I European Journal of Science and Technology
Ozel Say1 36, S. 116-120, Mayis 2022 Special Issue 36, pp. 116-120, May 2022
© Telif hakki EJOSAT a aittir » A Copyright © 2022 EJOSAT

ol SN
Derleme Makale www.ejosat.com ISSN:2148-2683 Review Article

Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

Topraktaki Agir Metallerin Guncel Analiz Yontemleri
Ebubekir Izol'* Orhan Inik?

= Bingdl University, Bee and Natural Products R&D and P&D Application and Research Center, Bingol, Turkey, (ORCID: 0000-0003-0788-4999),

eizol@bingol.edu.tr.
2 Bing6lUniversity, Faculty of Agriculture, Department of Soil Science and Plant Nutrition, Bingdl, Turkey, (ORCID: 0000-0003-1473-1392), oinik@bingol.edu.tr,

(1st International Conference on Engineering and Applied Natural Sciences ICEANS 2022, May 10-13, 2022)
(DOI: 10.31590/¢josat.1111496)

ATIF/REFERENCE: izol, E. & Inik, O. (2022). Topraktaki Agir Metallerin Giincel Analiz Yéntemleri. Avrupa Bilim ve Teknoloji
Dergisi, (36), 116-120.

Oz

Toprak sahip oldugu 6zelliklerinden dolay1 ekosistemin en 6nemli pargasidir. Topragin saghiginin yitirmesi demek tiim ekosistemin
sagliginin yitirmesi demektir. Agir metaller toprak sagligini tehdit eden en 6nemli faktordiir. Dogal ve yapay (Sanayi atiklari ve
enddistri, kirli hava, trafik, kentlesme, kimyasal giibreler ve ilaglar, kontrolsiiz tarim faaliyetleri gibi) nedenlerden dolay: toprakta agir
metal kirliligi olugmasi 6zellikle canli organizmalarda biraktiklar1 kalici zararlar agisindan bir tehdit olusturmaktadir. Bu zararlar agir
metallerin toprak yoluyla bitkisel ve hayvansal besinlere ve oradan da insanlara ulagmasi ve birikimi ile olusmaktadir. Bu nedenle
topragin muhtevasindaki agir metallerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi ve diizenli periyotlarla takip edilmesi hem bitki hem de ¢evre
saglig1 agisindan oldukca 6nem arz etmektedir. Bu nedenle bu ¢aligmada toprakta giincel agir metal analizi teknikleri derlenmistir.

Toprakta agir metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi farkli teknikler ile gerceklestirilmektedir. Bu tekniklerin basinda Atomik
Absorbsiyon Spektrometresi (AAS), Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), indiiktif Eslesmis Plazma-
Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES), Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) gelmektedir. Analiz
yontemleri gelisen teknoloji ile hizla artmakta ve giivenirligi, hassasiyeti, tekrarlana bilirligi ve dogrulusu yiiksek olan yontemler 6ne
¢tkmaktadir. Bu tekniklerin avantaj ve dezavantajlarmin bilinmesi topraktaki agir metal analizleri dncesinde arastirma alanlar1 ve
konularina gore yonlendirici olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, toprak, mineral, ICP, AAS

Current Analysis Methods of Heavy Metals in Soil

Abstract

Soil is the most important part of the ecosystem due to its properties. The loss of the health of the soil means the loss of the health of
the entire ecosystem. Heavy metals are the most important factor threatening soil health. Heavy metal pollution in the soil due to natural
and artificial (industrial wastes and industry, polluted air, traffic, urbanization, chemical fertilizers and pesticides, uncontrolled
agricultural activities) poses a threat especially in terms of permanent damage to living organisms. These damages occur when heavy
metals reach and accumulate through the soil to plant and animal foods and from there to humans. For this reason, it is very important
to determine the concentrations of heavy metals in the soil and to monitor them regularly, both in terms of plant and environmental
health. For this reason, current heavy metal analysis techniques in soil were compiled in this study.

Determination of heavy metal concentrations in soil is carried out by different techniques. At the beginning of these techniques are
Atomic Absorption Spectrometer (AAS), Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES), Inductively Coupled
Plasma- Atomic Emission Spectrometer (ICP-AES), Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer (ICP-MS). Analysis methods are
increasing rapidly with the developing technology and methods with high reliability, sensitivity, reproducibility and accuracy come to
the fore. Knowing the advantages and disadvantages of these techniques will guide the research areas and subjects before heavy metal
analysis in the soil.

Keywords: Heavy metal, soil, mineral, ICP, AAS
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1. Giris

Ekosistemin en 6nemli parcasi topraktir. Toprak sahip oldugu
ozellikleri nedeniyle mekansal olarak degiskenlik gosterir. Bu
ozelliklerinden en dnemli olanlarindan biri dogada kirleticiler i¢in
filtre gorevi iistlenmesidir. Bu nedenle korunamamasi ve dogru
yonetilememesi, sagligmmin ve dolayisiyla tiim ekosistemin
sagliginin bozulmasina neden olabilir(Bezdicek, Papendick, &
Lal, 1997; KARA & Ertan, 2018) . Topragin tamponlama 6zelligi
sayesinde su ve hava ekosisteminin aksine dogada kirleticilerin
neden oldugu kirliligin ortaya ¢ikmasini dnleyen bir filtrasyon
gorevi vardir (Baskaya, 2003; Gog¢mez, 2006). Ancak yanlis
toprak yonetimleri, disardan ilave edilen maddeler, fazla tiretim
saglamak i¢in yanlis tarimsal uygulamalarla topraklarin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 0Ozelliklerinin yanin da verimlilik
ozelliklerini de giin gegtikce kaybetmektedir. Ozelliklede son
yillarda tim diinyada dikkat ¢eken bir konu olan topraklarda
bulunan agir metal kirliligi bu etkide biiyiik bir paya sahiptirler(Z.
Ozbek, 2010).

Agir metaller, topraklarin olusumu sirasinda dogal bir sekilde
kirlilige neden olabilirler. Ancak giiniimiizde insanlarin cesitli
nedenlerle topraga ilave ettikleri maddelerin yapisinda bulunan
agir metaller, toprakta metal kirliligin baslica sebepleridir(Cepel,
1997; H. Ozbek, Kaya, Gok, & Kaptan, 1993; Tok, 1997). Insan
aktivitelerinin bir sonucu ya da topragin jeolojik siirecine bagl
olarak topraktaki agir metal konsantrasyonlart 1 mg/kg’dan
100.000 mg/kg’a kadar degisen oranlarda olabilir(Blaylock,
2000; Melih, TOZLU, metin KUMLAY, & PEHLUVAN, 2009).
Ozellikle Sanayi devri ile birlikte tarim arazilerine kimyasal
girdilerin artmasiyla bu degisim artmustir. Bu artis bazi agir
metallerin (Cd, Cr, Cu, Ni, Zn vb.) toprakta fazla
konsantrasyonlar1 dogal su ve karasal ekosistemlerinin
bozulmasina neden olur(Gardea-Torresdey et al., 1996; Meagher,
2000).

Topraktaki bu kirlilik diinya tizerinde pek ¢ok yerde canlilart
olumsuz etkiler. Ozelliklede bitkiler bu kirlilige direk maruz kalan
canli sinifindadirlar (Cunningham, Shann, Crowley, & Anderson,
1997; Meagher, 2000; Raskin & Ensley, 2000). Bitkiler igin
uygun konsantrasyondaki agir metallerin bazilar1 dnemli mikro-
elementlerdir. Ancak bu metallerin yiiksek konsantrasyonlar1 bitki
biliylimesini engeller ve metabolik diizensizlige neden olurlar
(Carlson et al., 1991; Fernandes & Henriques, 1991). Ornegin
bakir (Cu) toprakta iyon formunda iken bitkiler tarafindan
blinyesine almir. Ancak tarimsal {iriinlerde kullandigimiz
pestisitler Cu’nun kaynagidir. Toprakta bulunan Cu  bazi
bilesiklerle (PO4, CO3-2 vb.) etkilisime girerek Dbitkiler
tarafindan alimamaz hale gelmektedir. Buna ilaveten toprakta Cu
kirliligi igme sularmma bulastiginda sudaki organizmalarda ve
insanlarda zehir etkisi olusturabilmektedir (KARA & Ertan, 2018;
Wang, Qiao, Liu, & Zhu, 2012).

Bir baska agir metal olan nikelin (Ni) topraktaki kaynagi
volkanik kokenli kayaglarin yapisindaki mineraller ve tarimsal
amagcl kullanilan fosforlu kimyasal giibrelerdir (Brohi, Aydeniz,
Karaman, & 1995.). Kara ve ark. (2004) Nigde ilinde patates
iretimi yapilan topraklarda yaptiklar1 bir aragtirmada kimyasal
giibrelerin kullanim1 fazla olan alanlarda Ni degerlerin sinir
degerlerinin fazla oldugu ve buna bu baglh olarak asitlesmenin
arttigmi gormiislerdir (Kara, Pirlak, & Ozdilek, 2004).

Toprakta ki agir metal kirliligi glin gegtikce artmakta ve buna
bagli olarak cevre kirliliginin yaninda artik insan saghigi iginde
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ciddi bir tehdit olmaktadir. Ciinkii toprakta biriken agir metaller
bitkiye, bitkiden hayvana, hayvandan insana dogru ilerleyen besin
zinciri vasitastyla insan sagligini etkilemektedir (Koch & Grupe,
1993; Zheng et al., 2012). Ornegin insanda Cinko (Zn); insanda
oksitirme ve iistime, kadminyum (Cd); kimyasal zatiirre ve akciger
6demi, Ni; nefes darlig1 ve nefes alista giigliiklere neden oldugu
tespit edilmistir (Kent, 1998).

Agir metal kirliligi artik dogadaki ekolojik sistemde biiyiik
bir sorun halinine gelmistir. Besin zinciri yolu ile ¢ok ciddi saglik
sorunlarina neden olarak insana ulagmaktadir. Bu zincirin en
onemli kaynagi olan toprak, glin gectikge agir metal kirliligine
maruz kalmaktadir. Bu kirliligin 6niine gegmek icin toprakta agir
metal varligin erken belirlenmesi ve Onlem alinmasi ¢ok
Onemlidir.

Bu c¢aligsmada toprakta agir metallerin belirlenmesi ve tespit
edilmesinde giincel kalitatif ve kantitatif analiz yontemlerine
deginilmistir.

1.1.  Agwr Metaller

Agir metaller genel olarak yogunlugu 5 g/cm3’den daha
bliyilk olan metallere denilmektedir. Bu tanimlamada bir¢ok
sayida metal yer alirken baslica ise civa (Hg), kursun (Pb),
kadmiyum (Cd), bakir (Cu), krom (Cr), ¢inko (Zn), demir (Fe),
nikel (Ni), aliminyum (Al) elementleri 6ne ¢ikmaktadir (Seven,
Biisra, Darende, & Sevda, 2018). Agir metallerin toprakta ve
gidalarda literatiirde belirtilen alt ve iist limitler bulunmaktadir.
Bu belirtilen konsantrasyonlar saglik agisindan oldukca
onemlidir. Bu nedenle agir metal limitlerinin belirlenmesi ¢ok
onemlidir.

Spektroskopik analiz yontemleri ic¢inde baslica AAS
gelmektedir. Buna gelisen teknoloji ile ICP teklikleri eslik
etmigtir. ICP teknikleri de kendi iginde farkli cihazlar ile
birlestirilerek ICP-OES, ICP-AES ve ICP-MS sistemleri
olusturulmustur. Bu sistemlerden en gelismis olan ise ICP-MS
teknolojisi kabul edilmektedir. Bu metotlar arasindaki farkliliklar
yapilacak c¢aligmalara rehberlik yapmakta ve dogru yontemin
segilmesini saglamaktadir (Izol & Izol, 2022). Bir numunenin
analizi yapilinca; metodun tekrarlana bilirligi, metodun
duyarliligi, dogrulugu ve segiciligi, ara basamak igerip
igermemesi, analizinin maliyeti ve siiresi, 6rnek ve sarf miktari,
metotta yer alan elementlerin girisim yapip yapmadigi, ayni anda
coklu analiz gergeklestirebilmesi, izotop analizi yapabilme,
konsantrasyon limitleri ve numune ¢dzme yontemi gibi
ozelliklere dikkat edilmektedir (Ferrarello, Fernandez de la
Campa, & Sanz-Medel, 2002; Izol & 1zol, 2022; Olesik, 2003).

1.2.  Toprak Ile Bashca Agwr Metal Analiz
Yontemleri

AAS: Prensip olarak elementleri yliksek sicaklikta gaz fazina
dontistiirerek elektromanyetik 1sinlar1 absorblama temeline gore
caligmaktadir. Numunelerin genellikle mg/kg ve diisiik limitlere
inmese bile pg/kg konsantrasyonlarinda kantitatif analizleri
yapilmaktadir. Oyuk katot lambalar1 bulunmakta ve zamanla
degismesi gerekmektedir. Numune farkli ¢oziiciiler ile yakilarak
seyreltilip cihaza hazir hale getirilmektedir. Onceliginde ise
standartlarin cihaza belli kalibrasyonlarda okutulmasi ve
kalibrasyon egrisi  ¢izildikten sonra numune analizi
gerceklestirilmektedir. ICP tekniklerine gore hassasiyeti daha
diisiiktiir ve eski teknoloji olarak gdoriilmektedir fakat mg/kg
diizeyinde hala birgok toprak analizlerinde kullanilmaktadir. Isik
kaynagi, atomlastirici, monokromatér ve dedektor kisimlarindan
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olusmakta ve farkli element girisimleri goriilmektedir (Sanz-
Medel, Gomis, Fuente, & Jimeno, 1984).

ICP-OES: Prensip olarak atomlar: yiiksek sicaklikta uyarip
elektronlarin seviyesini atlattiktan sonra elektronlarin tekrar kendi
enerji diizeylerine gectiklerinde yaydiklari 1gmlarin saptanmasi
temeline gore ¢aligmaktadir. Metal elementlerinin enerji sevileri
siddeti ile emisyon yaptiklari dalga boylarinin siddeti belirlenerek
kantitatif ve kalitatif analizler yapabilmektedir (izol & Izol,
2022).

ICP-AES: ICP teknolojisi ile atomik emisyon
spektrometresinin  kombinasyonundan olusmaktadir. Prensip
olarak numuneyi plazmaya piiskiirterek iyonlastirmakta ve olusan
iyonlarin emisyonlarimin dl¢iilmesi temelinde islem yapmaktadir.
Nicel ve nitel analizler yapabilmekte ve pg/kg limitlerine kadar
Olciim gerceklestirmektedir (Thompson & Walsh, 1984).

ICP-MS: ICP, 7000 K (Kelvin) sicakligina kadar yiiksek
sicaklikta plazma yardimi ile numunelerin iyonlarina ayrigmasini
saglarken MS ise iyonlarin kiitlelerini kullanarak atomlarin
ayrismasint - gerceklestirerek kalitatif ve kantitatif Slglimleri
yapmaktadir (Ebubekir, Enes, & Davut, 2021). Bu teknigin
ustilinliikleri; izotop analizleri, spektral kolaylik, ¢ok diisiik
belirleme limitleri (ppb,ppt gibi), aynt anda birden ¢ok elementli
kantitatif analiz yapabilme, genis dinamik limit araligi ve

girisimleri  engellemedir. Calisma prensibi  Sekil 1.’de
gosterilmistir.
Kiitle Spektrometresi
.@ —
Qr}/ —_——
Dedektor

Arayiiz |

Numune

Sekil 1. ICP-MS Prensibi (izol & izol, 2022).

Bu tekniklerin tiimiinde numuneler belirli ¢oziiciiler (nitrik
asit, hidrojen peroksit, hidroklorik asit vb.) ile mikrodalga
firmmlarda yakilarak ¢oziiniirlestirilmektedir. Sonra kalibrasyon
bilgilerine gore konsantrasyonlart seyreltme islemleri yapilarak
ayarlanmakta ve numuneler cihaza hazir hale getirilmektedir.

1.3.  Toprak Ile Metal
Calismalar

Yapilan Bazui Agwr

Hatay ilinde yapilan ¢aligmada, toprak ve bitkilerdeki agir
metallerin kara yolu ile iliskisini ortaya koymak i¢in 8 farklh
noktadan numuneler alinmig ve ICP-OES ile analizler
gerceklestirilmistir. Toprak numunelerindeki agir metaller DTPA

(dietilen triamin pentaasetik asit) ile c¢oziinmistlr. Toprak
numunelerindeki agir metal konsantrasyonlar1 Tablo 1.°de
verilmigtir.

e-ISSN: 2148-2683

Tablo 1. Toprak numunelerindeki agir metal
konsantrasyonlari

Table 1. Heavy metal concentrations in soil samples

Agir Metal Konsantrasyon (mg/kg)

Pb 0,130-0,780

Cd 0-0,265

Ni 0,370-3,97

Cr 0-0,120

Co 0-1,83

Al 0-0,700

Fe 1,45-22,8

Cu 0,385-5,43

Mn 1,96-27

Zn 0-4,26

Calisma sonucunda toprak numunelerinde Diinya ve
Tiirkiye’de kabul edilebilir derisim limitlerini asmadigi

belirlenmistir. Ek olarak karayolundan uzaklastik¢a agir metal
derisimlerinin diistiigii goriilmiistiir (Ozkan, 2017).

Tekirdag ilinde yapilan ¢alismada sanayinin yogun oldugu 7
farkli bolgeden toprak ornekleri FAAS (Alevli Atomik
Absorbsiyon Spektrometresi) ile Cd, Pb, Ni, Zn, Fe, Co, Mn, Cr
ve Cu eclementlerinin konsantrasyonlari belirlenmistir. Bir
bolgede Ni, Cd, Cr, Zn metallerinin limitleri Toprak Kirliligi
Kontrol Yonetmeliginde belirtilen seviyeleri astig1 belirlenmistir
(DOKMECH, Celik, KAYKIOGLU, & Ongen, 2017).

Adana ilinde ise 52 farkli bolgeden toprak numunesinin AAS
ile Hg, Pb, Cd, Al, Cu, Fe, Zn, Mn, Ni, As, Cr ve Co agir
metallarinin konsantrasyonlari belirlenmistir. Sonuglar Cevre ve
Sehircilik Bakanligi Toprak Kirliligi yonetmenligi limitleri ile
kiyaslanmis ve Fe, Mn ve Pb metalleri limitlerin altinda, Cu, Hg,
Co ve Cd elementlerinde ise birkag numunenin referans
limitlerinin {izerinde ¢iktig1 bulunmustur (AKYILDIZ &
KARATAS, 2018).

Cin’de  yapilan ¢aligmada evlerdeki agir metal
konsantrasyonlarint  belirlemek i¢in farkli evlerden toz
numuneleri ve yakin ¢evrelerinden toprak numuneleri alinmis ve
analizleri yapilmigtir. Evlerde Mn, V, Co ve Cr derisimleri
topraktakilerine yakin bulunmustur. Belirlenen diizeylerin insan
sagligina olumsuz etki etmeyecegi ifade edilmistir (Wan, Han,
Liu, & Yang, 2016).

Giimiishane ilinde antimonit cevherlesme alaninda yapilan
calismada belirli bolgelerden alinan toprak numunelerinin agir
metal analizleri ICP-MS ve ICP-AES ile yapilmistir. Ortalama
olarak Cu 81.01, Pb 25.46, Zn 75.93, Co 28.18, Cd 0.18, Sb 4.41
(mg/kg) olarak bulunmustur (Gardea-Torresdey et al., 1996;
VURAL & CICEK, 2020).

Bayburt ilinde yapilan ¢alismada 10 fakli bdlgeden toprak
ornegi alinmig ve ICP-MS ile Pb, Zn, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd
ve Mg agir metal konsantrasyonlart belirlenmistir. Tiim
numuneler i¢inde en yliksek konsantrasyon Mg metalinde tespit
edilmistir. Derigimlerin siralamasi ise Mg > Fe >Mn > Ni > Cr >
Pb > Cu > Co > Zn > Cd seklinde bulunmustur. Baz1 bolgelerde
siir limitlerinin iizerinde limitler tespit edilmistir (Sinan, Volkan,
& CENGIZ, 2021).
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2. Sonuclar

Toprak yenilenemeyen ve alternatifi olamayan tek kaynaktir.
Ekosistemin en 6nemli parcasi olmasindan dolayr korunmasi ve
dogru yonetilmesi ¢ok onem arz etmektedir. Toprak sagliginin
bozulmasi, bitkisel ve hayvansal iiretimin yaninda ekosistemdeki
tim canlilarin varlig: risk altinda olmas1 demektir. Giin gegtikce
artan sanayilesme beraberinde endistriyel atiklar, motorlu
tasitlarin artmasiyla g¢evreye salinan egzoz gazlari, tarimda
kullanilan kimyasal girdilerle tarimsal alanlarda ve ¢evrede agir
metal birikmesine neden olmaktadirlar. Bu birikim agir metal
kirliligini olusturmaktadir.

Bunun oniine ge¢mek icin bazi iilkeler ¢ok duyarlt
davranislar sergileyerek sert uygulanan yasalarla toprak ve su
kaynaklarin1 agir metal kirliligine kars1 koruma altina almuslar.
Ulkemizde de kursun igerikli benzin iiretimine son verilmesi bu
kirliligin 6nene ge¢cmektedir. Ancak &zelliklede sanayi devrimi ile
birlikte birim alaninda fazla {iretim yapmak i¢in topraklara ¢cok
ciddi manada kimyasal girdi oldugundan tarimsal alanlarda agir
metal kirliligi artmustir. Ozelliklede iilkemizde yanls tarim
uygulamalarindan dolay1 binlerce hektar topraklarimiz verimsiz
hale gelmistir. Bunun 6niine ge¢mek igin topraktaki agir metal
varliginin bilinmesi biiyiik 6nem tasir.

Gilinlimiizde agir metal analizlerin diizenli ve belirli
periyotlarla yapilmasi ¢ok dnemlidir. Bu nedenle kirliligin 6niine
geemek icin giiniimiiziin teknolojik imkanlarindan faydalanarak
toprakta agir metal tespitleri hizli bir sekilde yapilabilir. Ozellikle
ICP-MS cihaziyla agir metallerin belirlenmesi etkili ve hizli bir
sekilde yapilabilmektedir.

Toprakta agir metal varliginin bilinmesi; pH diizenlemelerini,
organik madde ve giibre kullanimini, dogru bitki yetistirilmesini,
fiziksel stabilizasyon, gii¢lii asitle yikama, kiregleme, fosforlu
giibre uygulamasi, fitoremediasyon teknikleri gibi uygulamalarla
agir metal kirliligi minimize edilebilir.
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