyilir.

Sabit fazanin kalon yerina bir sath tizarinds tutuldugu xromatoqrafik
metodlara sath xromotogqrafiyas: deyilir. Sathin siiga va ya plastik olmasi
halinda metod nazik tabags xromatografiyasi, siizgac kagizi va ya seliloz
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istifads edilmasi halinda kafiz xromatoqrasiyas: -adlarin alir. Har iki
halda da horakatli faza mayedir.

Birlosmoalarin aynilmas1 bark faza lizerinda absorbsiya va ya nisbi
hall olmaya géra olar. Kagiz xromatografiyasinin xiisusi bir tatbiq sahasi
olan elektroforez adi ilo molum olan metodda isa aynlma, nitmuna
maddasinin soruldugu kagizin, arasina istonilan bdyiiklitkds goarginlik
totbiq edildiyi bir anod va katod olan gablara yerlosdirilmasi ila
gergaklaga bulir.

12.2. Qaz-maye xromatoqrafiyasi

Bundan avval verilon maye xromatoqrafiyasinin riyazi slaqaleri,
harakotli faza olan qazin sixisdirila bilmasindan galen bazi qaydalar qaz
xromatoqrafiyasinda da tstbig edilo bilor. Qaz xromatografiyasinda
temperatur va tazyiqin tasirlarini digqats almaq liglin aligonma zamam
yerina aligonma hacmini istifada etmak daha shamiyyatlidir. Bunlann
ikisi arasindaki slaqs asagidaki kimidir:

Vq =t,F (12.16)
V2
V, =t,F (12.17)

Burada F-kalon i¢inda gazin ortalama hacm siirati; V — t sirasi ila
alikonma hacmi va alikonma zamani; R-kalonda tutulan maddslar; M-
kalonda tutulmayan maddslori gostormokdadir.

Orta axma siirati haqigatan da 6lgiilmaz. Bunun yerina iss kalon
¢ixisinda qaz axma siirati tacriibi olaraq tapila bilor. Daha sonra iso
ortalama siirat (F) asagidak: barabarlikla hesablana bilar:

T, (P-PRuo)

F=F,-
T P

(12.18)

Burada T. - Kelvin ifadssindan kalon temperaturasi; T- otaq
temperaturasi; F, - Olciilon axma siirsti; P - kalon ¢ixisinda qaz
tozyiqidir.

Vr va V,, kalon igindoki orta tezyiqdan asihidir. Kolon igindaki
tazyigin P; / P nisbatinin funksiyas: oldugu ligiin, tazyiqi digqgato
almagla, tazyiqin diismasi ii¢iin diizaldiimis faktorundan ( j ) istifads
edirlar: orta kalon tazyiglarino gora diizaldilmis aligonma hacmlori Vg
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va Vy, asafidak: barabarliklarls hesablana bilar.
Vi = jt.F va vy =jt,F (12.19)

(12.15) barabarlik qaz xromatoqrafiyas: tigiin ds eyni ila istifada
edila bilar.

Olguisiing diffuziya terminin, gaz igindoki diffuziya stratinin digar
xromatografik metodlardan ¢ox boyiik (mayelards 10° dafa daha béyiik)
olmasina gora qaz-maye xromatoqgrafiyasi ¢ox shamiyyathdir.

Son zamanlarda ¢ox yiiksok performansh cihazlar (40000 $ cox)
niimunada olan ¢ox sayida tayin edils bilan maddaslart qisa vaxtda ayira
bilan agiq kapilyar kalonlann istifado edilmolori inkisaf etdirilir. Qaz
xromatografiyasinin  asas blok hissslorinin sxemi sokil 12.3 - do
verilmissdir.

Sakilds gazin, kalona girmadan 6nca ikiya aynldig goriinmokdadir.
Bu név detektorun toyin edils bilan madda varlif ila gazin xassalarindan
amale golon doyismonin oOlciilmasi halinda tatbiq edilir. Digar nov
detektorlarda normal olaraq axma béliiciilor istifada edilmoz.

Qabarciqlt siirati dlgan
Qeydedici
Sinnqga e
Detektor —L Elcktrometr
\‘[_ | vaya korpi
Iki tarafli Axma /injektor
taziq tenzimlayici Rotometr baliieiisii I

E ADC i
Axma

diizanlayici

Verilon
sistem
Qaz balonu Kalon

Kalon sobas:

Sakil 12.3. Qaz xromatoqrafik cihazin sxemi (Modern Praktice of Gas
Chromatography, New York, 1995, ca).

Cihaz iigiin qaz secimi istifade edilon detektorun néviine gors
miiayyan edilir. Dasiyict qaz asasan helium, hidrogen vs azotdur. Axma
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siiratini  kontrol etmek iglin qaz silindrlerindon asii iki tozyiq
tanzimlayicilori, xromatografa bagh axma tanzimiayicilori ilo apanlr.
Giris tezyiqgleri, asasan 10-50 psi (otaq tozyiginin Ustiinds) arasinda
doayisa bilir.

Dolgulu kalonlarda 15-150 ml / dagiqs, agiq boru saklinda kapilyar
kalonlarda ise 1-25 ml / daqige axma siiratina gala bilar. Axma siirati
kalon basina baglanan rotametr ila geyd olunur.

12.3. Niimuna injeksiya sistemi

Kalon mohsuldarligi niimunanin uygun miqdarda vs buxar halinda
bir dafs da verilmasini tamin edir. Yavag injeksiya vo ya ¢ox migdarda
niimuna verilmosi, pik geniglonmasina va agagl ayirma giicine sabab
olur. Maye va ya qaz niimuns injeksiyasinda, an yaxs1 metod sizdirmaz
injektor istifada etmokdir.

Siinga

Septum

i g_;__ tamizlayici

Septum -
2

$umqa | -

Tynasi AP =025 psi mL™!
axina siirati
Buxarlagma | L1
bolmasi L l —
' Dasiyici qaz

Haeim, sifirlama
baglantis

Kalon

Sakil 12.4. injeksiya bolmesi buxarlagdiricinin sxemi.
(Taylor L.T. Super critical fluid extraction, Tokyo, 2000, ca).

203



injeksiya, bir silikon plastik diafraqmadan ya da septumdan hazir-
lanir. Septumun arxasinda kalonun giris ucunda siiratli buxarlasdinci
b6lms durur. Injeksiyanin istifads edildiyi bu hisss niimung icinds gay-
nama noqtasi an bdyik maddenin qaynama néqtasindon 50°C gadar qiz-
dinthr. $akil 12.4-ds bir injeksiya bolmasi sxematik olaraq géstarilmisdir.

Normal analitik magsadloar iigiin injeksiya hacmi 0,1-20 pL arasinda
gotiriilir. Kapilyar kalonlarda daha kigik migdarlar (10 pL) injeksiya
edilir. Bunun ti¢iin kalon girisina bir bsliicii yerlosdirilir.

Boliici, injeksiya edilon niimunsnin bir gismini kalona verdiyi
halda, digsr gismini do xarica atir. Qaz xromatoqrafiyasinda istifada
edilan 1deal detektorlar asagidak: xassalarda olmalidirlar:

1. Yetorli gadar hossas olmahdir. Bu hassasliq migdan olarac; tayin
edilmalidir. Masalan, detektorlann hassashglan bir-birindan 107 dafa
boyilk va ya ki¢ik ola bilmasidir. Hazirda miiasir detektorlarin
hassasliglan 107 ila 10 g madda s arasinda dayismokdadir:

2. Yaxs1 bir davamliliq va takrarlana bilan;

3. Genis bir diiz xatt igci araligr;

4. 400° gadar olan temperatur araligi;

5. Axma siiratindan miistaqil kigik cavab zamant;

6. Yiiksak etibarliliq va sadalik.

7.

12.4, Yiiksok giiclii maye xromatoqrafiya

Yiksok giicli maye xromatografiyast (YGMX) adi preparativ
moaqsadlo istifado edilon 2sas metodlardan, daha yeni islamlari
farglandirmak iiciin istifads edilmokdadir.

Miiasir maye xromatoqrafik sisteminds asasan istifads edilan va
hissacik uzunlugu 2-10 um arasinda olan dolgu maddslori ilo uygun
maye axma siiratlarini almaq li¢tin yiizlerca atm tozyigina ehtiyac vardir.
Bu yiiksak tazyigin naticosi olaraq YGMX iigiin lazim olan tahcizat,
digar név xromatoqrafik sistemlari diggoats alsaq, burada daha inca is¢ilik
olmasina baxmayaraq, ham do ¢ox bahali bir cihazdan schbat geds biler.

Sekil 12.5 tipik bir yiiksak performansli maye xromatoqrafik
cthazinin 6namli blok hissalorini sxematik olaraq gostarmakdadir.

Miiasir bir YGMX cihazi bir va ya daha ¢ox, har biri 200-1000 ml
holledici tutan siisadan vo ya poladdan hazirlanmis xazinadan ibaratdir.
Bu xozinalar gox zaman kalonda vo detektor sisteminds gazi amals
gatirarak, pozucu tasira sabab olan hoall olmus qazlarin (O, va Nj)
getmoast ligiin cihazla tamin edilmisdir.

Qazin getmo siirati, vakuum pompasi sistemi, distilla sistemi va
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halledicini quzdiraraq gansdiran asagi hall olmadaki inert qazin kigik
gabarciglar komoyils, hall olmus gazlan aparan sado bir Gflayici vardir.
Bu sistemlarin sksoriyyati, halledici icinda ola bilan toz va hissacik
halindaki maddslarin pompaya vo ya injeksiya sistemina vermamast
lazymdir. Qaz apancilarimn va slizmo sisteminin sakildan goériindiiyii
kimi, YGMX cihazinin asas pargasi hesab edilir.

Tosiq tamenutloyici
He manbays "~ [
Q & Q‘

iy konteo] kran — —
o .. n]j J' ]
;]-wa* - ik .5 3B i<y
| )
|

\ i Tullant ;
] i} i’ulsl:uzinu:uu i
! & Giig ‘
S, ™~ kontrol
Haltedici ¥oamislor v Tram “"*"""’“‘
1 Uttlayici Geiy 1 kaant
: filri
Bosluga aparan
— sinIga
Halledici nisbotind rauzimlayan kran f_\
fp— ——im
— Dukir —; g—ﬁ eI
Kotan Tozig Gen varan Filtr
J — : tauzimlayici
c‘ 5
Injektor kmm

Sekil 12.5. Yiiksak giiclii (Performansli) maye xramotoqgrafik cihazinin
sxemt (Perkin-Elmer Corporation, Norwalk, 1997).

YGMX cihazimin pompalama sistemi tc¢in lazim olan sartlar
olduqca ¢oxdur. Yani:

1 — 400 atm. tazyiqi olan cihazlar;

2 — pulsu olmayan tazyiq ¢1xist;

3 - 0,1-10 ml / doq araliginda olan axma siiratlari;

4 — 0,5 % va daha yaxs1 nisbi tokrarlana bilan axma kontrolu;

5 - Korroziyaya davamli paslanmayan polad va teflondan hazrlan-
mu§ sizdirmazliq.

Sabit maddadski tak bir holledici istifads edarak apanlan ayrilma
izokratik elusya adlamir. Sixligla ayrilma tassirliyi gradiyent elusyast ilo
boylik olgiida artinlir. $akil 12.6-da xlor benzol qarisiginin ayrilmasinda
qradiyent etusyas: verilmigdir.
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Metonol /su nisbati 50:50 (v/v) olan bir moahlul ila apanlan izokratik
elusya sokil 12.6 b-daki ayri 1lo verilmigdir. Sakil 12.6 a-dak: ayri, iki
halledicinin 40:60 nisbatindaki qarisif ila baglanan, daha sonra metanol
qatilif1, 8 % /daq siiratla artirilan qradiyent elusyas: iigiindiir. Qradiyent
elusyast ila ilk cixan piklardski aynlmadan, ayrilma zamaninin dnamli
dlgtido qisalmasi gériinmakdadir.

Kalondan ¢ixan harakatli faza niimuna gansi@imn kalona verildiyi
injektordan kegar.

9

¢ Elusiya gradiyenti

Piklar
. Benzol

Monoxlorbenzol

Ortodixlorbenzol

1.2 3-1rixlorbenxol

1.3.5- trixlorbenzol

1.2 4- rixlorthenzol

1.2.3 q-terraxlorbenzol

1.2.4 S-tewraxtorbenzol

. Penraxlorbenzol

0. Heksaxlorbenzol

SRRNGN RN~

2

() [zokratik elusiya

£ 5 14 [ 3 20 25 an

Aliqonma zamany, daqiqa

Sakil 12.6. Qradiyent elusya iisulu tlo ayrilma(Kikland Modern Practice of
Liquid Chromatography, New York: Interscience, 1999 ).

Niimuno horakatli faza ila birlikds kalon boyunca harakat edarak
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detektora gatir. Ayrila bilacak birlagmalarin fiziki xassalarina gora UB
absorbsiya sindirma amsali, fliiorenssens va elektrokimyavi detektorlar
istifada edilir. UB absorbsiya sahodo verdiyi absorbsiyanin 6lgiilmasi tla
sona gatir.

Tak bir dalga uzunlugunda islayan detektorlar istifad edildiyi kimi,
bir monoxramtor i3 mixtalif dalga uzunluglanm segarak igloyan
detektortar da malumdur. Tak dalga uzunlugunda islayin detektorlarda
isiq manbayi olaragq 254 nm-da siia veran Hg lampasi, miixtalif dalga
uzunluglarim 8lga bilan detektorlarda isa deyterium lampasi istifada
edilir,

Spektrofotometrik 6lgmasi ila isloyon bagqa bir detektor novii isa
fotodiod seriyasidir. Olgmalarin ¢ox siiratli gokilds aparilan analizlorda
osasan bu detektor istifada edilir Sadaca is1@1 absorbsiya etmaysn v vers
bilan birlasmalarin 6lglilmasini tamin edon bu detektorlarin tatbiq
edilmosi halinda isiq absorblamayan bir holledicinin istifads edilmosi
lazimdir.

Fliiorenssans  xassalori  olan  birlosmalorin  analizinds  iso
spektrofotometrik  detektorlara nisboatlo hassashifi daha ¢ox olan
fliloressans detektorlannin istifads edilmasi miimkiindiir. Siralanan
detektorlanin hamusi segici detektorlardir.

Biitiin birlosmoalari 6l¢a bilen, secici olmayan, sindirma amsalli
detektoru isa temperatur kontrolunun apanlmasi gorti ils YGMX
analizlorinda istifads edilir. Kalondan ¢ixan maddolarin ion halinda
olmas: kegiricilik xassali detektorlar da istifads edilir.

YGMX kalonlarinda istifade edilon dolgu maddasi anion va ya
kationlar1 tutan ion dayisdirici reseptlordir. Bu reseptlorin istifada
edilmasi halinda niimunads ion soklinds olan maddolorin bir-birindan
ayritmasi névii, holledici qatith§1 vo temperaturdur.

istifada edilan ion doyisdirici reseptlor dogrudan da kalona doldurula
bilon bork reseptlor baslana bilir. lonlarin belo reseptlara tasir edan bir
¢ox faktorlar mdvcuddur. Bunlar ionlann yiki va boyiikliiyli, p/ t, 1on
qiivvasi, haliedicinin oldugundan, bark sathda ortiilmiis maye reseptlor da
ola bilar.

Kation dayigdiricisi reseptlarinin ortaq xassasi, qiivvatli tursu olan
sulfogrup (SO;” H") ila zsif tursu olan karboksil gruplan (COO- H")
vardr.

Anion dayigdinici reseptlar is9, qlivvatli asas olan kuaterner amin
qruplan - [ -N(CH;);+OH] ila zoif asas olan amin gruplan (-NHi+ OH")
vardir. Sulfo tursu ion dayisdirici M™* kationu olan halledici ilo tasirds
olarsa, asagidaki tarazliq amala galo bilir.

xRSO, ~H" +M™* =(RSQ,-), M~ + xH"
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Burada RSO;- H', reseptdon asih bir ¢ox -SOs;H tursusu
gruplarindan birini gostarmokdadir. Banzar sokilda bir kuaterner amin
qrupu A™ anjonu ila agagidaki reaksiya gedir.

LRN(CH,), + OH + A*" = |RN(CH,); |, A* +,OH"

YGMX metodunda istifads edilocok horokatli  faza, digar
xromatoqrafik metodlarinda istifads edilanlorls eyni asas xassalars malik
olmalidir. Yoni istifads edilcak harakatli faza, niimuna maddasini hall
etmali, uygun aligonma vaxtlan saxlamali va niimunada olan maddalaria
segict olaraq tasirdo olmalidir.

Bark vo maye sabit fazalar ticiin, horakatli faza olaraq halledici
qangiglardan istifads edilmokdadir. Bela bir harakatli faza, etil spirti kimi
polar bir halledici vo hidrokarbon kimi apolar halledicinin qansigindan
amals galir.

Harakatli fazanin polarligi, halledici nisbatlarinin doyisdirilmasi ila
tonzimlano bilor. Belalikla, birlosmoalarin aligonma hacmlari ve ya
aligonma vaxtlan kontrol edila bilar. Daha &éncs do deyildiyi kimi
holledici programlanmast ads verilan belo iglomls daha saglam ayirma
aparila bilar,

12.5. Nazik tobaqali xromatografiya

Uygun olaraq xromatoqrafik metodlart nazik tabaqali xromatoq-
rafiya (NTX), kagiz xromatografiyas1 (KX) va elektro xromatografiya
metodlardan ibaratdir. Bunlarin har bir, diizgiin sabit bir fazam smola
gatiran ¢ox kigik olgiilardaki hissaciklor bir siiga, plastik vo ya metal
sothlo ortiilmiis durgun fazanin nazik bir tabagasini istifads edir.

Hoarakatli faza durgun faza i¢inda kapilyarin tasiri ila harakot edir,
bazan yerin cazibasi va ya elektrik potensiali bu harokots kémak edir.
Nizamh xromatoqrafik metodlar bazen ikiblgili xromatografik metod
olaraq adlandirilir.

Hazirda nizamli xromatogqraf, nazik tsbagali isloms dayanmaqgdadir.
Gunki NTX-nin siirati daha yaxgt ayirma giiciina malikdir. Banzari olan
kagizdan daha hassasdir. Harakotli fazalarin névlari va uygunluglarina
gora, nazik toboga vo kalon xromatoqrafiyasi olduqca banzardirlor.
Dogrudan da, bazi tadqiqatcilar, nazik tabags tacriibalsrini har zaman
kalon tacriibasindon 6nca istifada etmoklo toyinat aparirlar.

Kalon xromatografik metodlarinin inkisaf etdirilmasi, nazik tabaqgali
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xromatoqrafiya, dorman ssnayesinds moshsulun safligy Uglin biitiin
tayinlarin apanldif: bir metod halina galmisdir. Bu metod eyni zamanda
klinik laboratoriyalarda genis tatbiq sahasi tapmig, biokimya va bioloji
islonin asas tadqiqi halina galmigdir.

Nazik tabaga plakalar. Istifado edilan plaka olgiilari, 5x20, 10x20,
20x20 cm olur. Satigdaki plakalan klasik va yiiksok keyfiyyoatli olmagla
taminir. Klassik plakalarda hissaciklorin &lgiilari 20 pm va ya qalin
tobogalar 200 pm malikdir. Yiiksok keyfiyyatli plakalar iss fotofilm
galinligr 200 wm, hissacik olgiilars 5 pm malikdir.

Nazik tabagsli xromatografiyada niimunanin totbig edilmasi an
kritik islamlardan biridir. Niimuna asasan 0.01-0.1 % mohlul halinda,
plakanin bir kananindan 1-2 cm masafada bir négta soklinda tatbiq edilir.

On yaxst aynima {glin, niimuno noqtasi minimum diametrda
olmalidir (vesfi tayinatlar {i¢iin 5 mm, miqdan tayinatlar li¢lin 2-3 mm).
Cox duru mohlullar iigiin aralarda qurutma islomlorini aparmaqla, iist-
listo niilmuns tatbiq edilir.

Aynlmadan sonra niimunsnin yerinin miiayysn edilmasi lgtin
miixtalif metodlar mdvcuddur. Bir ¢ox uzvi qangiqlar lgiin istifado
edilan yod vo ya sulfat tursusu mahlullar ayrezol saklinda piiskiirdiilmasi
naticasinda plakada tiind rangli analiz edilan madds goriinacakdir.

Sakil 12.7-da bu iglomlardan sonra plakada goriinon ideal olaraq
cizilmug hal goriinmakdadir.

Niimuns bir va ya iki maddadan ortaya ¢ixmigdir. Niimuna 2 1s2 bir
maddadan ibarat olmasini gostarir. Kalon xromatoqrafiyasinda istifada
edilon terminlsrin kicik doyisikliklarls nazik tebagali xromatografiya
iigin do tatbiq edilo bilar. Yeni termin olan gecikdirma faktoru Ry nazik
tabagali xromatoqrafiya iigiin istifads edilir. Bir maddonin nazik tabaga
xromatoqrafiyas1 gokil 12.7-do niimuna 2-dski xromatoqram olaraq
goriiniir.

Bu niimuns iiglin gecikdirmo faktoru agagidak: boraborlikla ifads
edilir:

R, =—% (12.20)

Burada dy va d,, baslanfic noqtesindon etibaron, loksnin va

mohlulun 6n cabhosinin uzaghqlandir. Re giymotlori, aligonmayan
maddalar iigiin 0-1 arasinda dayiga bilar.

Lakolorin gokildon goriindiiyii kimi simmetrik olmadiga halda dg
moasafanin maksimum giddatin olmasi halinda 6l¢iilmasi lazimdir.
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Sakildoki 2 niimunanin xromatoqramlanna baxaq. Burada tg va t,
zamanlari, harokatli fazanin va holl olan maddanin sabit bir masafays
gala bilmasi tiglin (dg) lazim olan vaxt, masafonin diizgiin siiratinin
nisbatino boraboardir. Bu ifados asagidaki borabarlikdoki kimi yazilir:

=t (12.21)
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Sakil 12.7. Nazik tobaqa xromatoqramlan (Smith R.M. Gas and Liquid
chromotography in Analytical Chemistry, Toronto 1998).

Ancaq hsll olan madda, harakatli faza d,, moasafasina galincaya
gadar bu néqtoys galmasi iigiin agagidak: ifadani yaza bilarik.

d
ty =1t (12.22)

(12.21) va (12.22) borabarliklor (12.8) tanliyinds yerina yazilarsa,
asagidaki ifadani ala bilarik:
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dM — dR
dR

k = (12.23)

Ahgonma faktoru kK (12.23) barabarlivinin asafidaki sokilds
yazilmasi, gecikdirmo faktorundan asagidaki kimi ifade edila bilar:

_ e

p= e IR (12.24)
de R
dM

Aligonma faktorunun nazik taeboaqgoli xromatoqrafiya ila alinmasi,
kalonda alinan giymotlarindan sada va cox siiratlidir. Sokil 12.7-do
niimuns 2 {giin tabaga say: agsagrdak: sakilda ifada edilan bilar:

N = 16[%} (12.25)

Burada dp va W sokil iizarinds verilmisdir. Ona gora doa tobaga
yiiksakliyi asagidaki barabarlikla yazilir.

d

H=-%
N

(12.26)

12.6. Ka@i1z xromatoqrafiyasi

Kagiz xromatoqrafiyasi ilo ayrilma nazik tobaga xXromatografik
metodu ilo tamamila eynidir. Istifade edilon kagizlan yiiksak safligli,
keyfiyyatli va qahnhqlan doyismayen xiisusi kagizlardir. Bunlar lazim
olan nisboatde  absorbsiya edilmis su  oldugundan, kagiz
xromatografiyasint maye-maye xromatoqrafiyasi metodu kimi ds diisiina
bilorik.  Kafiz  xromatografiyast  metodunun  nazik  tabags
Xromatografiyasina nisbatan ucuz olmasi xaricinds heg bir ustiinliiyi
yoxdur.

Tacriiba 1. Yiiksak giiclii (performansl) maye xromatografiyast

metodu ila CI", NO; va SO ionlarinn tayini. Bu tacriibada, yiiksok
gicli  (performansli) maye xromatografiyamn UB, goriinan saho
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detektoru istifade edarsk CI7, NO; vo SO ionlarinin miqdari

analizlari apanlacaqdir.
Cihaz va reaktivlar. HPL.C xromatoqrafiyas;

SmgL" Cl” jonu, 10 mgL™"' NO; ionu, 20 mgL"' SQ; ionu.
Analizin gedisi. YGMX cihazinin nasosu igo salinaraq axma siirati
1,2 ml / daq -ya tenzimlanir. Axma siiratinin davamli hala galmasi tigiin

10 doqgiga gozlenilir. 5 mgL’ gatihgh Cl ionu olan mohluldan bir nega
ml sirinqaya tokilir. Simngadaki  mshlulun  hava gabarciglarinin
olmamasina digqat etmak lazimdir. Hava qabarciglart varsa bunlar

uzaglasdirdiqdan sonra niimunani YGMX kalonuna injeksiya edarak ClI”
ionunun aliqgonma vaxti tayin edilir.

NO; vo SO ionlarimin aligonma vaxtlarinin tayin edilmasi tigiin,

eyni islamlari apararaq bu ionlarin mahlullan ilo tokrar editir. Daha sonra
kalona bu ionlarin qarisig1 olan bir mohlul injeksiya edilarak, qangigdaki
ionjann aliqgonma vaxtlari, daha onca har bir ion iigiin ayri-ayn tayin
edilan aliqonma vaxtlan ils garsitagdinilir.

Cl”, NO; va SO! ionlan iigiin nazori plaka say1 va plaka

yiksakliklari hesablanir.

Tacriiba 2. Nazik tabaga xromatografiyast ila pH indikatorlarinin
ayrnilmasi. Mixtalif pH indikatorlan olan bir qansigda bu indikatorlarin
bir-birlarindan aynlmalar gergaklasdirilacakdir.

Cihaz va reaktivlsr. Xromatograf vannasi;

indikatorlar: konqo qumuzisi, fenol qirmuzi, brom fenol mavisi,
floresein, metil qirmizi, indikator qarigig.

Hbolledicilar: n-butanol ; etanol ; 2 M ammonyak (15:5:5); n-
butanol ; buzlu asetat turgusu ; su (15:5:5).

Analizin gedisi. Secilan halledicidon 25 ml xromatograf vannasina
qoyulur. Hazirlanan silikagel plaka iizarindaki bes baslangic noqtasina
bir damla miixtalif indikator mohlulu damladilir. Altinci baslama
noqtasing isa kapilyarla indikator qansigi damladildiqdan sonra plaka
indikator damladilan noqtalars haslledicinin slagads olmayacagi sokilds
xromatoqrafik vannasina yerlasdirilir. Vannanin qapag ortiitorak 1,5 saat
gbzlonir. 9lds olunmus xromatogram quruduldugdan sonra har bir
birlasma iiciin R giymati hesablanaraq indikator qangsigimin oldugu
birlagsmolar tayin edilir.

Tacriiba 3. Kagiz xromatografiyas: ila metal ionlarinin ayrilmas.

Bu tocriibada Co¥, Ni*, Cu™, Al**, Zn*™ va Mn™ ionlarinin bir-
birindan ayrilmasi tadqiq edilocokdir.
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Cihaz va reaktivliar. Rubean tursusu ; etanol 0,1 g / 100 ml; 8 —
hidroksixinolin hacmca 80:20; etanol-su gangi@nda (0,5 g/100 mi).

Holledicilar: Aseton ; qat1 HCl ; su (86:6:8).

Analizin gedigi. 50 ml hslledici silindrin i¢ina qoyulur. 23 cm x 23
cm &Slglisiinds hazirlanan kagizin baslangic xoatti lizarina metal ionlar
olan qartsigdan bir damla barabar arahqda damladilir. Kagiz silindrin
boyunda gatladilaraq uclan silindra baglanir.

Qansifin damladildigi uc alta galacak sakilda slise vannamn iginda
yerlasdirilorak gapaq baglanir. Bu sira kagizin vanna divarlan ilo alagada
olmamas1 lazimdir. Hbslledici ssrhadi  kagizin  yansina  gslinca
xromatoqram vannadan alir, halledici sorhadi bir karandagla isaro
edildikdan sonra kagiz agilaraq qurudulur. Daha sonra har biri bir
damlaya barabar sokildo ii¢ borabar parcaya kosilon kagiz {izorino
sabitlasdirici reaktivlar asagidaki gakilda piiskiirdiiliir.

1. Rubeanik tursusu mohlulunun piskiirdilmasindan sonra kagiz

0,88 M amonyak mahlulu buxarimna tutulur. Bu strada Ni** mavi, Co™

Sari- gahva, Cu™ zeytun -yasih ranglarinda olmalidir.

2. 8-hidroksixinolin mohlulunun piiskiirdiilmasindan sonra kaiz
0,88 M amonyak mahlulunun buxarina tutulur vo UB lampasinin altinda

ronglar miisahido edilir. Bels ki, Al* ionu baglama xatti yaxinliginda
sar1-yastl, Zn**ionu isa sorhad xatti yaxinhiginda san rongls tayin edilir.
Goriinen saho lampas: altinda iss Mn** va Co™ iiglin agigq gshva rangi,
Cu™ ionu iigiin isa sar1 rang tayin edilir. Har bir metal ionu iigiin Ry

giymatlari hesablana bilor.

Tacriiba 4. Qaz-maye xromatografiyasi. Dasiyict gaz axma siirati
tasirinin tadgigi. Bu tocriibods qaz-maye xromatografiyasinda dasiyici
qaz axma siiratindaki dayigmolarin tasirlen tadqiq edilacokdir. Dasiyica
qaz axma siirati birlogmalarin kalon icindan kegmosini tasirds saxlayan
an onamli parametridir. Ona gora da tacriibads axma siiratinin optimalim
tapmaq lazimdir. Bu prosesi praktikada sinama metodunu istifada edarak
hesablamagq olar.

Cihaz va lsvazimatlar. Qaz xromatoqrafiyasi asagidaki tacriibs
sortlorindo iso salimr: detektorun temperaturu - 120°C;  injektor
temperaturu — 80°C; kalon temperaturu — 80°C; yazma siirati — 600 mm /
saat; yazma potensiali — 250 mV.

Analizin gedigi. Dasiyict gaz axma siiroti 20 ml / daq olaraq
tonzimlandikdan sonra kalona injeksiya edilon 0,5 uL heksan iigiin pik
alinaraq ahigonma vaxti tapilir. Axma siiroti 10 vahid arurilaraq 80 ml /
daq axma siiratina gadar eyni birlosmoa iigiin aligonma vaxtlan tayin
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edilir. Nozari olarag plaka say1 vo yliksaklik giymatlari har bir axma
siiratinds hesablanir. Nozori plakanin yiiksoklik giymoatlaring garst
dasidig1 qaz axma siiroti grafiki cizilaraq optimal axma siirati tayin edilir.

Tacriiba 5. Kalon temperaturasimin aligonma vaxfina tasirinin
tadgigi, Birlosmolarin kalondan kegmo vaxtina tasir edon basga bir
doyiskan iss kalon temperaturasidir. Tacrilbanin sabit temperaturda va ya
temperatura proqramui tatbiq edilarok apanimasi sirasinda kalon
temperaturasim ¢ox hossas bir sokildo kontrol etmok lazimdir. Kalon
sobasimin temperaturasini kontrol edon sistem 0.001°C- lik dayismalora
qarst hassas olmalidir.

Cihaz va reaktivior. Qaz xromatoqrafivast. Qaz xromatografiyasi
cihaz1 asagidaki sartlarda isladilir: kalonun temperaturu — 40°C .

Analizin gedigi. Axma siirati — tacriibo 4-do tapilan optimal axma
siiratli kalon islok hala galdikdon sonra 0,5 pL heksan injeksiya edilarak
plk geyd edlldlkdan sonra aligonma vaxu tayin edilir. Eyni proses 60°C,
80°C va 100°C kalon temperaturlarinda tokrar edilir. Aligonma vaxtlan
kalon temperaturuna qars1 qrafiqe kegirilorak, temperaturun tasirlori
tadqiq edilir.

Tacriiba 6. Qangiglarin analizi. Bu tocriibods heksan, heptan, ok-
tan, karbontetraxlorid va xloroform olan qarigigin analizi apanlacaqdir.

Cihaz va reaktivlor. Qaz xromatoqrafiyasi.

Halledicilar: yiiksaok safligh heksan, heptan, oktan, karbontetraxlorid
v xloroform.

Qaz xromatoqrafiyas1 cihazi asagidaki sartardo isladilir : kalon
temperaturu — 100°C; axma siiroti — tocriliba 4-ds tapilan optimal axma
stirati.

Analizin gedisi. Yuxandaki halledicilorin har birindan 0,5 pL
injeksiya edilarak piklari alda edilorak aliqgonma vaxtlari taptlir. Malum
olmayan niimunadan 1 pL injeksiya edilorsk piklar alinir va aligonma
vaxtlann miayyan edilir. Algonma vaxtlarni malum holledicilarda
qarsilagdinlarag mslum olmayan qansiqdakr birlasmalar tayin edilr.
Qanisiqdak: birlasmoelorin % miqdarlari, birlagmalarin pik sahalarinin saf
halledicinin pik sahalari ila garsilagdirildigdan sonra hesablamr. Moalum
olmayan gangsigin xromatoqgrafiyasindan secilon aydin ayrilmig bir piki
istifada edarak nazari plaka sayi va plaka yiiksaklik giymatlori tapilir.

Tacriiba 7. Qanglglar iiciin temperatur programmi. Qaz xromato-
qrafiyas1 metodunda totbiq edilon optimal kalon temperaturu, niimuna
maddasinin gaynama néqtasina va niimunadaki birlagmaloar iigiin istanilan
ayirmadan asilidir, Kalon temperaturunun niimuns maddassinin qaynama
noqtasi temperaturuna vo ya yiiksok bir temperaturda tonzimlanmasi 1la
uygun aligonma vaxtlan alinir. Ancaq genis bir temperatur aralifinda
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gaynayan nimunslar iigiin temperatur proqgramlanmasinin aparilmasi
lazimdir. Bu islar sirasinda kalon temperaturu davamh olaraq va ya hisse-
hissa artirlir.

Cihaz va reaktiviar: Qaz xromatoqrafiyasi

Analizin gedigi: Qaz xromatoqrafiyasi cihazi agagidakr gortlarda
isladilir : kalon temperaturu — 60°C; axma siirati — tacriiba 4-do tapllan
optimal axma siiratt; baslangic vaxti — 1 daqgiqoe; qizdirma siirati — 5°C /
dag; son temperatur — 100°C; bitirma vaxti — 5 dagiga. Bu sartlor altinda
temperatur  programlanmas1  aparilaraq heksan, heptan, oktan,
karbontetraxlorid va xloroform qangig olan nimuna kalona injeksiya
edilir. Har bir birlosma iigiin alinan aligonma vaxti, pik sahaesi va ayirici
temperatur programlanmasi tatbiq edilmasi il alds edilon giymatlor mii-
qayisa edilir.
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BOLMS® XI1

SUPERKRITIK MAYE XROMATOQRAFIiYASI
VO EKSTRAKSIYA

Son illardo superkritik mayelor istifads edildiyindon iki yeni
metodlar inkisaf etdirilmigdir. Bu analiz metodlari, atraf miihitin
analizlorinds, biotib sahslarinda, boyacgihq islerinda, gida analizlarinda
va s. ¢ox onomli rol oynayrr. Bu analiz metodlan, superkritik axici
xromatografiyas: (SAX) va superkritik axici ekstraksiyasidir (SAE). Son
illards har iki analiz texnologiyasi ila slaqali cihazlar satusda vardir.

Superkritik axicilarin xassalari. Bir madds iigiin kritik temperatur,
tozyiq na olursa -olsun, o temperaturun yuxarisinda maddanin maye faza
olaraq olmayacadi temperaturdur. Maddonin kritik temperaturun buxar
~ tazyiqino kritik tazyiq deyilir.

Superkritik axictlar hom temperaturu, ham do tezyiqi kritik noqtanin
izarinds olan maddalar tigiin istifads edilan bir termindir. Cadval 13.1-da
superkritik gartlordaki bazi axicilann bazi xasselori, maddanin maye va
qgaz hallanndaki xassalari ilo qarsilagdinlmasi verilmisdir.

Cadval 13.1. Superkritik axicilarin xassalarinin maye va gazlarinin xassalari
ilo qargilasdinimas)

Qaz (STP) | Superkritik axic1 Maye

Sixhq g/em’ (0,6-2)-10° 02-05 0.6-2
Diffuziya smsali sm’/s | (1 - 4)10" 10°-10* (0,2-2)-10°
Viskoziya g sm™'s”" | (1-3).10" (1-3)-10" (0,2-3)-10°

Cadvaldo secilon li¢ xasse — qaz, maye vo superkritik axici
xromatografiyalarinda va ekstraksiyalarda ¢ox 6namli bir xassadir.

Cadval 13.2-ds isa superkritik axic1 xromatografiyasinda istifado
edilan bir ¢ox birlogsmalardon yalmz dordiiniin xassalari verilmisdir. Bu
maddalorin  kritik temperaturunun  va kritik tozyiglerinin  YGMX
analizinin tacriiba naticaleri ils tist-lists diigmasi shamiyyatlidir.

Superkritik axicilann, yiiksak sixhglarindan (0,2-0,5 g/sm’) golan
xassalori, ugucu olmayan boyiik molekullan hall etmasidir. Masalan,
superkritik gortlordoki karbon dioksit, 5-30 karbonlu n-alkanlar, 4-16
karbonlu alkil gruplan olan di-n-alkil ftalatlan va ¢ox halgadan amala

216



golmis polisiklik aromatik hidrokarbonlan asanhgqla hall edir.

Bir ¢ox sonaye texnologiyasinin da iizvi maddslrin superkritik
karbon dioksidlari yiiksak hall olmalanni, xiisusila geyd etmoliyik.
Masalan, gahvadan kafeini ekstraksiya edarak kafeinsiz gahva alda etmok
ticiin bu halledicidan istifads edirlar.

Cadval 13.2. Bozt superkritik axicilarin xassealari

Axict Kritik teom— Kritik Kritik nogts | 400 atm-da
peratur, 'C | tazyiqg, atm. | sixhq, g/ml | sixhq, g/ml
CO, 313 72.9 0.47 0.96
N,O 36.5 7.7 0.45 0.94
NH; 132.5 112.5 0.24 0.40
N-butan 152.0 37.5 0.23 0.50

"M.L.Lee and K.E.Markides, Science, 1987, 235, 1345.

Bir ¢ox superkritik axicilann iistiinliiklarindan biri onun ucuz va
zararsiz olmalart va zahar tasiri gostarmamasidir. Bu axicilar ekologiyaya
he¢ bir zarsr vermadiklari {igilin rahathiqla atmosfers verila bilar.
Ekstraksiya vo xromatoqrafik tciin superkritik karbon dioksid avazedil-
mazdir.

Superkritik axicilarin vizkozu xassolorinin maye vizkozu xasse-
larindan 10 dafs asag hall olan molekullarin bu miihitdaki diffuziyaetmoa
stiratlorinin do mayelarinkindon 10 dafs boyiik olmas: diggati calb edir.

13.1. Superkritik axic1 xromatoqgrafiya

Superkritik axici xromatografiyas1 (SAX), gaz va maye xromatoq-
rafiyasimin bir qolu hesab edile bilar. Umumiyyatls, gaz va maye
xromatoqrafik metodlarla miimkiin olmayan bir qrup maddslarin
ayrilmasint va toyinini superkritik axici xromatoqgrafiyasi ila aparmaq ¢ox
asandrr. Sakil 13.1-do superkritik xromatografiyasinda istifads edilon
cthazin sxemi verilmisdir.

Sokilds harskatli fazamin temperaturunu kontrolda saxlamaq li¢lin
qaz xromatoqrafiyada istifads edilans banzar termostath kalon sobasi
goriinmakdadir. Kalondaki tazyiqi istsnilon soviyyads saxlamaq va
superkritik axic1 halindaki eluati qaza ¢evirib detektora géndsrmok iigiin
axma manegilik sistemi va ya geri tozyiq sistemi olan bir blokun
olmasidir. 50-100 pum diametrli agiq borulu kalon iigiin istifads edilan
geyri-tazyiq sistemlari, kalonun ¢ixigina yaxin, 2-10 cm uzunlugunda va
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5-10 pm diametrli kapilyar borulardan ibaratdir.
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$okil 13.1, Superkritik axic1 xromatoqrafiya cihazinin sxemi (Taylor L.T.
Supercritical Extraction. New York, Tokyo, 1996 CA).

Sakildaki mikro iglamci blok isa tozyiq, soba temperaturu, detektor
gliclt (performansi) kimi cihaz qiymotlorini kontrol eds bilar.

Tazyiqin tasiri. Superkritik xromatografiyada tozyiq dayismalari,
aligonma faktoru vo ya tutma faktoru adlandirilan k sabitina GOX tasir
edir. Bu tosir, kalondakr tazyiq artdigca harokatli fazanin sixlifmin
artmasindan irali galir. Harakatli fazanin sixligmin artmasi, hall olmada
bir artma amals gatira bilor. Bu da 6z névbasinds ayrilacaq maddalarin
aligonma zamanlarini qisalda bilar,

Masalan, kalondaki karbon dioksid tazyigi 70 atm-dan 90 atm-2
godor cixanldiginda, heksadekamn elusya vaxtim 25 dagigadon 5
daqigaya qadar endirir.

Hoarakatli fazalar. Superkritik axic1 xromatoqrafiyada sn ¢ox istifads
edilon saha horakotli faza olan karbon dioksiddir. Bu madda ¢ox sayda
apolar tizvi birlagmoalar ticlin mitkommal bir holledicidir.

UB siialarini absorblamayan, qoxusuz va zsharsiz olmasi, asanliqla
tomin olmas1 va digar xromato%rafik harakatli fazalara gors ¢ox ucuz
baga golir. Kritik temperatun 31°C va knitik tozyiqin 72.9 atm. olmasi,
miasir HPLC cihazlaninin igloma sarhadlarini agmadan, genig bir araligda
temperatur va tazyiq se¢mo imkani verir.

Superkritik axici xromatografiyasinin HPLC xromatoqgrafiyasindan
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dstiinliiklarindan biri, qaz xromatografiyasi tgiin inkisaf etdirilmis alov
ionlagsma detektorlarinim (FID) SFC ii¢lin da istifada edilmasidir.

Triten X100 CH CH,
COp 100°C G C ey —C { -cocHchy,on
Daxazli diametr 100 gm '3 T 2 1 ( 2CH,),
Uzunbug 30m CHy CH
R 3
n =10
n=>5

oo e o s v v jov e v s boappa 4y s g 1vedr
{} 10 20 n

Zaman (daqiga)
[ I ] ]
185 185 210 235 2335

Tazyiqg (har)

Sakil 13.2. Triton X-100 sathi aktiv maddasinin, com ion axinh kiitla
spekirometra detektoru ila geyd edilon SAX xromatoqgrafiyasi
(R.D.Smith and H.R. Udseth, Anal. Chem., 1987).

Superkritik axici  xromatoqrafiyasi tabii monbalardon ahinan
birlasmalar, dormanlar, gidalar, pestisidlar, herbisidlar, sathi aktiv
maddslar, polimerlar, yanacaqlar, partlayicilar vo raket yanacaqlan da
daxil, bir gox maddslorin analizinin apartlmasinda tatbiq edilmokdadir.
Sakil 13.2-ds ion olmayan yuyucu tozun aktiv maddasi olan Triton X-
100 adli maddoni aynlmasi goriinmakdadir.

Son analitik signal, kimyavi ionlasan kiitlo spektrometrindaki yekun
ion aximu 6l¢iilmiigdiir. Hoarokatli faza, hacmco 1 % metanol buxari
gatilmis CO,-dir. Istifads edilon kalon 30 m uzunlugunda kapilyardan
hazirlanmisdir.

Kalonun daxili 1 pm qalinhiginda 5%-lik fenol polisiloksan ila &rtiil-
miisdiir. Kalonun daxili tazyigi 2,5 bar/dagiqe siiratls diiz xatt boyunca
artinlmgdir.
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13.2. Superkritik axic1 ekstraksiyasi

Miirskkab quruluglu maddaleri analiz edarkon, analizlsrin, cox
zaman ckstaksiya metodu ilo aynimast lazim golir. Analitik ayrilma
metodunun siirstli, sadas va ucuz olmasi, tayin edilacak maddslarin
par¢alanma problemlari olmadan miqdart tayini ¢ox dnamlidir. Ayrilma
islami naticasinda tullanti maddolari na qadar az olursa analizin naticalari
bir o gadar do yaxs: olacaqdir.

Ekoloji niimunslsr, darmanlar, gidalar vo neft mohsullan kimi
miirokkob qurulusiu qanisiglarda ayirma prosesi tglin illor istifads
edildiyina baxmayaraq, iizvi halledicilorlo Sokslet sisteminda olan
ckstraksiya totbiq edilon metoddur. Ancaq halledicilarin bahali olmasi,
qatilagma swrasinda tayin edilon maddonin par¢alanmasi, havamin
¢irklonmasi kimi problemlar ds ortaya cixir.

1980-ci ildon kimyagilar sonayeda va rasmi laboratoriyalarda,
miirakksb quruluglu niimunslardsn tayin edils bilon maddalari ayirmaq
liglin superkritik axictlar istifado etmaya bagladilar.

Superkritik axicilarin  ekstraksiyasinin  (SAE) bazi iistiinliiklori
asafida verilmigdir:

1. SAE stiratli bir metoddur. Nitmuna ils ekstraksiya axici arasindaki
kiitlo gondarmo  siirati, ekstraksiya edilocok maddonin axicisindaki
diffuziya omsalina ve axicinin viskozundan asihdir. Superkritik axicilarla
ekstaksiya 10-60 daqiqa arasinda oldugu halda, iizvi halledicilarlo
aparilan ekstraksiya saatlar, hotta giinlar ala bilar.

2. Superkritik axicilarn halledicilik giicli tozyig va temperaturu
dayigdirmakls aparmagq olur. Uzvi halledicilorda bunun aksina, hallolma
giicii tazyiq va temperaturdan asih deyil.

3. Bir ¢ox superkritik axicilar otaq temperaturunda qazdir.
~ Mohluldan tayin edilon maddalarin tayini, tizvi holledicilara goro sadadir.
Clinki tizvi halledicilori qizdiraraq buxarlasdirdiqda, ugucu maddadarin
itkisina yol verila bilar. Halbuki superkritik axicilann tozyigini
qaldirdiqda, tayin edilon maddalardsn ayirmaq miimkiindiir.

4. Bazi superkritik axicilar ucuz, inert va saglamliga, straf miihito
zarasizdirlar. Bu axicilar ektsraksiyadan sonra yenidan asanlhqla yemdsn
barpa oluna bilarlar.

Bunun iigiin axicini havaya buraxmagq kifaystdir. Superkritik axici
ckstraksiya cihazinin sxemi gokil 13.3-da gostorilmisdir.

Cihaz pargalan arasinda axict menbayi (karbon dioksid balonu),
tozyiqi an az 400 atm qodar tanzimlana bilan va tozyigli axicini an az 2
ml/daqigoys qadar siiratls axida bilan injeksiya nasosu, kritik axicimin
axma siiratini kontrol edacakdir.
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Cihazin an sads markalarinda tozyiqi tanzimlomok iiciin olan ¢ixig
10-50 cm-lik kapilyar borudur. SAE cihazlan iki modelds iglaya bilirlar:

Axman kasan
Kran lran
‘ gabit
COs - Axmam nizamlayan
SIS T
Halledicids axma ucnnu

nizamlayan gab ——

Sokil 13.3. Superkritik axic1 ekstraksiya cihazinin sxemi (Taylor L.T.
Supercritical Extraction. New York, Tokyo, 1996 CA).

1. Dinamik ekstraksiya modelinds ekstraksiya gabi ilo axma
tanzimlanmo, ¢ixis arasindaki kran agiq oldugu iigiin niimunays davamh
olaraq superkritik axic1 galarkan, toyin edila bilon maddanin superkritik
miihitdoki mohlulu yeno davamh gakilds, tazyigin diistiriildilyii toplanma
qabina axar;,

2. Statistik ekstraksiya modelinda isa ekstraksiya gabi ila axici
tonzimlonme ¢ixis1 arasindaki kran baglidir. Ekstraksiya qabi statistik
sortlarda istanilan tozyiqa gatirila bilar.

Uygun bir vaxtdan sonra bu kran agihr va ekstraksiya gabindaki
superkritik mohlul, axma tonzimloms ¢ixigindan nasosun saxladif
dinamik axicinin axmasi kémayils toplama qabina kega biler. Dinamik
mod, statistik moda gora ds alveriglidir.

Ekstraksiyada superkritik axiciuin segilmsi bir ¢ox faktorlardan
asthdir. Bunlar tayin edilo bilon maddalorin polyarhg, hall olmalari,
toyin edils bilon maddalorin qattlifi, nimunadki nom nisbati va kinetik
parametrlardir. Bir ¢ox tadqigat islorinds axici olaraq karbon dioksid
tacriibada istifads edilir.

CO, apolyar maddalar iigiin ¢ox yaxs: bir halledicidir. CO,, metanol
kimi polyar bir madds gatilaraq halledici giicii modifikasiya edilmadikca,
¢ox polyar tayin edila bilon maddalar iigiin yaxsi bir halledici deyildir.

On ¢ox istifada edilon metanol: CO,=1:100 nisbatinds olan axict,
torpag nimunalorina miixtalif maddolor ekstraksiya edilir.
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13.3. Xatdan xaric (Off-Line) va Xoatt iistii (On-Line)
ekstraksiyasi

Ekstraksiyadan sonra toyin edile bilon maddalari toplamaq ligiin off-
line (xatdan xaric) va on-line (xatt iistii) metodlart istifada edilir. Off-line
metodu daha sadadir.

Axma kontrol ¢ixisin1 bir ne¢a ml holledici mayeys batirib, qaz
halindaki superkritik axici havaya ¢ixarkan tayin edilo bilan maddslari
mohlulda saxlamaqdan ibaratdir (sokil 13.4).

Yiksak potensial
£uc manbayi

Susa qutu

-

Sakil 13.4. Kapilyar elektroforez cithazinin sxemi

Kapilyar

Hslledici gablar

/ Detelgor

(Baker D.R. Capillary Elektrophoresis. New York, 1999 CA).

Cadval 13.3. Superkritik axicilarin ekstraksiyaya tatbiqi

Niimunanin Tayin edilan SM E::;;ai(:;{?’ Off-line (1)
manbayi madda ’ JS 1 On-line (2)
daqiqe

Torpaglar Pestisitlar CO, 20 1
Cay ¢okiintiillari  |PAH-lar COy/5 % MeOH 120 1
Duman, sakar tozu|PAH-lar CO, 15 2
Domir yolu tozlan [PCB va PAH  CO» MeOH 45 1
Qidalar Yag CO,/ MeOH 12 1
Baharat, saqqiz  [Qoxu maddalari|CO, 10 2
Kdmiir, ngucu kil {PCB, dioksin  |{CO, 15 2
Polimertar Olava etmalor |CO, 15 2
Heyvan toxumas: [Darman gahg [CO, 9 1

* PAH - polisiklik aromatik hidrokarbonlar; PCB — polixlorlanmus bifenil.

Niimunadon ayrnlan toyin edila bilon maddslari, optik, elektro-
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kimyavi va ya xromatografik analizls toyin edilir. On-line metodunda,
axma kontrol ¢ixmisindan galan qaz axaim tozyiqi diigdiikkdsn sonra
xromatoqrafik sistemo verilir.

Bu sistem asasan qaz xromatografiyast ya da SMX cihazidir. On-
line sisteminin ssas istiinliiklari, ekstraksiya va olgma siralarinda tayin
edils bilan maddain durulasdirilmasina ehtiyac olmadigi lgiin hassasliq
Daha yiiksak olur. Cadval 13.3-do off-line va on-line markali SAE
sistemlannin tatbiq edilmasi ig¢iin bazi misallar verilmigdir.

13.4. Kapilyar elektroforez

Elektroforetik ayirma oldugca fargli iki metodla tabaga elektroforez
va kapilyar elektroforez metodlann ilo apanla bilor. Birinci klassik
metoddur. Miirakkab, yiiksak molekula agirliglt bioloji va biokimyavi
molekullarnn ayrnlmasinda illarcs istifads edilmigdir.

Analiz edilacok niimunadon bir damla tabage iizorina qoyulur vo
dogru coarayan potensiali miloyysan bir vaxt totbig edilir. Taboga
elektroforezi hazirda bioloq va biokimyagilar torafindan ¢ox istifada
edilan bir metoddur.

Elektroforezin instrumental versiyast olan kapilyar elektroforez son
on il iginda inkisaf etdirilmigdir. Bu metod ¢ox shomiyyatli ayriima me-
todu olarag kimyagilar, biologlar, biokimyagtlar, farmakologlar, ekolo-
glar, fiziki kimyagciiar torofindon istifads edilmokdadir.

Bir ionun saniyads c¢m olaraq elektrik sahasindaki kog sirati, saha
siddati E(V ecm™) il elektroforetik harakatlilik e (csz"S")—in hasilina
barabardir. Yoni

U=pE (13.1)

Bundan asili olaraq, eclektroforetik harskatlilik toyin edilo bilon
maddonin ion yiikii ila diiz, siirtinon gecikdirma omsali ilo tors
miitonasibdir. Elektrik saha sadaca ionlar tizarinde tasirds olur. Ogar iki
fargli madda buferdan keg¢dikda fargli siirtiinma qiivvasine malikdirsa, bu
iki madda bir-birindan aynla bilor. Neytral hissaciklar aynlmazlar.

Kapilyar elektroforez olduqcea siiratlidir. Cox kigik hacmdaki 0,1 ils
10 nL niimunalords yiiksok ayrilma giiciina malikdir, (13.1)-ci barabar-
ikdon goriindiiyt kimi bir ionun kog stirati (U), elektrik sahasinin sidda-
tindon asihdir. Elektrik sahasi isa totbiq edilan potensialin boyiikliyiina
(V, volt) va tatbiq edildiyi kapilyarin uzunlugundan (L} asildir.
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Vv
U=p, T (13.2)
Bu alaqgo, arzu edilan siirati ion kdcii va siiratli ayrilmam aparmag
iigtin, yiiksak bir potensialin tatbiq edilmoasinin lazim oldugunu gostarir.

Elektroforezda tabaqa sayim (N) agagdaki barabarlikls ifads etmok olar:

HeV
°D (13.3)
Burada D-cm’s™ giymatindon hall olan maddanin diffuziya
amsalidir. Elektroforezda tabags sayi, xromatoqrafik toyin edilo bilan
maddanin  oksino kalonun uzunlugu ils artmagdadir. Kapilyar
elektroforezda 20.000 ila 60.000 V potensial istifada edilir. Sakil 13.4-da
kapilyar elektroforez cihazinin sxemi verilmigdir.

Burada pik genisliyi, boyuna diffuziya tasiri maksimum giymata
yaxinlasir. Kapilyar elektroforez normalda 100.000 ilo  200.000
aralifinda olan tabaqa sayina malikdir.

Bufer mohlul olan kapilyar balona yitkksak bir potensial verdikda
elektroosmotik axma amoala galir. Ona gora ds holledici katod va ya
anoda dogru k¢ edir. Bu kog siirati 6nomli 6l¢iilards ola bilar. Masalan,
pH 8-da 50 mM bufer mohlulunun 50 cm-lik kapilyarda 25 kV-lug tatbiq
edilen potensialda katoda dogru 5 cm/dagigalik siiratlo harakat etdiyi
miisahida edilmisdir.

Elektroosmotik axma siirati, ssason ionlann takbagina elektroforetik
k&g stiratindon boyiikdiir. Kapilyar sahs isa elektroforezdo harakatli
fazam idaro edan manbadir. Elektroosmotik axma siirati (U), (13.1)-ci
baraboarlikdakina banzar gakilds verilir:

U=p_E (13.4)

Elektroosmos olmas: halinda ionun siirati onun kdg¢ siirati va
elektroosmos axis siiratinin comi oldufu ii¢iin asagidaki ifadani yaza
bilarik.

U =(u,+u,)E (13.5)

Sokil 13.4-doan goriindiiyii kimi kapilyar elektroforez cihazi ¢ox
sadadir. 10-100 pm daxili diametri va 40-100 cm uzunlugunda buferla
salinmig orimis silika kapilyar, icinda P, elektrodlar olan iki bufer
xazinasi arasinda yerlasdirilmisdir.
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Niimuna bir ucdan verilirkon ayrlan maddsler digar ucda toyin
edila bilar. Cihazin sada olmasina baxmayaraq, nitmunanin verilmasinds
ciddi tocriibi ¢atinliklar vardir.

Normal bir kapilyarin hacmi 4 ila 5 pL oldugundan, injeksiya va
deteksiya hacmlari bir ne¢a nanolitra va daha az olur.

Cadval 13.4. Kapilyar elektroforezla tayin metodlar:”

Tayin metodu Gozlanan sarhad, mol.
Spektrometriya:
Absorbsiya 10°-10"
Fliioressensiya:
Kalondan 6nca 107-107"
Kalondan sonra 2-107
Dolay: fliioressensiya 510"
Termal mergaklar 4-10"
Roman 2-107°
Kiitla spektrometriyasi 1-10"
Elektrokimya:
Ampermetriya 110"
* A.G.Eving, R.A.Vallingford and T.M.Olefiroviez, Anal.Chem. 1999,
61,298 A.

Cadval 13.4-do kapilyar elektroforez tigiin son 10 ilds verilon
hissociklari tayinetma metodlan verilmigdir. Cadvalin ikinci siitununda
detektorlarin miisahids edilan sarhadlari da verilmigdir.

13.5. Kicik ionlarin ayrilmasi

Kicik ionlarin elektroforetik ayrilmasinda, tayin edila bilan
maddanin ionlanm elektroosmotik axma istiqgamatinds harakat etdirmak
ficiin lazim olan zamanmn az olmasi metodun pozitiv xassasidir. Buna
gora da, kation ayriimalaninda kapilyarin daxili hissasins har hansi iglom
aparllmaz.  Belo ki, elektroosmotik axma va Kationlarin harakat
istiqgamati katoda dogru olur.

Anionlarin analizinds iso kapilyann daxili sathinin setil- trimetilam-
monium bromid ils elektroosmotik axma istiqamati tars gevrilir. Pozitiv
yiiklii ammonium ionu neqativ yiikli silika sathina toxunaraq, mohlulda
neqativ yiikli ikigat (ciit) tobageni smala gotirdiyi {i¢iin anoda dogru
harakat edoar.

Elektroforez cihazimin maliyyati, atom spekiroskopiya cihazlanna
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gora xeyli ucuzdur. Satigda elektroforez cihazlarin quymatlari 15.000 $ ilo
40.000 $ arasinda dayisir. $akil 13.4-do kigik ionlar tgiin elektroforezla
aynlmanin yiiksak siirati gostorilmisdir. $akildo 30 anion ii¢ dagiqa
i¢inda ¢ox aydin sakilds aynlmagdadir.

4
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£ ; 19 bl 2526 ! 30
8 12 14k 29
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Zaman, daqiga

$akil 13.4. 30 anionun aynlmasini gostoran elektroferoqram. (W.A. Jones
and P.JAndik, J.Chromatogr., 1991),

Tipik iondayisma aynlma metodunda bu gadar qisa zamanda ancaq
li¢ va ya dord anion ayrila bilar. Sakil 13.5-ds iss qisa bir zamanda daha
¢ox niimunanin aynilmasi gostorilmigdir. Tki dagigdan az bir zaman
icinda 19 kation aynlmigdir.

Miixtalif kigik molekullu ion olan sintetik herbisit, pestisit va
dermanlar v bunlanin ionlasa bilan téromoloari kapilyar elektroforez ilo
ayrilaraq analiz edila bilarlar.

Kapilyarin daxili diametri 50 pm orimis slika. UB 254 nm. Piklar: 1-
tiosulfat 4 ppm; 2-brom 4 ppm; 3-xlor 2 ppm; 4-sulfat 4 ppm; 5-nitrit 4
ppm ; 6-nitart 4 ppm; 7-molibdat 10 ppm;

8-azit 4 ppm; 9-volframat 10 ppm; 10-monoflorofosfat 4 ppm; 11-
xlofat 4 ppm; 12- sitrat 2 ppm; 13-ftor 1 ppm; 14-formiat 2 ppm; 15-
fosfat 4 ppm; 16- fosfit 4 ppm;

17-xlorit 4 ppm; 18-qalaktarat 5 ppm; 19-karbonat 4 ppm; 20-asetat
4 ppm; 21-etansulfonat 4 ppm; 22-propionat 5 ppm; 23-propansulfonat 4
ppm; 24-biitirat 5 ppm,

25-butansulfonat 4 ppm; 26-valerat 5 ppm; 27-benzoat 4 ppm; 28-1
qlukonat 5 ppm; 29-pentansulfonat 4 ppm; 30-d qlukonat 5 ppm.
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Zaman, daqiqa
Sakil 13.5. Qalavi, galavi torpaq elementlari va lantanittarin ayrilmasi
(PJandik, W R.Jons, O.Weston and P.R.Brown, LC-GC, 1991).

Kapilyar 36,5 cm x 75 mm orimis slika, + 30 kV. injeksiya
hidrostatik, 10 cm-da 20 saniys. Dedeksion UV, 214 nm. Piklar: 1 -
rubidium 2 ppm; 2 - kalium 5 ppm; 3 -kalsium 2 ppm; 4 -natrium 1 ppm;
5 -maqnezium 1 ppm; 6 -litium 1 ppm; 7 -lantan 5 ppm; 8 -serium 5
ppm; 9 -prozedium 5 ppm; 10 -neodium 5 ppm; 11 -samarium 5 ppm; 12
-evropium 5 ppm; 13 -qadolinium 5 ppm,; 14 -terbiyam 5 ppm; 15 -
disprozium 5 ppm; 16 -holmium 5 ppm; 17 -erbium 5 ppm; 18 -tulium 5
ppm; 19 -iterbium 5 ppm (P.Jandik, , O.Veston and P.R.Brovn, LC-GC,
1991, 9, 634).
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BOLMO XIV

ROQOMSAL ELEKTRONIKALAR VO
MIKROKOMPYUTERLOR

Elektron cihaz va mikrokompyuterlar texnologiyast hazirda ¢ox
boyiik siiratls iniksaf etmakdadir. 1980-ci illards kompyuterlor kimya
laboratoriyalaninda nadir istifads edilen bahali cihazlar sayilirdi. Ancaq
son on ilda asafi mayliyyati ila seriya istehsali olan mikrokompyuterlar
artiq har kas tarafindan istifada edilir. Mikrokompyuterlor artiq analitik
va elektron tarazilar, pH metrlar daxil bir ¢ox laboratoriya cihazininin
qurulusuna girmisdir.
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Sakil 14.1. Eyni signala aid iki ayr1 detektor ¢ixts —zaman
a) analoq; b) raqamsal (dijital).

Avtomatik olan va kompyuterlarls istiqgamatdandirilan cihazlarin hor
an ¢oxalmasi kimyagilan ¢agdas elektron cihazlarn va kompyuterslrin
shamiyyatli, lazimh va tatbiq sahalari haqqinda daba ¢ox malumat almaq
tigin macbur etmigdir. Hogigoten da kimyagilarin kompyuterlar va
elektronika layiholards malumat sahibi olmalan gozlenilmaz va balka da
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lazimsizdir. :

Ancaq yiiksak isloma hacmina malik, miirakksb quruluglu vo genis
bilgi tutumu olan bels elektronika cihazlarin vo kompyuterlorin biitiin
istiqamatlards diggata alinmasi lazimdir.

Bir cihazin 6ziinii amals gatiran funksional pargalarnin toplulugu
sxematik olaraq diagramlarda bloklar halinda sokil 14.1 va gokil 14.2-do
gostoriimigdir.

Ragamsal (dijital) dovralorin analoq dévralors gora bazi uistiintiikiari
vardir. Ragamsal dovralar atraf miihit tosirlorina qars1 daza az hassasdir.
Buna gora do rogomsal signallar daha giicliidiirlor. Bagqa bir {istiinlityt
isa ragamsal signallarin ragamsal kompyuterlara miitlaq qosulmalaridir.
Bu iso kimyavi cihazlann signal c¢ixintilarnimin yazi  yolu 1ls
kompyuterlarda hall edilmasi demakdir.

Bu bbliimds mogsad rogomsal kompyuterlorin bilgilsrinin necs
kodlanmas1  mdvzusunu  anlamag, ragomsal  dovralerin vo
mikrokompyuteririn bazi asas blok birlogmalarini 6yronmak, ¢ox istifads
edilon cihaz-kompyuter ciitlorindan  bozilerini tamimaq, analitik
laboratoriyalarda istifads edilon kompyuterlarin vo yazi sistemlorinin
necs isladildiyini izah etmakdan ibaratdir.

14.1. Analoq va Ragamsal (Dijital) signallar

Daha 6nca gostarildiyi kimi kimyavi maddalora aid bilgilar roqomsal,
analoq va ya zaman-asili olaraq kodlanir. Ragamsal sahays asanhigla cevrila
bilan vo elektrikli olmayan bir sahada amola golon xiisusi kasikli bir
hadisoys misal olaraq radioaktiv hissaciklorin par¢alanmasindan smala
galon siia enerjisi gostorilo bilor. Burada geyd edilon bilgi, parcalanan
atomlardan samala galon bir seriya enerji pulslandur.

Bu pulslar uygun olan giris tranzisteri istifade edorok elektrik
siqnallanna ¢evrils bilar. Elektrik signallar 6nco analoq pulslar soklinda
amalo goldikdan sonra gabul edilan ragamsal pulslara gevrilir. Pargalanma
elektrikli bir hadisa olmadigi halda elektrikli pulslara gevrila bilor.
Par¢alanma sayina goéra isa son ¢ixd1 2lda edilir.

Kimyavi bir hadisodon olds edilen signalin fasilasiz vo ya kasikli
olmast, o signahin giddstindan va nece miisahids edilmasindan asihidir.
Bu ¢ox 6namli bir néqtadir. Masalan, natrium ionlarimn qizdirilmasindan
alinan sar1 rangli siia enerjisini analoq axma g¢eviran fototranzistor ila
olgiiliir. Bir seriya analog pulsdan smala golmis signallar, rogomsal
pulslara ¢evrilarak sayila bilar.

Miiasir cihazlarda ¢ox zaman analoq siqnallar (sokil 14.1 a) malum
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zaman arahglan ilo geyd edilarok ragamsal signallara cevrilir (sakil
14.1,b).

14.2. Ikili say sistemi ilo sayma va arifmetika

Tipik bir ragomsal 6lgma zamani, malum sarhad sartlords meydana
gslon hadisalarin saymm saymaq iiciin yiiksak siiratli elektron saygaclar
istifads edilir. Bir niimunanin bir saniyads yaydigi fotonlarin vs ya alfa
hissaciklarin sayi, bir titrantin damla say1, bels signallara misal ola bilar.
Sarhad gartlarino Herz vahidinds signalin amasla gsldiyi bir saniys olan
qisa zaman aralifindaka pH, absorbsiya, corayan va volt kimi tacriibada
goriina bilan dayigmolor do misal ola bilar.

Bu signallant elektronika olaraq saymagq iigiin ilk olaraq saygacin
ragamsal dovrasind uygun, borabar volt pulslan almagla, signallar
rogamsal signala ¢evrila bilar. Naticada bu pulslar, kompyuterlarda
islonmasi ti¢lin saygac tarafindon ikili sayilar saklino ¢evrilorak ekrana
verilir.

Elektron hesablamada ikili say kodlu onlu (BCD) sayilir. Har iki
kodlamada da yalmz iki raqam (0 va 1) biitiin saylar tamsil etmok iiciin
kifaystdir. Elektron hesablamalarda 0 ragemi hamin anda 0 V- luq bir
signal ils ifads edilir. Tagriban 5 V- luq voltda 1 ragamini gostarir.

3 0 7 &6

6*109=0.0006
F11=0.0070
07102=0000
'3"1 0°=3000
Com =3076

Bir ¢ox hallarda mikro amalyatlarda I ragami iigiin 3 V; 0 ragomi
ugiin 0 V istifado edilir. Onlug say1 sistemindaki har ragom 10 - un
glivvatlarindon birinin amsalidir. Buna gora 3076 sayi asagidaki kimi
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yazila bilar. Eyni gakilds ikili say1 sistemindoki hor ragom 2 saymin bir
qiivvatinin amsalina qarsihiidir.

Misal 1. ikili sistemdaki 101011 sayim onluq sistemda bir sayiya
cevirak. Ikili sistermdo sayilar 2 asasa gors yazilir. Yoni

it 0 1 0 1 1

1°20=1
1721=2
0*22=0
1*23=8
0*24=0
1°25=32
Com =43

Misal 2. 710 sayint ikili sayrya gevirak. Onca 2 -nin, 710-dan daha
kicik olan an boyiik qiivvatini taping. 2'% = 1024 olduguna gora 2° = 512
va710-512=198.

Eyni diigiinco ilo 198 iigiin yeniden eyni amoliyyatlar apanlaraq,
27=128 v 198 — 128 = 70 alariq.

Eyni sokilds bu amoliyyatlar davam edilirss,

2°-64 va 70— 64 =6
=4 vo 6-4 =2
20=2 va 2-2 =0

alanq. Naticada 710 sayini ikili sistemda agagidaka kimi yaza bilarik.

1 {0o]J1]1Ljo0ojO0|0O[1 1] 0

12 - - [22 ]2 ] -

Ikili say1 sistemino gora yazilmis sayinn an sagindaki ragsma an az
monalt bit an kigik informasiya vahidi — LSB, an solundaki raqama iss
an moenali bit (MSB) deyilir.

Ikili sistemda arifmetik, onlu sistem arifmetriyino bonzaer olmasina
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baxmayaraq daha sadadir. Burada sadaca dord kombinasiya miimkiindiir.

0 0 1 1
+{ +1 +0 +1
0 01 0

Son toplama smalyatlarinda 1 sayi l-in istiino golirsa, 2-nin bir
sonraki qiivvatina kegacakdir. Banzar sakilda vurma kombinasionlan
agagidaki gokilds yazila bilar:

0 0 1 1
x0 x 1 x 0 x1
0 0 1 0

14.3. Ragamsal dévralarin asas blok birlasmalari

Sekil 14.2-da bir tranzistordan vahid zamanda alinan elektrik piilsla-
nnin sayilmasi ligiin istifads edilan cihazin diagrami verilmisdir. Tranzis-
tordan gslan volt siqnallan ilk olaraq signal sakillandiricini kecgarak
zemin gurultulardan siiziildiikden sonra amsla galon genis signal pulslan
girdi pulslan ilo eyni tezliys malik diizbucaqli pulslara ¢evrilacakdir.

Transdiser e : = ‘ — W o
gug iﬁzlglllqn- Elektron JIahh kod- Onl |

—— " diric] o Ams on X
LSIqu ‘ kecidi _l!‘igléi‘}, gostargs !

i

Zamawr‘1

Sakil 14.2. Bir saniyads volt pulslarin: tayin etmak iigiin istifads edilon
saygac (Press V.H.,Flannery B.P. Of Scientific Computing 2000).
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Bu signallar bels smaliyyatlardan sonra daxildaki bir saatin ¢ixdilan
va girdi signallannin saygacda toplanma vaxt (t) tam olaraq gosterilir.
Noticada ikili kodlanmis onlu ¢ixd sifrasi hall edilorak onlu sistemda bir
say1 olaraq verilir.

Sokil 143 a -da tpik bir signal sakillandirici dovrasini
gostormakdadir. Bu dovra bir volt komparatorundan istifads edarak girdi
signalim sokil 14.3 c-doki kvadrat dalfa olgiisiina sevirir. Komparator
girdi volt (V;), etanol voltdan (V) daha artiq oldugunda ¢ixdilan 1
mantik saviyyasindadir.

Digar tarafden Vi-nin V, —dan az oldugu hallarda ¢ixdilar O mantik
saviyyasindadir. Diggat edilarss komparator yalmz V-dan daha ¢ox olan
signallan alir va signaldaki dalgalanmalan lagv edir. Bunun ligiin zomin
gurultusunun V-dan kigik olmas: kifayotdir.

14.4. Mikro islamlar vo mikrokompyuterlar

Mikro amaliyyat aparan — uzunlugu bir ne¢s millimetrs olan silisium
¢ip iizarina montaj edilmig milyonlarca tranzistor, miigavimat, diod va
basqa elementlarindan amala galan ¢ox miirakkob bir integral dovradir.
Mikro omoliyyat aparanlar ¢ox zaman kompyuterlorin morkozi
amoliyyata birlogsmosi Central Processing Unit (CPU) -dir. Kompyu-
terlorin arifmetik va mantik blok birlogsmasidir. Analitik cihazlarda
avtomobil atosloma sistemlarinds, mikrodalga sobalannda, harbda va
elektronik oyunlarda genis totbiq sahasi tapmusgdr.

Mikrokompyuterlar bir vo ya daha ¢ox mikro smaliyyat aparan-
lardan va digar dovra pargalarindan amela galirlar. Bu pargalan hafiza,
zamanlama, girdi va ¢ixd1 amaliyyarlarini saxlayir. Mikrokompyuterlarin
istifadasi siratls artmaqdadir. Bunlardan bazilori analitik cihazlann
kontrolu vo bu cihazlardan aliman bilgilerin islonmosi, hafizads
saxlanmasi vo gostargays qeyd edilmasidir.

Bir analitik cihaza kompyuter baglanmasinin iki Snamli sababi
vardir. Bu, 6lgmslarin gisman va ya tam olaraq avtomatlasmasidir. Yani
daha siiratli molumatlarin yerlasmasinin 2lda edilmosinda analiz {giin
lazim olan zaman qisadir.

Analitik cihazlara kompyuter baglanmasinin ikinci faydast
malumatlann islanmasini vo hesablanmasin siiratlandirmakdan ibaratdir.

Potensiometrik titrlomani avtomatik olaraq aparan mikroiglayigi
kontrllu bir cihazi, aninda, amaliyyat aparan bir sistem olaraq dusiina
bilirik . Cox zaman bela cihazlar oxudugu potensiali reaktivin hacmin2
qarg1 sayili olaraq geyd etmak {iciin lazim olan hafizo il tachiz
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edilmigdir. Aynca titrloms sonucunu gdstarmak iigiin gorakli bilgilar da
program gaklinds yiiklonmis haldadir. Belo cihazlar potensialin hacmla
doyigmasinin birinci téramasini aninda ala bilar. Bu bilgini matora bagl
olan xiisusi balondan reaktiv damlama siiratini tanzimlamak iictin istifada
edilir.

Titrlomanin baglangicinda potensialin dayisma siirati kicik ikan
torama do kigik oldugundan titrant siiratls damladilir.

T § Vn.' I

7]

Sakil 14.3. Bir signal sokillandirici:
a) dovra; b) girdi signalt; ¢) ¢ixdi signah
{Press V.H.,Flannery B.P. Of Scientific Computing 2000).

Ekvivalent néqtasine yaxinlasdigea, téramsa boyiiylir va kompyuter
titrantin damlama siiratini yavaglatmaga baslayir. Ekvivalent nigtasini
keginca bu siirat tarsina donmaya baslayir.
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14.5. Hafiza ¢iplari (bilgi saxlayan)

Mikrokompyuterds dogrudan agiq olan bir bilgi saxlama unitesi
hafiza adlamir. Hafizade ham ragam, ham ds program bilgilari oldugu
ticiin har programlama sisteminda kompyuter program vahidinin (KPV}
an az bir dafs hafizoys golmasi lazimdir. Hafizo ¢ipinin tomal qurulug
vahidina sistem deyilir. Har sistemin iki mantiq saviyyasi vardir. Daha
dogrusu har sistem bir bilgi biti saxlaya bilir.

Tok bir silisium hafiza ¢ipinda bu sistemlardan bir ne¢a milyard
adad olur. Hafiza ¢ipleri dovrads lovhalar soklinds kompyuterin
kassasina baglanir. Hafizadoki bilginin iinvanlanmasi va saxlanmasi
istehsalatda hazirlandigs iigiin KPV tarafindan kontrol edilir. Buna gors
kimyagilarin kompyuterlarin hafizasini atrafli bilmasina ehtiyac yoxdur.
Ancagq istifads edilan terminologiyanin bilinmasinds fayda vardir. Ciinki
belo terminologiya malum olan hesablama iigiin garokli hafiza hacmini
se¢moakda komokgi olur.

Mikrokompyuterlarin bir goxunda iki tip hafizo vardir. Bunltar Ran-
dom Access Memory — RAM (sarbast yerlasan balloyi va Read Only
Memory ROM (sadacs oxuma balloyi). Sarbast yerlagmo hafizadoki
biitin  saxlanma islamlorino barabar gaokilds vo yeni siiratds
yerlasdirildiyini gostormak igiindiir. Buna gira do RAM t¢tin yaz - oxu
hafizasi terminini istifade etmak daha dogrudur. ROM tipli hafizalar isa
istehsal asasinda yerlagdirilon qalict informasiyalan dagiyirlar. Bu
hafizalor cihazin istifada edilmasi 6mrii boyunca eyni qaldiglan iigiin
sabit hafizalor adlanir. ROM hafizasinin tarkibi yenidan programlama ils
dayigdirila bilmoaz.

Ancaq mikrokompyuter ki¢ik hesab maginlannda miixtalif riyazi
amaliyyatlan aparmagq ii¢iin lazum olan programlar saxlamaq iigin ROM
islomlari garaklidir.

Kompyuterlards giris - ¢ixi§ sistemlori istifads edan soxs (operator)
ila kompyuter arasindaki slageni saxlaya bilar. Kompyuterin girig
parcalan klaviatura magqnitli pikler, disklar, CD ROM va analitik ci-
hazlardan c¢ixan islonmis siqnallardir. Cixis pargalart iss geydler,
yazigilar, cizgiler, katod gilast balonlar , magnitli piklar va ya disklardir.
Sakil 14.4-do tipik bir bilgi alma modulunun diagram gostarilmisdir.

Bu diagramda ADC, DAC programlana bilar. Bir yiiksaldici,
raqamsal giris va ¢ixis xatlori, kegici hafiza islomlori va bilgi yerlagmasi
vaxtini tayin edon hassas zaman nizamlayan saat vardir.

Kompyuterls olaga milyardlarca agan 0 va 1 vaziyyatina gatirmaok
anlagilir. Kompyuter programi, programn hor bir pillasinda ditymalarin
neco nizamlanacagim gostarir (R.E.Dessy, Anal.Chem., 1983, 55, 650 K,
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756 A). Programdaki hor komanda ikili sistemdski kompyuter koduna
g0r» yazilmalidir.

Kompyuter kodlamasi ¢ox yorucu zaman alict va xataya agiq bir
tgdir. Buna gora do agilan pillalarin qruplar halinda bir qrup dillari inkigaf
etdirilmigdir. Bela qruplar simvollarla gdstarilir. Masalan, «gixarma
apar» komandas: (smri) SUB ila gostarils bilar. Bu kompyuter dilinda
101- in qarsih@idir. Programgi Gictin SUB isarasini xatirlamaq 101- i
xatirlamaqgdan daha asandir.

AN

kanai [
ara bag- g
lantis: i

DMA ara
baflantis;

PC I/0O kanal

AR L

12-Bi DA [
citbuferi B

1/0 Baglantst

‘l_ 8255 T -'-'_g

Kasma ara i 7
12-Bit YA |

saygac/saat 11/0 §

baglantist yg/‘ ﬁ cit buferli Y

L A

$akil 14.4. Kompyuter bilgi-modulunun blok diagrammu,

Kompyuter dili programlamadan daha asan olsa bela qrup
programlamast yena ds zaman alicidir. Natics olarag FORTRAN,
BASIC, APL, PASKAL, FORTH vas C kimi bir cox yiiksok saviyyada
programlama dilleri yazilmigdir. Bu dillarin  yazilmasinin - magsadi
istehsalda olan programlarinin siirstle va dogru gercaklasdirilmasidir. Bu
yuxan saviyyali dillerla yazilan amrlar kompyuter deyilan bir program
torofindon ortaq dila, yani kompyuter dilins gevrilir.

1985- ci ilden 6nco kompyuter dillari sistemin méveud hafizasi ilo
kompyuterin programlanmas: ii¢iin lazim olan zaman arasinda uygun
olan ayirma aparma halinda idi. Ancaq son 20 ilds kompyuter hafizasinin
tutumu har iki ilds bir iki dafa artmug, bit bagina saxlanma maliyyati asag1
diigmiigdir. Kompyuterin genis bir gakildo kontrolu tigiin qrup dilini
bilmok lazimdir.

Nizamsiz verilanlorin giris-¢ixislar va yiikssk soviyyads miirakkab
amaliyyatlarin istifadasi {i¢iin C proqramlama dili maslohat goriiliir. Elmi
aragdirmalarda istifade edilocok kompyuterlor iigiin FORTAN an uygun
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dildir. Bu dil togribon 50 il 6nco yazilmis vo hazirda da ¢ox istifado
edilan bir elmi dildir.

FORTAN formatinda alt programlarla vertlon kitabxanalar mévcud-
dur (V.H.Press, S.A.Tenkolskiy, Villiam T.Vetterlinq and B.P.Flannery,
Numerical Recipes in FORTAN: The Arf of Scientifik Computing, Nev
York, Cambridge, 1992).

FORTAN, C va grup dillarinin toplamanin neca aparmas! asagida
gostarilmigdir.

komputer dili Qrup dili
0 10 001 100 100 000 | | L DA g C va ya FORTAN
0 100 001 100 100 010 ADAB (D=Z+B+C
0 10001 10010001 (*—— Y ADaAC([ ¥
0 111 001 100 100 100 ST AD

Burada kompyuter dili, grup dili va yiiksak saviyyali FORTAN va C
dillori arasindaki slagslar verilmisdir. (LDAZ=Z -nin qiymatini A geyd
morkazins yikla).

A D AB = B-nin giymatini A geydina yiikla;
A D AC =C -nin giymatini C geyding yiikls;
S TAD = A geydini D halinda saxla;

Kompyuterlorde PC c¢agrisimin bir sonucu da talabas, miiallim,
tadqigatgr kimi hor koas {i¢iin hazir vo faydali olan proqramlar satil-
maqdadir. BASIC, FORTAN va C kimi kompyuter dillari, kalma
iglomlari, dil bilgisi qaydalari, bilgi isloms idars sistemlori, internet
baglanulari va s. kimi ¢ox istifade olunan paket programlar vardir.
Hazirda matn yazma va diizanlama, isloma gostarmasi va grafik cizmaq
tigiin ¢ox istifads edilen programlarda mévcuddur.

Kimyagtlar iiciin asasan praktik va shomiyyatli olan Excel®, Lotus
1-2-3% va Quattro Pro® programiarint xiisusila geyd etmak lazimdir.

osas statistik funksiyalann olan orta standart konara c¢ixma, orta
qiymati, statistik iglomlori olan miixtalif paylanma funksiyalan, dagiq
olmayan an kicik kvadratlar, x* analizlori grafikde yazila bilar.

Sokil 14.5-do spektral analizlorin  nizamlanmasimn Mikrosoft
Excell® torofindan neca islonmasini gostorir. Verilanlor 2.2-bipiridinin
FT-IR spektrindan alinmus, floppy diskdo saxlanmis va matn programi
halinda ikinci bir kompyuterds istonilon Excell® programma verilmisdir.
Tanlikls holletmo kimyagilarin ¢ox sevdiyi va ¢ox miirakkab riyazi
tonliklari aninda hall edsn programlardir.
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TK Solver Plus® Matematical® Maple® va Mathcad® kimi miixtalif
programlar satilmaqdadir. Yiikssk siirata malik olan bu programlar ¢ox
istifads edilon proqramiardir. Ucuz, guclu istifadast sads va asanligla
istfada edilmosinds baxmayaraq Mathcad® marka tanlikli hall edanlar
fizika, miihandislik va kvant kimyasinda ¢ox istifads edilir.

Elmi yazi paketlari. Bozi yazi1 paketlori xiisusi olaraq kimya vo
onunla alagali elmlar iigiin hazirlannugdir. Bu programlann bazilari uzv1
molekul xatlorini  saxlayan Chem Windovs® va Chem Drav
termodinamik hesablamalari aparan HSC Chemistry for deovs
elmi tadgiqat islanni mizamlayan Jandel Scientifics Sigma Plot®
Mathcofts Axum® ayri birlasdirmok ligiin Jandel Scientific Tabie Curve
va Peak Fit® va spektroskopik informasiyalann analizini aparan GRAMS
/ 32% kimi programlardir.

oft Excud - BIPYABS x15

M Wavenumber |Absorbance
1390 026432 21627 ;
1391 034001 2171 2.2 Bipiridinin |R- Absarbrsiya spekiri [
1382,03875 21817 5
1393 04341 21951 29 Eﬁ;}
1394 04307 2 2086 28 <] 55
1395.057729 22103 27 ;g
94 1396.057388 22102 v 26 :’\ i \ E
1367 062048 22103 525 { N B
1398.066707 22118 5, /N R B
1398 071367 22187 25, \ / ! &
1400.076026 2.2208 ' S \ L o
{1401 080686 2.2014 zf N
A 1402085345 22263 :
B 1403 050004 2.2307 % 3 g g § ::@
1404094664 2.2332 Dalga Sayim %
7] 1405.00032 2.2403 B
AEL 1406103983 2.2478 | ] [ b4
Eﬂ . EF"‘I‘;B"_‘?. S U R N _

Sakil 14.5. 2.2"-Bipiridinin absorbsiya spektri olan Excel® elektron
grafikinin kompyuter ekranindaki goriintiisii.

Kompyuter vo analitik cihazlarin tasirlori iki ciirdiir. Bunlar passiv
va aktiv tasirlordir. Passiv tatbiq edilmada kompyuterlar tacriibanin kon-
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trolunda istirak etmir. Ancaq informastyalann islanmasini, saxlanmasini,
olan molumatin axtarmasini aparar. Aktiv bir tasirde kompyuter ¢ixist,
cahazin islomosi tigiin lazim olan pillali siralan kontrol edar.

Passiv tatbiq islerinds kompyuterlorin informasiyant iglamosi
nisbatan sads olan riyazi hesablarla gercokloga bilar. Masalan, qauligin
hesablanmasi, verilanlarin orta giymatlarinin hesablanmasi, an kigik
kvadratlar analizi, statistik analiz va pik saholarini tapmagq lgiin integral
Kimi.

Bilgilori saxlama kompyuterin digsr bir passiv funksiyasidir.
Masalan, gaz xromatografiyast (QX), kiitlo spektrometriyasina (KS)
baglanaraq (kombins edilorak) birlikda istifads edilincs, gox giiclii bir
analiz sistemi alimr. Alinan bu sistemds ¢ox miirakkab niimunalar analiz
edila bilor. QX -na baglanmig KS cihazlan bir ne¢a daqigads 100-2
gadar spektr vera bilar.

Har bir spektrds onlarca, hatta ylizlarca pik ola bilsr. Bunlari hamin
anlarda sorh edorak grafiks kegirmok ¢ox zaman imkansiz olur. Buna
gors da verilon informasiyalar ¢ox zaman raqomsal formatda saxlanarag,
daha sonralar iglanarak grafik halina gatirilir.

Aktiv totbiq edilmads kompyuterlar, zamamn sadaco bir gismini
bilgi saxlamasina ayirarksn, geri galan zamani bilgi iglomina va cihazin
kontroluna ayirir. Kompyuterls cihaz kontrolu, verilon informasiya
misalindak: kimi sads olmasi, daha miirskkab kontrollarla apanla balar.
Moasalan, avtomatik emissiya analizi ilo element gatihglarninin toyini. Hor
elernent ligiin xarakteristik olan dalga uzunlugunda, emissiya piki
yiiksokliklarinin 6lgiilmasini gostorir. Notica olaraq hor bir elementin
gatihiglart hesablanir va yazili ¢ixig halinda alds edilir.
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OLAVO A

Analitik kimyada istifada edilan
¢ox miithiim gsaltmalar

Qusaltmalar vo qsa gostarmolor kimyada ¢ox genis miqyasda
istifads edilmakdadir. Asagida verilon cadvalde analitik kimyada daha
¢ox istifado edilan ve bu kitabda da olan gisaltmalar yer almigdir.
Masalon, FT-Fourier gevirimli, MS - kiitlo spektrometriyast, [Q -
infragirmizi vo NMR - niivs magnit rezonans ila birlikds istifada

edildikda sira ilo FTMS, FTIR va FTNMR olarag verilmokdadir.

Qisa adi ingilisca ach Azarbaycanca ad
AAS | Atomic Absorbption Atom Absorbsiya
Spectroscopy Spektroskopi
AEO | Atomic Emission Atom Emissiya
Dedektor Detektoru
AES }Atomic Emission Atom Emissiya
Spectroscopy Spektroskopiya
AFS | Atomic Fluoressence Atom Flioressensiya
Spectroscory Spektroskopiya
AMU | Atomic Mass Unit Atom Kitla Vahidi
ADAC |Assocation of Official Ana- | Analitik Kimyaglar
lytical Chemists Birliyi
ASTM | American Society for Amerikan Standartlar
Testing Materials Institutu
CE [Capillary Electrophoresis Kapilyar Elektroforez
CGE |Capillary Gel Kapilyar Gel
Electrophoresis Elektroforez
CL Chemi Luminescence Xemiliiminessensiya
CL Confidence Level Etibarh (giivan) saviyyasi
CL Confidence Limit Etibarli {giivan) sarhadi
Ccv Continuous Ware (Lazer) Siirath Dalga (Lazer)

240




Qisa ad1 ingilisca adh Azarbaycanca adi
DAC |Digital-to-Analog Converter | Ragamsal Analoq Cevirici
DMCS |Dimenthyl Chloro Silane Dimetil xlorosilan
DME |Dropping Mercury Damlayan Civa
Elestrode Elektrot
DTA |Differential Thermal Analysis {Diferensial Termiki
Analiz
DYM | Digital Volt Meter Ragamsal Volt Metra
EAAS |Electrothermal Atomic Elektrotermiki Atom Absorb-
Absorption Spektrometry Siya Spektrometriya
EC Electro Chromatography Elektro xromatoqrafiya
EMI Electro Magnetic Elektro Magnit
Induction Induksiya
EMR |Electro Magnetic Elektro Maqnit giia
Radiation
EOF | Electro Osmotic Flow Elektro osmotik axma
ESR |Electron Spin Resonance Elektron Spin Rezonans
Spectroscory Spektroskopiya
ETAAS |Elektro Thermal Atomic Ab- |{Elektro Termiki Atom Absorbsiya
sorbtion Spectroscopy Spektroskopiya
FAAS |Flame Atomic Absorbtion Alov Atom Absorbsiya
Spectroscopy Spektroskopiya
FES |Flame Emission Alov Emissiya
- Spectroscopy Spektroskopiya
FIA  |Flov Injektion Analysis Axan Injeksiya Analizi
FID Flame Ionization Alov lonlagma
Dedector Detektoru
FL Fluorescence Fliloressensiya
FPD  |Flame Photometric Alov Fotometrik Detektor
Dedector
FT Fourier Transform Fourier Cevirimli
FTIR {Fourier Transform Fourier Cevirimli Infraqurmiz1
Infrared Spektroscopy Spektroskopiya
FTMS |Fourier Transtorm Fourier Cevirimli Kiitla
Mass Spektrometry Spektrometriya
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Qisa ada

Ingilisca adh

Azarbaycanca adi

FTNMR |Fourirer Transform Nuclear  |Fourier Cevirimli Niiva Magnetik
Magnetic Rezonance Rezonans
GC Gas chromatography Qaz Xromatografiya
GC/FTIR | Gas hromatgraphy/ Qaz romatoqrfiya / Fourier
Fourier Transform Cevirimli Infraqirmizi Spek-
Infrared Spektrometry troskopiya
GC/MS | Gas chromatography/ Qaz Xromatoqrfiya / Kiitla
Mass Spektroscopy Spektroskopiya
GLC |Gas-Liquid Chromatography |Qaz-maye xromatografiva
GSC | Gas-Soild Qaz-bark xromatoqrafiya
Chromatography
HPLC |High-Performance Liquid Yiiksak giiclli (performansli) maye
Chromatography xromatografiya
ic Ton Chromatography lon xromatografiya
IEC  |ion Exchange fon dayisdirma xromatografiya
Chromatography
IR Infra Red Infra qirmizi
ISE  |Ion selective Electrode Ion segici elektrod
IUPAC {International Union of Beynolxalq tatbigi kimya ve kimya
Pure and Applied Chemistry | birliyi
LC Liquid Chromatography Maye xromatoqrafiya
LC/MS {Liquid Chromatography/ Mass | Maye xromatoqrfiya /kiitla
Spectroscopy spektroskopiya
LOD |Limit of Dedection Gozlena bilon sarhad
LOL |Limit of Linearity Dogrulug sarhadi
LOQ {Limit of Quantitation Miqdar sarhadi
LSB |Least significant Bit 9n az anlaml bit
MS  |Mass Spectrometry Kiitla spektroskopiya
MSB  |Most Significant Bit On anlaml bit




Qisa ad1 Ingilisco ad1 Azaorbaycanca adi
NAA |Neutron Activation Analyses |Neytron Aktiv Analiz
NiR  |Near Infra Red Spectroskopy | Yaxin Infraqirmuzi Spektros- kopiya
NMR |Nuclear Magnetic Resonance |Niiva Magnit Rezonanst
PAH |Polynuclear Aromatic Coxniivali Aromatik
Hydrocarbons Hidrokarbonlar
PAS  |Photo Acoustic Spectrometry |Foto Akustik Spektroskopiya
PC Paper Chromatography Kagiz Xromatoqrafiya
PID  |Photo lonization Dedektor Foto Ionlasma Detektoru
PMT  |Photo Multiplier tube Foto goxaldict element
PPM  |Parts Per Million Milyonda hissa
QCM |Quartz Crystal Misrobalance | Kvars kristal mikrotarazi
RRS |[Resonance Raman Rezonans Raman Spektros -kopiya
Spectroskopy
RSD |Relative Standart Deviation Nisbi standart kanara ¢ixma
SCE |Saturated Calomel Electrode |Doymus kalomel elektrod
SCF  |Super Critical Fluid Super kritik maye
SEAC [Society for Electro Analytical |Elektro analitik kimyagcilar dornoyi
Chemistry
SFC  |Supercritical Fluid Chromato- |Superkritik maye xromato -qrafiya
qraphy
SFE  |Supercritical Fluid Extraction |Superkritik maye Ekstraksiya
SHE |Standart Hydrogen Electrode |Standart hidrogen elektrod
SPE  |Solid Phase Extraction Bark faza ekstraksiya
TA Thermal Analysis Termiki analiz
TGA |Thermo Gravimetric Analysis | Termogravimetrik analiz
TLC |Thin-Layer Paper Chromato - |Nazik tabaga xromatoqrafiya
graphy
TMS |[Tetra Methy! Silane Tetra metil sifan
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Oisa ady

ingilisca adh

Azarbaycanca adh

UPS | Ultraviolet Photoelectron Ultrabandvsayi fotoelektron
Spektroscopy spektroskopiya

ALU | Arithmetic Logic Unit Aritmetik islama vahidi

BIT Bipolyar Junction Transistor | Bipolyar tranzistor
CHC | Chlorinated Hydro Carbons Xlorlanmus hidro karbon

CL Chemical Jonization Source Kimyavi ionlasdirict manbs
CID  |Charge-Injektion Derice Yiik-injeksiyal cihazlar
CMC  |Ciritical Micelle Concentration | Kritik Misel Qatiliq

CT  [Computerized Tomography Kompyuter tomografiya
CTD | Charge Transfer Detector Yik gondarici detektor
CVD  [Chemical Vapor Deposition | Buxardan kimyavi 6kdiiriilma
DCP | Direct Current Plasma Sabit caroyan plazmasi

OCPMS |Direct Current Plasma Mass | Sabit caroyan plazmali kiitla

Spektrometry spektrometoya

DPV |Differential Pulse Diferensialli impuls
Voltammetry voltametriya

ECD |Electron Capture Dedektor Elektron tutma detekioru

ELCD |Evaporative Light Scatterinq | Buxarlagdiric: is1q sapici detektor
Dedector

EMR |Electro Maqnetic Radiation Elektromagnit stialanma

EPA  |Environmental Protection Otraf mithiti goruya bilen birlik

agency

ERT |Electrical Resistance Tomo- | Elektrik miiqavimati Tomo- grafiya

graphy
ESCA |Electron Spectroskopy for Kimya tigiin elekiron Spek-
Chemical troskopiya

ETV |Electro Thermal Vaporization |Elektrotermiki buxarlanma

FAB |Fast Atom Bombardment Siiratlandiriimis atom bom -
(MS) bardmani

FDA |Food and Drug Administration | Qida va dorman idarasi

FET |Field Effect Transistor Saha effektli tranzistor
FI  |Field lonization Saho ionlasmas:

FID  |Free Induction Decay Sarbast induksiya Pozulmasi
FTIR |Fourier Transform Infrared Fouriyer infragirmzi ¢evirici
HCL |Hollow Cathode Lamp Qabarig katod lampas)

HDME {Hanging Drop Mercury Asilmig dames civa elektrodu
Electrode




Qisa ad Ingilisco ad Azarbaycanca adi
ICP  |Inductively Coupled Plasma | Induktiv ciitlogmis plazma
IEF |Iso Electric Focusing [zo elektrik fokusiama
ISFET |lon-Selective Field Effect Tonsegici saha tasirli Tran -zistor
Transistor
LCD  |Liquid Crystal Displey Maye kristalli ekran
LCEC |Liguid Chromatography with |Elektrokimyavi tayinathh maye
Electrochemical Dedection xromatoqrafiya
LED |Light Emitting Diode Is1q yayan diod
LIF  |Laser-Induced Fluorescence  |Lazer induksya fliioressensiya
LIMS |Laboratory information Laboratoriya informasiyasini
Management Systems tonzimlayan sistemlar
DM | Data Management Malumat idarasi
SM Sample Management Niimung hazirlanmasi
LMMS [Laser Microsprobe Mass Lazer mikroskopliu kiitls
Spectrometry spektrometriya
MiP |Microwave-Indused Mikrodalga-induksiyal plazma
Plasma Source manbayi
MSD [Mass Selective Dedector Kiitla secici detektoru
NSF |National Sciense Foundation | Milli elmi fond
OoT Open Tubular Aciq borulu
PC Paired-ion Chromatography | Ion ciitlii xromatograf
PD Plasma Desorption Plazma desorbsiyas!
PDA [Photo Diode Array Fotodiod seriyalan {matrisa)
SAW | Surface Acoustic Wave Sathi sas dalgas:
SGE |Slab Gel Electrophoresis Gel tabaqali elektroforez
TID | Thermo-ionic Dedector Termoion detektoru
TIMS | Thermal Jonization Mass Termiki ionlasdiricr kiitla
Spectrometry spektrometriya
TMA |Thermo Mechanical Analysis | Termo mexaniki analiz
VOC | Volatile Organic Compound | Ugucu iizvi birlogmoa
XES | X-Ray Emission X- rentgen siiall emissiya spek-
Spectroscopy troskopiya
XFS |X-Ray Fluorescence X- rentgen siiali fliloressen -siya
Spectroscopy Spektroskopiya
XPS | X-Ray Photoelectron X- rentgen siial fotoelektron spek-
Spectroscopy troskopiya
XRF | X-Ray Fluorescence X-rentgen siial flioressensiya
AFM | Atomic Force Microskope Atom giivva mikroskopu
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OLAVO B

IZAHLI TERMINLOR LUGOTI

Absorbsivya , A. Bir siianin absorbsiya edan bir mithitdan kegmadan
avvalki intensiviiyinin, kecdikdan sonraki intensiv -
liyina olan nisbati

Absorbsiya Bir maddanin bagqa bir maddanin sathinds tutulmasi
hadisasi

Absorbsiya filtrlari Elektromagnit spektra nisbatan dar bir hissasini
keciran rangli bir miihit(osasan siiga)

Absorbsiya spektri Absorbsiyanin va dalga uzunlugunun asithiliq (bir
funksiyasinin) grafiki

Absorbsiya Harakatsiz fazanin ¢ox inca ilyiidiilmiis bark madda

xromatoqrafiya ila ayirma metodu

Aqar Elektrolit mohlullar ils kegirici gel amala gatiran
polisaxarit;bir-birina banzamaysn mahlullar arasinda,
bu ciir mahlullann qangmasimn qargisin alaraq
elektrik slagasini saxlamagq iigiin duz korpiilarinda
istifads edilir

Ac1q borulu kalon Horakatsiz fazanin, az miqdarda olan maddasi
kalonun divarina ¢akilmis kapilyar kalon

Aktivlik, a Bir kimyavi tarazligda yer alan hissaciyin aktiv

qatihig. Bu hissaciyin aktivlik amsali 1lo molyar
tarazhig qatitlifinin vurulmas: kimi bilinir

Alov fotometrik
detektor

Kiikiird va fosforlu birlagsmalarin pirolizi naticesinda
amala galon absorbsiyaya dayanan QMX detektoru

Alov ionlasma
detektoru (AID)

Tayin edila bilan iizvi maddanin pirolizindan amala
galan ionlann kegiriciliyina dayanan QMX detektoru

246




Mithitdan asili olarag proton vera bilon va ala bilon

Amfiprotik madds
maddalardir
Analit Niimunadas analitik istigamatds tadqiq editon

komponent vs ya niimunada tayin edils bilon madds

Analitik molyarliq, C;

1,000 L mahlul hazirlamagq {i¢iin malum migdarda
halledicida hall olan X maddenin mol say1; eyni
zamanda mahtulun millilitrina gora hall olan madds -
nin millimol sayina barabardir

Anod

Bir elektrokimyavi sistemin sathinda oksidlogdirmeni
amals gatiran elektrod

Anion dayisdiricilar

Amin qruplarinin asili oldugu molekul kiitlasi
polimerlar; mohluldaki anionlarin yerina resinadaki
hidrooksid ionlannin kegmasini tanzimlar

Aritmetik orta giymat |Orta giymat ilo eyni monada olan termin

o funksiya Xiisusi bir hissaciyin qatihigi ils onun amale gatirdiyi
hall olan maddanin analitik gatih§: arasindak farq

Artiq cerayan Damlayan civa elektrodda goriinen kigik, Faradey
yiiklii carayan

Azbest Bir ¢ox novlari konserogen olan lifli mineral. Rusiya

va kegmis Sovetlar makaninda an ¢ox istifada edilir

Atom absorbsiya

Hayacanlanmis atomlarin 6zal bir manbadan golen
silan1 absorbsiya etma prosesi

Atom emissiya

Atomlar qigiicim vo ya alovda hayacanlanmus halla -
rina kega bilon siiamn atomlar torafindan yayilmasi

Atom fliloressensiya

Elektromagqnit siialarla hayacanlanmis atomlardan giia
yayilmasi

Atom spektroskopiya

Niimunads gatithg malum olmayan komponentin
(analitin) absorbsiya (AAS), emissiya (AES) va
fliloressensiya {AFS) xiisusiyyatlarinds istifads edilan
metodlar
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Ayirma giicii, R,

Xromatoqrafik kalonun iki toyin edilon maddsnin
ayirma qabiliyyatinin 6lgiisii diistiniiliir

Bronstend-Louri
tursu va asaslan

Bir tursunun proton vermasi va bir asasin proton
almasi (alicis1) olaraq bilindiyi tursu-ssas anlayisidir;
bir tursunun proton itirmasiyla, proton alma potensiali
olan o tursunun gosulmus ssas1 olan hissacik amala
gatirir

Boyiik xata

No rasqala na da sistematik xata sinfina aid olan, ¢ox
nadir garsilagan, boyiik ol¢iida kanara sixan qiymat -
larin slda edilmasina yol acan xatadir

Coarayan siddati, 1

Bir elektrik dovrasinda vahid zamanda kegon elektrik
yiikiniin migdan

Carayan sixligi, A

Elektrodun vahid sahasi bagina olan carayani, bir ¢ox
elektrokimyovi reaksiyalar carayan sixligina hassasdir

Civa elektrod

Reduksiya olunmayan hissaciklar ti¢iin aparilan analiz
oncasi, asanligla reduksiya olunan hissaciklarin uzaq -
lagdinlmasinda istifads edilon elektrod

Cizgi manbayi

Atom spektroskopiyada gqatilifs malum olmayan
komponentin xarakterik xattini yayan, bir siia manba-
yi ¢ox istifada edilan cizgi manbayi, qabarig-katod
lampasidir

Daqiqlik, tskrarhq

Takrar Glgmalart arasindakt imumi yaxinhigin bir
olcisiidiir. Daha dogrusu daqigliyi ifads edir

Dalga adadi, &

Dalga uzunlugunun tarsi, vahidi cm™

Dalton

Atom kiitls vahidi il barabar anlaml

Debay-Hiikkel
barabarliyi

Ton qgiivvasi 0,1-dan kigik olan mihitlarda aktivlik
amsallarinin hesablanmasinda istifada edilan bir ifada

Debay-Hiikkel
sarhad ganunu

fon qiivvasi 0,01-dan asagi mahlullara tatbig edilan
Debay-Hiikkel barabarliyinin sadatosdirilmis sakli
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Tadqiq edilon sistemin bazi xassalaerina cavab veran

Detektor
va bunu 6l¢a bilan bir signala geviran sistem
Dehidratlagsma Su itirmasi. Su itirmis bir siiga elektrod pH-1 xatal

olarag dlgar

Diffuziya carayam, i,

Polyarografik dalgada sarhad corayam ila artiq
carayan arasindaki farg

Diffuziya

Bir moahlulda yiiksak qatiligl sahadan daha agag:
qatihgh sahaya harakat edan hissaciklar.

Dinamik metodlar

Kinetik metodlar ile barabar anlamhdir. Kimyavi
sistemiarda meydana galan doyismalarla slaqolidir.
Statistik metodlarin tarsidir

Dogrulug

Olgiilan bir boyiikluk ii¢lin gebul edilo bilon
giymatlar, analitik natice arasindaki yaxinlagmanin bir
olgiisiidiir. Bu da xata ila ifads olunur

Doppler genislanmasi

Bir kimysavi hissacik tarafindan siianin siiratli gakildo
absorbsiya edilmasi vo ya yayilmas: noticasinda spek-
tral xatlarin genislonmasi; hissaciyin isiq yolundaki
harakstindan asili olaraq, detektor tarafindan alinmasi
ila dalga uzunlugundan bir az daha kigik va ya boyiik
dalga uzunlugu ahnr

Doymus kalomel
elektrod (DKE)

Bir siisa boruda doymus kalium xlor mahlulu olan
kalomel elektrod, potensiometrik, kulometrik va
voltameltrik analizlards bir etalon {referans) elektrod
olaraq istifads edilir

Dumas metodu

Tayin edila bilan maddayan asil1 olan azotun atom
halina ¢evrilmasing asaslanan analiz metodudur.
Analiz toplanan azotun voltmetrik dl¢iilmasiyla
tamamlanir

Durulma (relegsasiya)

Hoyacanlanmig bir hissaciyin asas (normal) vaziyyats
dénmoasi. Bu hadiss hoyacanlanma enerjisini istilik
(absorbsiva) va va isiq (fliioressensiya) olaraq geri
verilmasiyla amala galir
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Daracalama

- [Niimunadaki tayin edils bilan madds miqdan ils

(kalibirovka) malum olan va  ortaya ¢ixan analitik signalin
ahnmasi. Daracali  siigs  gablann, biiretlarin  va
pipetlarin etalon standartlarina uygun hacmlarinin
tsnzimlanmasi

Etibar (Giivon) Mbslum olan bir ehtimal saviyasinds, gergak orta

aralig qtymatlarin tacriibads alinan orta giymatlora yaxin
oldugu giymatdir

Elektrik ciit (ikigat) Kolloid bir hissaciyin sathindaki yiik ils bu yiikii

tabaqo tarazliqda saxlayan qarsi ion tobagasini gostarir.

Bundan basqa is¢i elektrodunun sathindoki yiiklii
tabagani da gostarir

Elektroanalitik

Niimunadaki tayin edilon madds miqdan ile slagsli

metodlar olan elektrik xassolarinin 6l¢ildiiyli metodlardir
Elektroqravimetrik Elektrokimyavi sistemin elektrodu iizarinda yi1gifan
analiz maddanin kiitlasinin 8l¢iilmasine ssaslanan gravimet -

rik analizin bir metodudur

Elektrokimyavi sistem

Bir-birindon aynlmis va bir-birina bonzamayan
birlasmalorin - mohlullannda  slagads  olan  iki
elektroddan ibarat olan bir sistemdir. Duz korpiisii ila
mahlullar arasindaki elektrik alagasi olarkan, xarici
kegiricilikls elektronlar bir-birlarina baglana bilar

Elektrokimyavi
metodlar

Tayin edila bilon maddanin elektrokimyavi xassalaina
asaslanan analitik signalin alds edildiyi metodlardir

Elektrolit tasiri

Tarazliq sabitinin sayih giymatlarinin - mahlulun
toplam elektrolit qatitlifindan asililig

Elektrolitlar

Elektroliz dévrasi

Mbshlullarda elektrik kegiran, hall olan maddalar

Ug elektrodlu bir sistemds, isgi elektroda qars: elek -
trod arasindak: potensialin tanzimlanmasini tamin
edan bir dc moanbayi

Elektromaqnit giia
siddati , 1

Siiamin vahid bucaq altinda olan siddati (glicii)
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Elektromagnit silanin
absorbsiyasi

Stianin, atom va molekullanm hayacanlanms vaziyst-
larina kegmasina sabab oldugu proseslardir. Absorb -
siya olunmus enerji, hayacanlanrmg maddslar, normal
vaziyyatlarina donarkan istilik halinda yox olurlar

Elektromagnit
radiasiya

Xassolori onun miisahida edildiyi metoddan asiii
olaraq dalga terminlari va ya hissaciklarin fotonlar
tarafindan izah edila bilan bir enerji ndviidiir

Elektromagnit spektr

Elektromagnit radiyasiyanin (siia) qamma siialarindan
radio dalgalarina gqadar dayisan dalga uzunluglar va
ya enerjilari

Elektromagnit giia
giicti, P

Bir saniyada malum olan bir sahsya galan enerjidir

Elektron kegidlari

Elektronun bir elektronlu vaziyyatdsn hayacanlanmig
bir elektronlu vaziyyata va ya aksina olan kegidlardir

Elektrod potensiali

Olaqali elektrodun katod va standart hidrogen elektro-
duila (Eg,; = 0.000 V) anod olan elektrokimya- vi
sistemin potensialidit

Elektrotermiki
analizator

Toyin edila bilon madds olan atomlasdinlmig gaz
almag iigiin elektrikla quzdirmagin amala gatirdiyi bir
ne¢a amoaliyyatdan biridir. Atom absorbsiya vo atom
fliioressensiya ¢lgmalarinin hassashigini artirmagq ligiin
istifada edilir

Elektrodsuz bosalma
balonu

Radio dalgalari va ya mikro dalgalarindan giic alan bir
atomun xatti spektr manbayidir

Eluent

Harakotli faza ile eyni anlamda islanir

Emissiya spektri

Hoyacanlanmus vaziyyetdeki maddolarin yliksak ener-
jilarini elektromaqnit siia veziyyatine gatirarak durul -
duglar1 zaman gézlana bilen spektral xatti gruplardir

Ekvivalent noqtasi

Titirflamada slavs edilon standart titrant miqdarinin
nimunadaki tayin edila bilan madds migqdanna
ekvivalent oldugu néqte
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Ekvivalent néqtasinin
potensialt

Oksidlogma-reduksiya titrlomasinds olavs edilon
titrant migdannin, niimunadaki tayin edilo bilon
madds miqdarina ekvivalent oldugu andaki elektrod
potensialt

on kigik kvadratlar yridoki noqtelerin diiz xatdan rasqals kenara ¢ixma -

metodu farini an aza endirarak ideal olan bir daracali ayrinin
slda edilmasini tamin edan statistik bir yaxinlagmadir

F testi Iki dlgma seriyasinin dagigliyini qarsilasdirmaq tigiin
istifads edilan statistik bir metoddur

Faradey, F 6.022x10™ elektronun elektrik yiik migdar:

Faradey caroyani

Bir elektrokimyavi sistemda oksidlogsme reduksiya
reaksiyalarindan galan yiik aximu

Faradey olmayan
carayan

Bir elektrod sathinda oksidlagma va ya reduksiya
xarici hadisalardan gaslan carayan

Fliioressensiya piklari

Bir-birindan farglonmayan yaxin fliioressens xatlar -
dan amala galmis gruplardir

Fliioressensiya kvant
mahsuldarlig

Fliloressensiya amala gatirmokda olan hayacanlanmig
molekullarn durulmasi zamani yayilan siianin kasri

Fliioressensiya spektri

Dalga uzunlugunda hayacanlanma sabit saxlanarsa,
fliioressensiya siddatinin dalga uzunlugunun
funksiyas: qrafiki

Fliioressensiya

Hoyacanlanmig bir atom va ya molekulun normal
halda durulma yollanndan biridir. Siia enenisinin
biitiin istiqamatlards yayilmasi ils xarakteriza edilir

Formal potensial, E°

Elektrod reaksiyalarinda olan biitiin hissaciklerin
analittk gauliginin vahid oldugu ve moahluldak digar
hissaciklarin qatiliglarinin malum oldugu zaman
amals galan elektrod potensialidir

Formal qatihg, F

Moshlulun hor bir litrinds hall olan maddanin mol say-
idir. Analitik molyarla eyni anlama galir
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Formul kiitla

Bir maddsnin kimyovi formulundaki atomlarin atom
kiitlalarinin comidir. Mol, kiitlasi ils eyni anlama galir

Fosforessensiya

Fliiorossensiyaya banzar fosforessensiya ils durulan
hayacanlanimus hissaciklar, fliorossensiya ila durulan-
lardan énamli 6l¢iidda daha uzun Smiirlidiir

Fotocoxaldic diod

Elektromagnit siia iigiin hassas bir detektordur. Diod
torafindan alinan har bir foton ii¢iin ¢ox sayda elek-
tron veran diod seriyasi ila ¢oxalma iglamalsrini ams -
la gatirir

Fotodiod, vakuum

Siisa vo ya kvars bir qab i¢inda olan naqil (tel) bir
anod ila foton yayan katodun oldu@u va tagriban 90
voltlug potensialda islaya bilan fotoelektrik sistemdir.
Katoda siia gondarildikds corayan amala galir

Fotoelektron Bir fotonun siia yayan bir satha ¢carpmas: naticesinds
gopan bir elektrondur

Fotoionlagma Tayin edila bilan maddani ionlagdirmagq li¢iin davaml

detektoru ultrabandvsayi siia istifada edan xromatografik

detektordur

Foton detektoru

Optik signal eletkrik signalina doniigdiira bilan
transdiiserlarls isladilan termindir

Fotonlar Elektromagnit siia paketlari, kvant olarag bilinmok -
dadir

Fotosel Elektromagnit giia detektorudur. Tayin edila bilan

Gurultu madds signalinin yaranmasina dagidict tasir edan har
hansi bir bagqa signal

Habs etma Boyiimakda olan bir kristal igindaki bosluglarda

gansiqglarn fiziki olaraq tutulmas:

Horakatli faza

Tayin edilo bilan maddaleri , maye vs ya bark halinda
durgun faza i¢inds davam etdirs bilsn maye va qaz

Xromatograf

Tayin edils bilon maddslarin durgun faza ila harakatli
faza arasinda paylanmasina asaslanan ayirma metod -
lan ticiin istifads edilon termin
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Xromatografik pik

Eluent edilan hissaciklorin markazi qiymat atrafinda
paylanmasi.Ideal olaraq Qaus ayrisi §oklinda

Xemiliimenessensiya

Kimyavi bir reaksiya gedisinde elektromagnit siia
halinda enerjinin ag1fa ¢i1xmasi

TUPAC sistemi

Elektrokimyavi sistemlar va onlarin potensiyallan ila
slagali olan tayinat

Istilik detektoru

Miihitin temperaturasindaki dayismalars hassas olan
infraqirmizi gtialar tictin istifada edilan sistem

[kili metodlar

Iki vo daha gox cihazlarin birlikds istifads edildiyi
metodlar. Buna kombina edilmis metodlar da deyilir

Inert elektrod

Sistemin potensialina (E sistem) cavab veran va sis-
temin reaksivasi ila alagsli olmayan bir elektroddur

Ton dayisdirici

Tursu va asaslarin asih oldugu yiiksak molekul agir-
ligl: polimerlar. Katod resinalari, mahluldaki kation -
larin avazino hidrogen ionlartni anion resinalar iso
anionlann yerina hidroksil ionlarinin ke¢masini tamin
edir

Ion xromatografiyasi

fon hissaciklarin maye harakatli fazas1 bark polimer
ion-dayisdirici arasindaki paylanmasi ils ayrilma
metodu

fon siddati,

Mahluldaki ionlarn toplam gatihifina vs ionlarnn har
birinin yiikiindan asil1 olan mshlulun xassasi anlagilir

Izoelektrik noqts

Amin tursusunun elektrik sahasi tasiri altinda kiitlaya
meyil etmadiyi bir pH giymsati

Gel kegirici Xromato-
grafiyas

Hidrofik dolgu maddsinin istifads etdiyi ol¢ii ayirma
xromatoqrafiya

Kasma niqtasi, b

Daracsli ayrids diiz xatls slagads olan maddanin
qatlig: sifir oldugu zaman, diiz xattin igci ayrisindon
alinan analitik boylikliik
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Kegiricilik, T

Bir siianin absorbsiya edan bir miihitdan kegdikdan
sonraki siddstinin, siianin baglangicindaki siddstina
olan nisbatidir. Faizla ifads edilir (T % = log P/Py x
100)

Kimyeavi kanara
cixmalar

Absorbsiya spektroskopiyasinda, tayin edils bilon
maddanin assosiyasi ve ya dissosiyas: reaksiyalari
naticasinda bu ganundan kanara ¢ixmalardir

Kinetik polyarizasiya

Elektrokimyavi sistemda, elektrotlann birinin va ya
har ikisinin sathindaki reaksiyanin yaranmasindan
galan dogru olmayan davrantgdir

Keldal balonu

Niimunalarin isti qati sulfat tursusu ils pargalanmasi
liciin istifada edilan uzun-bogazl siigs balon

Kalloid suspensiya

Hissaciklarinin har biri eyni gakilds ¢okma meyli
gostarmoyacak sokildo bark maye fazada ¢ox nazik
yayillmis gqangiq adlamr

Kolon ayirma giicii, R;

Kolonun iki tayin edila bilon madda pikini ayira bilan
olcii

Kolon
xromatogqrafiyasi

Durgun fazanin kolonun iginda va ya sathinda tutul -
dugu xromatoqrafik metod

Kalon termostati

Xromatografik kalonun temperaturunu an uygun
qiymatds saxlayan bir sistem

Konduktometrik
detektor

Yiiklii hissaciklor iigiin istifada edilon detektor.Ion
xromatoqrafiyasinda istifads edilir

Kontrol dévrasi

Is¢i elektrodu ila etalon elektrod arasinda potensialin
sabit galmasini saxlayan {i¢ elektrodlu elektrokimyovi
cihaz

Kolomel elektrod

Hg,Cly pon, + 28 & Hg ., +2C1 yan reaksiya -

sina 2saslanan istifds edila bilan etalon elektrod

Konveksiya

Bir mohluida hissaciklarin kiitlo géndarmasi igtira -
kinda olan mexanizm
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Car arag
(kral suyu)

Qiivvatli xlorid tursusu va nitrat turgusu qarigiglart.
Eyni zamanda gtivvatli oksidlasdirici mahlul

Kristal ¢okiintiiiar

Boyiik dl¢iilii, asanligla siiziila bilan ¢okiintiilar amala
gotirma meyili olan bark maddalar

Kristal membran
elektrod

Hassas, hissasi bir anion tayin edils bilan maddanin
aktivliyina cavab veran bark elektrodlar

Kristal suspensiyalar

Bir maye i¢inda kegici olaraq paylanmns, kolloid
olciilordan daha boyiik ¢lgiilt hissaciklor

Kulon ,C Bir amperiik sabit olan bir carayanin bir saniyada
dasidig yiik miqdan

Kvant Foton il eyni anlama galir

Kiil sobasi 1100°C temperaturdan yiiksk temperatura vera bilan

soba

Kiitla tarazlig

Bir mohluldaki maddanin molyar analitik qatiligimn o

barabarliyt maddadan smals galan hissacikiarin molyar tarazliq
qatiliglarindan olan ifada
Kiitla Bir cismin yer kiirasi arasindaki ¢akmsa qiivvasidir

mmol g olaraq ifada edilan titrant qaulig

Kiitlo molyarlif,
M,

mmol /g olaraq ifads edilan titrant qatilif

Kiitla / hacm faizi ,
(a/h}

Hasll olan bir maddanin kiitlasinin mahfulun hacmina
nisbatinin yiiza vurulmasidir

Kiitls faizi (a/a)

Hall olan bir maddenin kiitlasinin mahlulun kiitlasina
nisbatinin yiiza vurutmasidir

Koanara ¢ixma

Tak bir giymat ila tacriibada alinan analiz seriyasi na-
icalarini ticalorinin orta qiymati arasindaki farg.

Kor tacriiba

Bir analizin sistematik xatasin tasbit va xatam mini-
muma endirmak {giin istifads edilir. Kor tacriiba
sahid tacriiba kimi da ifads edilir.

Klark oksigen sensoru

Hall olmus oksigen ii¢iin voltametrik olan sensor
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Korming 015 slisasi

pH elektrodunun membraninda istifads edilon siise

Qosulmus (Konjide)
tursu osas ciitlor

Bir protonu alib veracak va bir-birins ¢evira bilon
hissaciklar

Qatiliq tarazhig
sabiti, K

Molyar tarazliq qatnhqlarina asaslanan tarazliq sabiti.
Onun giymati miihitin ion qitvvasindan asilidir

Qatiliq polarizasiyas:

Bir elektrokimyavi sistemda, hissaciyin anod sathinda
va ya anod sathindan aparilmasi iigiin uygun
carayamn alinmas: vaziyyati

Qalvanik element

Caligdig1 zaman enerji istehsal edan elektrokimyavi
bir sistem

Qauss paylanmasi

Markazi giymoatdan kicik kanara ¢ixmalarin boyiik
kanara ¢ixmalara goére, daha cox sixligla pozitiv va
neqativ istiqamatdaki konara ¢ixmalarin barabor
tezlikdo meydana gsldiyi paylanma. Belo paylanma
analitik naticalardaki rasqals xatalann fokal i¢indaki
detektorun ¢ixisinda va xromatoqrafik kalondan toyin
edila bilan maddanin kegmasi qargilaga bilir

Qaz elektrod

Isladiyi zaman miiddatinds bir qazin amala gatirdiyi
v ya istifada etdiyi elektroddur

(Qaz xromatoqrafiyasi

Qaz halinda harakatli fazanin maye halinda vo ya bark
halda olan fazamn istifads ediidiyi metodlar

Qars1 ion tabaqasi

Kolloid bir hissactyin atrafindak: hissaciyin sathin -
daki yiikii tarazlagdira bilon yiikdan daha gox miqdar -
da yiik saxlayan mahlul sahasi

Qagaq siialar Optik cihazda secilmis dalga uzunlugundan basqa
digor siialar
Qrating Polixromatik bir sitan: smsla gatiran va dalga uzun -

luglanna ayirmagq igiin istifads edilan gqayda

Qradiyent elusiya

Qanigigdak: birlasmalarin xromatografik ayrilmasini
tamin edan harakatli faza birlagmasinin sistematik bir
sakilds dayigdirmasi
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Qravimetrik
faktor, QF

Qravimetrik analizda toyin edils bilon madda ila
¢Okiintii arasindaki stexiometrik nisbat

Qravimetrik titrlama

Titrantin gatihi@int mahlulun har gramina milli mol
olaraq (mmo! ml" deyil) ifads edildiyi titirlamalar

Qoruyucu madda

Atom spektroskopiyada tayin edila bilan madda ila
hall olan komplekslar amala gatirarak, asagi ucuculu -
gu olan birlagmoalarin amala galmasinin garsisin ala
bilan hissaciklar

Q testi

Bir takrar ragamlar seriyasinda kanara ¢ixan dlgma -
larin malum olan ehtimal saviyyasinde verilmisg bir
Qauss paylanmasimin tizvii olub olmadigini gostaran
statistik testdir

Laminer carsyan

Elektrod sathina yaxin bir sahada mayenin bir-biri
tizarinds nazik maye tabagslar halinda axmas:

Le Satele Prinsipi Tarazliqdaki bir sistema xarici tasir edarss, tarazlifin
vaziyysti bu tasiri azaldify istigamats siiriigdiirar

Matris Tayin edils bilan madds olan miihit

Meqabor kolon Normal dolfulu kolondakilardan daha boyiik niimu -

nalerin oldugu agiq boru kolon

Mexaniki habsetma

Qarisiglarin béyiiyan bir kristat i¢arisinda tutulmasi

Metodun geyri-
miiayyanliyi, cm

Bir 6lgma metodu ila alagali standart kanara ¢ixmasi-
dir. Basqa bir ifads ila desak analizin toplam standart
konara ¢ixmasinin tayininds niimunanin standart
kanara ¢ixmasi ila birlikda istifads olunun faktordur

Mikroelektrod Kigik &leiili bir elektrod. Voltametrik tadgigatlarda
istifads edilir

Milligramm 1x10° kg

Millilitra 1x10°L

Millimol, mmol 1x10” mol
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Milyonda qisim, ppm

On kigik migarda movcud olan vo hall olan bir
hissaciyin qatilifin1 ifads edes bilan uygun olan
gatiligdir. Cox duru mshlultar {igiin ppm, mg hsll olan
L' mohlul ilo eyni anlama galir

Mol kiitlasi, M

Kimyavi bir maddenin bir molunun gram olaraq
kiitlasidir

Maolyar udma amsali,
£

Ber ganunu bsrabarliyinda, b cm va C isa mol L
ifadasinden oldugu nisbat amsalidir.

Molyarhq Moahlulun bir litrasinds hall olan maddanin mol
sayisin1 va ya mohlulun bir millilitrasinda hall olan
maddanin millimol sayim ifade edan qatiliq vahididir

Molekulyar Molekullardaki kvantlanmis kecidlordon galon

absorbsiya ultrabanévgayi, gériinan va infraqurmiz: glialarin
absorbsiyast

Molekulyar Molekuliarinda hayacanlanmus haldaki elektronlarin

fliioressensiya yiikssk enerjilarini xarico elektromagnit siia
vaziyyatinds verarak normal hala donmesidir

Monoxromatik Ideal olaraq bir dalga uzunlugundan ibarat olan

giia elektromagnit siia. Praktikada isa ¢ox dar dalga

uzunlugu pikina malik siia adlanir

Miitlag xata

Bir tacriiba dlgma iis onun hagigi va ya qabul edils
bilan qiymatlori arasindaki forq olaraq bilinir

Miitlaq standart
konara ¢ixma

Bir seriya analizdaki qiymatlar ils o seriyanin orta
qiymeatlori arasindaki kenara ¢ixmalara dayanan
daqiqlik Slgiisiidiir

Miigaise (Referans)
elektrod

Potensiyali malum olan va digar elektronlarn poten -
siallar1 buna qars1 olgiila bilan elektroddur. Bir refe -
ra ns elektrodun gatilig tayin edils bilon madda qatihi-
gindan tamaman miistaqildir

Maye-bark
xromatoqrafiya

Durgun fazanin polyar bark oldugu paylanma xroma -
tografiyasi -
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Maye-maye
xromatoqrafiya

Durgun fazanin kolon dolgusunun sathinda adsorbsi -
ya olunan paylanma xromatoqrafiyasi

Nanometr, nm

1x10° m

Nernst cubugu

Infragirmizi siia manbayi

Nernst diffuziya
tabagqasi, &

Elektred sathindoki nazik durgun maye tabagasi.
Sathdan axan maye arasindak: siirtiinma naticasinds
meydana ¢ixar

Nernst barabariiyi

Bir elektrodun potensiali ila bu potensialin amala gal -
masina sabab olan mehluldaki hissaciklarin aktivlik -
lari arasindaki alagani gostoran riyazi ifada

Normal xata ayrisi

Bir Qaus ayrisidir

Niimuna matrisi

Tayin edila bilon madda olan bir miihiti ifads edir

Niimuna orta
giymoti, X

Mbslum sayda 8lgma apanlan bir seriya analizin orta
giymati

Niimuna standart
kenara ¢1xmasi, ¢

Mbslum sayida 6l¢ma apanlan bir seriya analizin orta
qiymatina ( X ) gore olan daqiglik. Ayrica standart
kanara ¢1xma olaraq da ifads edilir

Nisbi elektrod Bir elektrodun standart hidrogen elektroduna géra
Potensiali olan potensiali
Nisbi xata Olgma zamani,slgmanin hagiqi giymati ila boliinmiis

xata. Faiz olaraq ifads edilir

Nisbi standart kanara

clxma

Tocriibada alinan seriyalar iiglin orta giymata béliin -
mils standart konara ¢ixma

Optik cihazlar

Tayin edils bilan madda hissaciklarinin absorbsiyast,
emissiyas1 va flioressensiyasi olgiildiiyii cihazlar
figiin istifada edilan termin

Ortaq ion tasiri

Tarazligda olan ionun alava edilmasi naticasinda
taraziiq voziyystinda meydana galan siiriigma
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Paylanma
nisbati, D

Tayin edila bilan maddslari bir-birile qarigmayan
mahlullar arasinda olan analitik qatiliqlarinin nisbati

Paylanma amsali

Tayin edila bilan maddanin garismayan 1ki halledicids
molyar tarazliq gatiliglan arasindaki nisbat

Piroelektrik

Piroelektrik material ila ayrilan elektrodlar arasinda

detektor yenilesan temperaturdan asili potensiala dayanan bir
istilik detektoru
Plazma Cox miqdarda elektron vo ion saxladig ti¢tin

kegiriciliyi olan gqaz miihiti

Polixromatik siia

Birdan ¢ox dalga uzunlugu olan elektromagnit siia

Prizma

Polixromatik siiani, onu amalo gatiron
dalga uzunluglarina ayiran optik cisim

Puls polyarografiyasi

Diiz xatt boyunca artan hayacanlanma potensiayali
iizarina periodik bir sakilda bir pulsun uygunlasan
voltametrik metodlar. Ol¢iilan carayandaki farg Ai,
yiiksakliyi tayin edils bilon madds qatilifa ila nisbstds
pik verir

p Funksiyasi

Hall olan maddanin qatiligimin neqgativ logarifmast; p
giymatlari ¢ox boyiik qatiliq araliglarinin nishoton
kicik sayilarla ifada edilmasini ifada edar

Radiasiya buferi
(tamponu)

Atom ernissiya 6lgmalaring tasirlarini azaltmaq icin,
niimuna va standartlara bdyiik migdarda slava edilan
maddalar

Rasgalas xata

Olgms sirasinda olan, Kigik va kontrol edilmayan
doyismalarin tasirindan galan geyri-miiayyansizliklor.
Moslum olmayan xata olarag da adlamr

Redoks elektrod

Sistemin elektrod potensialina cavab vera bilan inert
elektrod

Redoks indikator,

Sistemdaki dayismalara cavab veran indikatorlardir

Referans standartlar

Tam olaraq analizi apanlns miirskkab qurulusiu
maddolardir
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Regradasiya analizi

Daracali ayri seriyas: {i¢iin «On yaxsi» olan ayrinin
qurulmas! ticiin statistik amsliyyatlar

Regradasiya standart
konara ¢ixma, Sr

On kicik kvadratlar metodu il alds edilon diiz xatt
ayrisindan olan kanara ¢ixmalarla slagali ifadadir

Rezonans xott

Bir atom va ya bir molekulun ham hoyacanlanma,
ham da fliioressensiyasindan cavabdeh bir siianin
dalga vzunlugudur

Rezonans fliloressen-
siya

Hayacanlandirict dalga uzunlugu ils eyni uzaghqda
olan dalga uzunlugunun fliloressens yolu ila emissi -
yasl

Reqresiya standart
konara ¢ixma

S, an kigik kvadratlar metodu ila aldo edilon diiz xatti
olan kanara ¢ixma

Sabit xata

Analiz edilan niimuna miqdan azaldiqda nisbi
bdyiiklilyil artan sistematik xata

Segicilik

Bir reaktivin va ya bir instrumental metodun bir ne¢o
hissaciklara banzar sakilda cavab vermo meylidir.
Yani har hanst madda, sistemda olan diger maddalar -
dan har hansi birinin analizins manegilik tératms po -
tensialina malikdir

Segicilik faktoru

Xromatoqrafik kolonda iki alikonan hissacik tigiin,
paylanma nisbatlarini gistaran K ,, K,

Sarbastlik daracasi

Statistik niimunada, analiz seriyasinin dagigliyinin
miistagil dl¢iisiinii veran sayt

SHE

Standart hidrogen elektrodu

S1 vahidlari

Yeddi asas vahida asaslanan dlgma sistemlori. Digar
biitiin vahidlor bu yeddi vahiddan amals galir

Sorhad carayan, I

Polyarografik analizds diffuziya carayani ila eyni
anlama galir

Sigrayis noqtasi

Olava edilan titrant migdanimn niimunadaki tayin edi-
I bilan maddalari miqdarina kimyavi olaraq ekviva -
lent oldugunu gostars bilan dayisma
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Sistematik xata

Monbayi malum olan, dlgmalars yalmz bir istigamat -
da tasir edan, prinsipca boyiikliiyii hesablana bilan
xatalardir

Sistemin elektrod
potensiali, Egigem

Tarazligda olan mohlulda biitiin oksidlasma-reduksiya
ciitlerinin potensiali

Spektrofliiorimetriya | Fliioressensiya silani ayirmaq v2 onu izolyasiya etmoak
iiclin monoxromatoru olan cihaz
Spektrograf Spektrlarini fotografik olaraq qeyd edan, grating va ya

prizma kimi dalga uzunlugunu ayra bilan optik cihaz

Spektrometrik metod

Niimunadaki tayin edila bilan madda miqdarina miita-
nasib olan elektromaqnit siianin absorbsiyasi, emissi-
yas1 va flilorossensiyasina dayanan metodlardir

Spektr Absorbsiya, keciricilik va emissiya dalfa uzunluqlarn-
nin v ya dalga saylarimn funksiyalannin grafiki

Spesifik sath sahasi Bir bark maddanin sathi ila onun kiitlasi arasindak
nishat

Spesifik metodlar Sadaca tak bir hissacik ila reaksiyaya giron maddalori
va bu hissaciklarls alagali metodlar gostarir

Standart elektrod Biitiin maddslarin aktivliklori SHE gars: vahid

potensiali, E°

oldugunda SHE qgaris1 oksidlasma reduksiya
reaksiyalarimn potensialini ifads edir

Standart hidrogen
elektrodu, SHE

Hidrogen ionu aktivliyi 1.00 va 1.00 atm tazyiqda
hidrogen qazi ile doymus olan mahlula salinms,
platin atomlar: il atomlanmus platin elektroddan
ibarat bir gaz elektrodu

Standart slava-etmo
metodu

Daracali ayrinin alda edilmasinin diger yolu. Daha
dogrusu tayin edils bilan maddanin malum gatihigdaks
miqdarlart niimunays slava edilir. Har bir alavadan
sonra cihazin signallan geyd edilir

Standart kanara ¢ixma,
Svayac

Qaus paylanmasinda, ortalama p va ya X ils alaqali
olan va verilanlarin tagriban 67 %-ni ahata edan
sarhadlari gistorir
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Stoks siiriismolari

Fliioressensiya edan, bir hissacik tarafindan
absorbsiya olunan vs ardinca yayilan dalga
uzunluglan arasindaki forg

Super kritik axici
maye
Siisa elektrod

Kritik temperaturun {istiinds qizdirilan madds. Maye
va qaz arasi xassalara malik olur

Hidroksonium ionu gatiliglart miixtalif olan va moh -
lullart ayiran, inca bir siisa membranda bir potensial
amala gatiran elektrod

Tutma faktory, klA

Hissaciklarin xromatoqrafik kolonda kégiinii izah
etmak ii¢iin istifada edilan termin. Gecikma siirasi

olan tp ila tm arasindak: forgin tm-y2 boliinmasidir

Tarazliq molyarh$

Hall olan bir hissaciyin qatiligim mol L' vo mmol ml”
' ila ifada edilir. Hissaciyin molyarlig ilo barabar
antamhdir

Tarazliq sabiti

Kimyavi reaksiyada istirak edan hissaciklar arasinda
tarazlig 2laqasini gostaran cabri bir ifads

Tezlik (frekans), v

Elektromagnit sliamin saniyadaki rags sayi. Vahidi
Herz (Hz) —dir

t testi

Verilan etibarli saviyyasina apartlan lgmalarin
populyasiyaya aid olub olmadigina garar vermak iigiin
istifada edilan statistik test. ¢ va p malum olmadi
zaman S va x ilaistifads edilir

Tayin sarhadi

Bir sistem va ya metodun 5l¢a va tayin eds bildiyi an
kicik tayin edila bilan madda miqdarlandir

Varyans, S° Standart kanara ¢ixmarin kvadStandart kanara ¢ixima-
nin kvadratindan ibarat colan bir daqiqlik

Varyasiya amsali, Nisbi standart kanara ¢ixma faiz olaraq ifads edilir,

Vo yani 100-3 vurulur

Yarim reaksiya

Bir hissaciyin yalniz oksidlagmasini va ya
reduksiyasini ifado edon kimyavi reaksiya

Yenidan ¢ékma

Cokiintiiniin tamizliyini artirmagq li¢lin isti-fads edilon
metod. Cokiintii alimir, siiziiliir, yenidan hall edilir va
tokrar ¢okdiiriiliir
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JLAVO C

BOZi ELEMENTLORIN STANDART MOHLULLARININ
HAZIRLANMASI UCUN TOKLIF EDILON BIRLISMOLOR

Element Birlasma M, Hoalledici
Aluminium Al metal 26.98 isti duru HCI
Mis Cu metal 63.55 duru HNO,
Barium BaCQO; 197.35 duru HCI
Bismut Bi(NOs)s 485.07 HNO;

Bor H;BO; 61.83 H,O
Brom KBr 119.01 H,O

Civs HgCl, 271.50 H.O

Sink ZnO 81.37 HCI
Doamir Fe metal 55.85 1sti HCI
Fliior NaF 41.99 H-O
Fosfor KH-PO, 136.09 H,O
Giimiis AgNO, 169.87 H,0

Yod KIO, 214.00 H-,0
Kadmium CdO 128.40 HNO;
Qalay Sn metal 118.69 HCI
Kalsium CaCO; 100.09 duru HCI
Xrom KgCI’zO',' 294.19 H:)_O
Kobalt Co metal 58.93 HNO;
Qurgusun Pb(NO3); 331.20 H,O
Kiikiird K,S0, 174.27 H,0
Lantan La,O4 325.82 isti HCI
Mangan MnSO4 H,O 169.01 H.O
Molibden Na,Mo0O, 2H-0O 241.94 isti H,O
Nikel Ni metal 58.70 isti HNO;
Silisium S10, 60.08 HF
Stronsium SrCO; 147.63 HCI
Titan Ti metal 47.90 1:1 H,80,
Volfram Na,WQ, 2H;O 329.86 H,O
Vanadium V.05 181.88 isti HCI
Magnezium MgO 169.31 H:O
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C. 1. Qosulmugy tursu-asas ciitlorinin giiclari

Tursunun ad1

Formulu

oIsasin adi

Formulu

KUVVETLI TURSU

COX ZOIF 9S5AS

Hirogen yodid HI Yod ionu I
Perxlorat HCIO, Perxlorat ionu CIOy
Hidrogen bromid HBr Bromid ionu Br
Hidrogen xlorid HCI Xlor ionu Ccr
Sulfat H.50, Hidrosulfat ionu HSO4
Xlorit HCIO, Xlorat ionu ClO,
Nitrat HNO; Nitrat jonu NG5
Hidroksonium ionu H,0" Su H,O
Hidrogen sulfat ionu HSO, Sulfat ionu S0,
Hidrogen fiiiorid HF Fliiorid ionu F
Asetat CH,COOH |Asetat ionu CH,COO
Karbon H,CO, Hidrokarbonat ionu HCO';
Hidrogen sulfid H-S Hidrosulfid ionu HS”
Ammonium ionu NH.,* Ammonyak NH;
Hidrogen sianid HCN Sianid ionu CN
Hidrokarbonat ionu HCOy Karbonat jonu COs™
Metilammonium ion CH;NH;" Metilamin CH;NH,
Su H,O Hidroksid ionu OH
Ammonyak NH; Amit ionu NH,
Hidrogen H, Hidrir ionu H
Metan CH, Methid ionu CH,
Hidroksid ion OH Oksid ionu o*
COX ZJIF TURSU QUVVOTLI 3SAS
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C. 2. Tursularn ionlasma sabitlori (25°C)

Tursularin adi Formulu K. K.
Trixlor asctat CCI,COOH 3.02 x 107
Sulfobenzol CHsSO;H 2.01 x 10"
Yodit HiO, 1.71 x 10"
Sulfit H,SO; 1.50x 107
fosfat H,PO, 760x 107 l66x10®
xlorasetat CH,CICOOH 1.40 x 107 6.3x 10®
nitrit HNO. 432 x 107
hidrogen fliiorid HF 3.50x 10*
Formiat HCOOH 1.83 x 10
Benzoit C,H;COOH 6.50 x 10
Asetat CH,COCH .80 x 10°
Karbon H,CO; 431x 107
Hipoxlorid HCIO 3.00x 10 45x10™
Hipobromid HBrO 201 x10°
Bor B(OH); 7.20x 10"
Hidrogen sianid HCN 4.93 x 10°°
Fenol CsH;OH 1.31 x 107
Arsenat H;AsO, 5.80 x 107
Mindal CH{(CHOH)COO | 4.00 x 10 2.0x 10°
Oksalat HOOCCOOH 5.60x 107
Hidrogen sulfid H,S 9.60x10* 54x10°
Sulfat H,SO, qiivvatli 1.3x10™
Hidrogen tiosianid HSCN 0.13 1.0x 107
Tartrat CHOH(COOH), 921x10° |25x10?
Ammonium ionu NH," 570x 10" | 43x10°
Anilin ionu C,HNH;" 251 x 107
Dimetil ammonium ionu | (CH;),NH* 1.68 x 10"
FEtanol ammonium ionu HOC,H,NH," 3.18 x 1077
Etil ammonium ionu C,HsNH;* 231 x 10"
Hidrazinium ionu H.NNH;* 1.05 x 10°®
Metil ammonium ionu CH;NH;" 231 x 10
Trimetil ammonium ionu | (CH;);,NH* 1.58 x 10
Salisil tursusu C (H(OH)COOH | 1.06x 107
Periyodat tursusu H;I0, 2.01 x 107

*B(OH)3(sudﬂ) + 2H20 «r H3O+(suda)+ B(OH)—zl(sudu) tarazllgdadlr.
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C.3. Osaslarin ionlagma sabitlori

Isaslarm adi Formula K, pPKs
Ura CO(NH,), 1.31x 10™ 13.90
Anilin C¢HsNH, 432x 10T 9.37
Piridin CHsN 1.80 x 10” 8.75
Hidroksilamin NH,OH 1.09 x 107 7.97
Nikotin CioHN- 111 x 107 5.98
Morfin C7H;s0:N 1.62x 10° 5.79
Hidrazin NH,NH; 1.70 x 10°® 5.77
Ammonyak N H, 1.80 x 107 4.75
Trimetilanilin (CH);N 6.51 x 107 4.19
Metilamin CH,NH 3.62 x 107 3.44
Dimetilamin (CH.),NH 5.41x 10" 327
Etilamin C,H;NH, 6.50 x 107 3.19
Trietilamin (C,H5)sN 1.01x 107 2.99
Piperidin Ce¢H 0N 1.70 x 107 3.04
Trietanolamin N(CH,CH,OH); 6.58 x 107 6.37
Xinolin CH,N 8.67x 10°° 9,75
Difenilamin (CsHs ).NH 1.62x 107 0.79
Benzilamin C¢H;CH,NH, 467x 107 9.33
n-butilamin C,Hs(CH,),NH, 1.67x 10 10.78
Dietilamin (C.Hs).NH 8.13x 10" 11.09
fzoxinolin CeH4(CH):N 4.17x 10°® 5.38
Pirazin N,H(CH), 224 x 107 0.65
Piramidin (CH)N, 224 x 107 0.65
o-toludin CH;C4HNH, 3.55x 107 4.4
Etilendiamin H,N(CH,),NH, 1.07x 107 6.99
Sikloheksilamin CH,(CH,),CNH 1.56 x 107 10.81
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C. 4. Hallolma sabitlori

Birlagma Formul Kin
Aliiminium hidroksid  |AI(OH), 3.0x 107
Mis (1) bromid CuBr 50x 107
Mis (1) hidroksid CuOH 2.0x 107
Mis (I) yodid Cul 1.0x 107
Mis (1) xlorid CuCI 1.9 x 107
Mis (I} sianid CuSCN 40x 10"
Mis (I1) hidroksid Cu(OH), 4.8x10%
Mis (ID) sulfid CuS 8.0x 1077
Barium hidroksid Ba(OH), x 8 H-0 3.0x 10
Barium karbonat BaCO; 5.1x% 107
Barium xromat BaCrO, 2.1x 107°
Barium sulfat BaSO, 1.1 x 107
Civa (J) xlorid Hg,Cl 12x 10"
Civa (II) sulfid HgS 2.0x 107
Sink hidroksid Zn{OH), 3.1x 10"
Sink karbonat ZnCQO, 1.0 x 107
Sink oksalat ZnC-0, 8.1x10°
Damir (I1) hidroksid Fe(OH), 4.1x 10"
Damir (III) hidroksid ~ [Fe(OH); 2.0x 10™
Giimiis bromid AgBr 50x 10"
Giimiis yodid Agl 83x 10"
Giimiis xlorid AgCI 1.8 x 107
Giimiig xromat AgCrO, 1.2 x 107
Kadmium hidroksid Cd(OH), 45x 107"
Kalsium hidroksid Ca(OH), 6.5 x 10°°
Kobalt hidroksid Co(OH), 1.3x 10"
Qurgusun hidroksid Pb(OH), 88x 107"
Qurgusun xltorid PbCl, 1.7x 10°
Magqnezium hidroksid Mg(OH), 7.1x 107"
Mangan hidroksid Mn(OH), 20x 10"
Nikel hidroksid Ni(OH), 6.1 x 107'°
Nikel karbonat NiCO; 1.3x 107
Stronsium karbonat S5rCO; 9.3x 10"
Stronsium oksalat SrC,0, 50x 10"

*Cadvallarda verilan giymatlar IUPAC -in internetdski web sahifasindan
gotiiriilmiisdiir: www.chem.gmw.ac.uk/iupac
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9LAVO D

OSAS FiZiKi SABITLOR
Sabitlar Simvol Qiymatlar
Isiq siirati (boslugda) c 2,99792 x 10° ms™
Plank sabiti h 6,62608 x 10T s
Avoqgadro adadi N 6,02214 x 10~ mol™
Faradey sabiti F 96485,31 C mol”
Gaz sabiti R 8,31451 x J K mol
8,20578 x 10°L atm K' mol™!
8,31451 L.k.Pa.K 'mol”
62,3639 L.Torr. K 'mol”
Bolsman sabiti k 1,38066 x 10~ J K~
Elektronun kiitlasi m, 9,10939 x 10°" kg
Elektron yiikii € 1,60217 x 10° €
Protonun yiikii my 1,67262 x 10™' ¢
Notronun yiikii my, 1,67493 x 10 g
Atom kiitls vahidi u 1.66054 x 10 ¢
Qravitasiya sabiti G 6.67000 x 10" H.m*/kg’
Yerin caziba qiivvasi g 9/80665 m.s™

D.1. Enerii cevirmo faktorlar

Coul Erq Kalori | Litr, atm. | Elektron volt
1 coul 1 107 2,390-10" [9,869-10° |6,2415-10"
1erg 10”7 1 2,390-10° [9,869-10'° {6,2415-10"
lkalori  |4,1840 4,1840-10° |1 4,129-107 |2,6114-10"
1 litr, atm. [ 1,0133-10° [1,0133-10" |24,217 t 6,3242-10%
1&volt {1,6022:10" |1,6022-10™ |3,829-10% [1,581-107 |1

270




D.2. Cox 6namli cevirmo faktorlarimin ssas vahidlori

Hoacim

Toaziq

SI vahidi: metr kub, m’

1 1itr, L=1.00x 10° m’=
=1000 cm’ = 1,056688 quart

1 gqalon = 4,00 quart

SI vahidi: Paskal, Pa
Ipaskal = I N/m’=tkgm's

1 atmosfer = 101,325 kilopaskal =
=760 mm Hg =14,70 1b / in’

Enerji

Temperatur

SI vahidi: Coul, J

tcoul=1lkgm'/s'=
=0,23901 kalori =1C x 1V

1 kalori = 4,184 coul

SI'vahidi ; Kelvin, KT(K) =T (°C)
(LK C) +273,15K T (°C)

TCC) = 5% 9°F) T °F) - 32°F)
TR =(9 °F/5°C) T (°C) + 32 °F

Uzunluq

Kiitls

SI vahidi: Metr, m

1 kutometr = 1000 metr = 0, 62137 rul
1 metr = 100 santimetr

1 santimetr = 10 millimetr

1 nanometr = 1.00 x 10 metr

[ pikometr = 1.00 x 107 metr

1 inch = 2,54 santimetr

ST vahidi: Kilogram, kg

1 kilogram = 1000 gram

1 gram = 1000 milliqram

1 pound = 453,59237 gram = 16 ons
1 ton = 2000 pound

1 angstrom = 1.00 x 107" metr

D.3. Goriinan saha spektriori
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Dalga uzunjugu arahg, nm Rang Tamamlayic1 rang
400 — 435 Banbvsayi Sari-yasil
435 - 480 Mavi San
480 - 500 Mavi -yagi! Qirmuz
ggg : gg(()) Yagil Cahray
550 - 505 Sart -yasil Bandvsaya
595 — 650 Sart Mavi
650 - 750 N Yagil-mayi
Qirmiz; :
Mavi -yagi




D.4. Vahid simveollar

Simvol Adi Simvol Adi
A amper Hz herz
A angstrom J coul
atm atmosfer K kelvin
C kolumb L litr
°C selsi daracasi m mol /litr
eV elektron volt m metr
F farad min dagigqs
G gaus s saniya
g qram T tesia
hr saat A% volt
Q omeqa, ohm W vatt
D.5. Cl sistemlari
Adr Simvoln vurma
atto a 107®
femto f 107"
piko p 10"
nano n 10°
mikro " 10°
il m 10”
santi c 107
desi d 107
ilo k 10’
mega M 10°
giga G 10°
tera T 10
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D.6. Bozi fiziki vo kimyavi kamiyyatlarin simvollar

Simvol Ad Simvol Ad:
A |Absorbsiya,saha S/N  (Signal / gurultu nisbati
a Aktivlik arnsal T  |Kegiricilik, temperatur
B |Maqnit sahs t Zaman
C Tutum vV dc potensial, hacm
D  |Diffuziya smsali y ac potensial, siirat
d  |Radius, mosafa x  |nlimuna ortalamasi
E  |Elektrik potensiyal ¥ qamma,aktivlik smsah
¢ |Elektron € epsilon,molyar udma
F  |Faradey A |lamda, dalga uzuniugu
f  [Tezlik p |mi, tezlik
G  |sarbast enerji y  |dalga say
H |entalpiya p 1o, sixlig
I dc coroyan o [sigma,standart kenara ¢1xma
i ac carayan T tau, period
K  [|tarazhq sabiti ¢  |fi, faza bucag
L  |induktiv ® |omeqa, bucag siirati
n mo! say1 5 niimuna standart
P |siia va ya elektrik giicii kanara ¢1xmasi
Q  |dc yiik migdar R [elektrikli mugavimat
q

ac yiik migdar:

va qaz sabiti
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