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Su Numunelerinde Spektrofotometrik Gadolinyum Tayini 
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Öz 
Bu çalışmada, Gd3+ iyonlarının tayini için, katyonik yüzey aktif madde olan heksadesiltrimetilamonyum bromür 
(HDAB) ve ksilen turuncusu indikatörünün kullanılabilirliği incelenmiştir. Geliştirilen metot için yüksek pH 
değerlerinde Gd3+ içeren sulu çözeltiye ksilen turuncusu ve HDAB ilave edilerek oluşan kompleksin absorbans 
değerleri spektrofotometre cihazı ile 250-750 nm aralığında okunmuştur. 580 nm de ksilen turuncusu-Gd3+ kompleksi 
için elde edilen absorbans değerlerinin, ortama HDAB ilavesinden sonra 624 nm’ye kaydığı gözlemlenmiştir. Optimize 
şartlarda geliştirilen metodun, gadolinyum için tayin sınırı 120 µg L-1, bağıl standart sapma %1,1 ve kalibrasyon aralığı 
ise 150-800 µg L-1 olarak bulunmuştur. Metodun doğruluğu ise gerçek su numunelerine ekleme/geri kazanım testleriyle 
belirlenmiştir.  %84-96 geri kazanım değerleriyle, geliştirilen metodun içme, dere ve hastane atık suyu numunelerinde 
gadolinyum tayini için uygulanabileceği görülmüştür. 
Anahtar kelimeler: Gadolinyum, heksadesiltrimetilamonyum bromür, ksilen turuncusu, spektrofotometre. 

 
 
 Spectrophotometric Determination of Gadolinium in Water Samples 

 
Abstract 
In this study, the usability of the cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (HDAB) and xylene orange 
indicator were investigated for the determination of Gd3+ ions. For the developed method, xylene orange and HDAB 
were added to the aqueous solution containing Gd3+ at high pH values, and the absorbance values of the complex 
formed with the spectrophotometer instrument were recorded in the range of 250-750 nm. It was observed that the 
absorbance values obtained for the xylene orange-Gd3+ complex at 580 nm shifted to 624 nm after HDAB addition to 
the medium. The detection limit for gadolinium was 120 µg L-1, the relative standard deviation was 1.1%, and the 
calibration interval was 150-800 µg L-1 for the method developed under optimized conditions. The accuracy of the 
method was determined by adding/recovering tests to real water samples. It has been observed that the developed 
method can be applied for the determination of gadolinium in drinking, stream, and hospital waste water samples, with 
recovery values of 84-96%. 
Keywords: Gadolinium, hexadecyltrimethylammonium bromide, spectrophotometer, xylene orange. 
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1. Giriş 

 
Gadolinyum (Gd), doğada monazit cevherlerinde eser miktarda bulunan, elektronik ve 

nükleer alanda kullanılan bir lantanit grubu elementidir. Tıpta, manyetik rezonans görüntüleme 

(MR) tekniğinde görüntü kalitesini arttırmak amacıyla kontrast madde olarak kullanılır (Darrah ve 

ark., 2009; Gibby ve ark., 2004). Serbest haldeki Gd3+ iyonlarının çeşitli organlarda birikme özelliği 

göstermesinden dolayı, MR uygulamalarında Gd3+ ile termodinamik açıdan sağlam ve kararlı 

kompleksler oluşturan poliaminokarboksilat ve fosfat türevi bileşikler kullanılır (Kubicek ve ark., 

2005; Telgmann ve ark., 2013; Rodrigues ve ark., 2015). Medikal alanda kullanılan bu bileşiklerin 

bazıları şekil 1’de gösterilmiştir. 
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Şekil 1. Gd3+ iyonlarıyla kararlı kompleks oluşturan bazı bileşiklerin açık formülleri [3]. (BPAMD: 

4-{[bis-(fosfonometil))karbamoil]metil}-7,10-bis(karboksimetil)-1,4,7,10 
tetraazasiklododek-1-il)asetik asit, DOTA: 1,4,7,10-tetraaza siklododekan- 1,4,7,10-
tetra(asetik asit), DTPA: diethylenetriaminepentaacetic acid, DOTP: 1,4,7,10 
tetraazasiklododekanetrakis(metilenfosfonik asit), DTPP: Dietilentriamin penta(metilen 
fosfonik asit), EDTP: Etilendiamin tetra(metilen fosfonik asit)). 

 
 

Serbest haldeki Gd3+ iyonunun yarıçapı, Ca2+ iyonunun yarıçapı ile hemen hemen aynıdır. Bu 

benzerlik nedeniyle toksik etkiye sahip ağır Gd3+ iyonları, kalsiyum bağlayıcı enzimlere bağlanıp 

inhibisyona neden olabilir ve böylece enzimatik birçok reaksiyonu olumsuz yönde etkileyebilir 

(Salem ve Barrat, 2021; Rogosnitzky ve Branch,  2016; Brünjes ve Hofmann, 2020; Akgun ve ark., 

2006). Medikal uygulamalarda, hastalara yüksek miktarlarda gadolinyum bazlı ilaçlar verildiğinden 

çevreye önemli ölçüde gadolinyum salınmaktadır. Bu nedenle özellikle çevresel su numunelerinde 

Gd3+ iyonlarının tayini büyük önem taşımaktadır. 

Gadolinyum iyonlarının su ve biyolojik örneklerde tayini için literatürde en çok kullanılan 

teknikler, indüktif olarak eşleştirilmiş plazma kütle spektrometresi (ICP-MS) (Hennebrüder ve ark., 

2004; Ortega ve ark., 2002) ve indüktif olarak eşleştirilmiş plazma optik emüsyon spektrometresi 

(ICP-OES) (Hassanien ve ark., 2016; Bendakovská ve ark., 2016) dir. Bu pahalı tekniklerin 
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yayında, basit ve sarfiyatı düşük olan ultraviole görünür bölge spektrofotometresi, Gd3+ tayini için 

alternatif bir yöntem olarak da kullanılmaktadır (Aghamohammadhasan ve ark., 2017; Barge ve 

ark., 2006). Gd3+ iyonları, çevresel numunelerde birçok farklı iyon ve bileşiklerle birlikte 

bulunmaktadır. Matriks etkisi olarak adlandırılan bu durum, gadolinyum iyonlarının enstrümental 

tekniklerle direk tayinini oldukça zorlaştırmaktadır. Gd3+ iyonlarının matriks ortamından ayırmak ve 

zenginleştirilmesi amacıyla sıvı-faz ekstraksiyonu (Morais ve Mansur, 2014; Xuejuan ve Zhefeng, 

2009; Mallah ve ark., 2010; Mallah ve ark., 2009) ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu (Réguillon 

ve ark., 2011; Khalifa ve ark., 2019; Li ve Hu, 2010) yöntemleri sıklıkla kullanılmaktadır. 

Bu çalışmada zenginleştirme ve ayrıma yöntemleri kullanılmaksızın çevresel su örneklerinde 

Gd3+ iyonlarının tayini için yeni bir metot geliştirilmiştir. Ksilen turuncusu (indikatör, Şekil 2a) ve 

heksadesiltrimetilamonyum bromür (katyonik yüzey aktif madde, Şekil 2b) ve karışımının, yüksek 

pH değerlerinde Gd3+ iyonlarıyla oluşturduğu renkli kompleksin dalga boyu ve absorbans değerleri 

spektrofotometre cihazı kullanılarak ölçülmüştür. Geliştirilen yöntem, gadolinyum tayini için içme, 

dere ve hastane atık suyu örneklerine başarıyla uygulanmıştır. 

 

 
                        Şekil 2. Ksilen turuncusu ve heksadesiltrimetilamonyum bromürün kimyasal açık formülleri. 

 

 

2. Materyal ve Metot 

 

2.1. Kullanılan Kimyasallar ve Cihazlar 

 

Bu çalışmada indikatör olarak kullanılan ksilen turuncusu, katyonik yüzey aktif madde olan 

heksadesiltrimetilamonyum bromür (HDAB) ve gadolinyum(III)klorür hekzahidrat (GdCl3
.6H2O) 

tuzu Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD) firmasından temin edilmiştir. Ksilen turuncusu ve 

HDBA çözeltileri etanol, GdCl3
.6H2O stok çözeltisi ise saf su kullanılarak hazırlanmıştır. Tampon 

çözelti hazırlamak için kullanılan asetik asit, sodyum asetat, disodyum hidrojen fosfat, sodyum 

dihidrojen fosfat, amonyum klorür ve amonyak kimyasalları ise Merck (Darmstadt, Almanya) 

firmasından temin edilmiştir. Çözeltilerin pH değerlerinin ayarlanması için Hanna (Woonsocket, 



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 12(2), 1032-1040, 2022 1035 

ABD) marka pH metre cihazı kullanılmıştır. Gd3+ iyonlarının tayini için gerekli spektrofotometrik 

ölçümler, Genesys 180 (Termo Fisher Scientific, Madison, ABD) marka spektrofotometre cihazı 

kullanılarak kaydedilmiştir. Deneyler boyunca kullanılan ultra saf su, Merck-Millipore Direct-Q® 

8UV (Merck, Almanya) sisteminden temin edilmiştir. 

 

2.2. Numunelerin Ölçüme Hazırlanması 

 

Bu çalışmada, Gd3+ iyonlarının tayini için hastane atık suyu, içme ve dere suyu örnekleri 

kullanılmıştır. Atık su, İlhan Özdemir Eğitim Araştırma Hastanesi (Giresun) atık suyunun denize 

bağlantı kısımdan temin edilmiştir. Dere suyu, Giresun Güre mevkiinden, içme suyu ise Giresun 

Üniversitesi kullanım suyundan temin edilmiştir. Tüm su numuneleri polipropilen kaplar ile 

toplanmış ve 0.45 µm gözenekli membran filtreden süzülerek kullanılmıştır. 

 

2.3. Geliştirilen Yöntem ve Bulgular 

 

Bu çalışmada, sulu çözeltilerde gadolinyum iyonlarının direk tayini için yeni bir analitiksel 

metot geliştirilmiştir. Bu amaçla, 15 mL’lik falkon deney tüpüne 0,5 mL NH3/NH4Cl (pH=9 elde 

etmek için) tamponu ilave edilip, son hacim 10 mL’ye 0,5 mg L-1 Gd3+ iyonları içerecek şekilde 

tamamlanmıştır. Daha sonra çözeltiye 7.77x10-4 mol L-1 ksilen turuncusu indikatöründen 200 µL ve 

0,001 mol L-1 HDAB’den 200 µL ilave edilip çalkalanmış ve çözeltinin absorbans değerleri 250-

750 nm aralığında spektrofotometre cihazı ile ölçülmüştür. Geliştirilen yöntem için kör denemeler 

de ayrıca çalışılmış ve sonuçlar şekil Şekil 3’de gösterilmiştir. 

 

 
                  Şekil 3. Gadolinyum tayini için spektrofotometrik ölçümler ve çözeltilerdeki renk 

değişimleri.  
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Şekil 3’de, A harfi ile kodlanan pembe renkli çözelti (pH=9) yalnızca ksilen turuncusu 

(7,77x10-4 mol L-1) içermektedir ve maksimum absorbans verdiği dalga boyunun 576 nm olduğu 

görülmektedir. B harfi ile kodlanan pembe renkli çözelti (pH=9) ise ksilen turuncusu (7,77x10-4 mol 

L-1) ve 0,5 mg L-1 Gd3+ içermektedir. Bu çözelti için maksimum absorbans değerinin de 576 nm 

olduğu görülmektedir. C harfi ile kodlanan pembe renkli çözelti (pH=9) ise ksilen turuncusu 

(7,77x10-4 mol L-1) ve heksadesiltrimetilamonyum bromür (0,001 mol L-1) içermektedir. Bu çözelti 

için de maksimum absorbans değerinin 576 nm olduğu görülmektedir. Sonuç olarak, A-B-C 

çözeltileri için elde edilen spektrumların benzer olduğu görülmektedir. D harfi ile kodlanan çözelti 

(pH=9) ksilen turuncusu (7,77x10-4 mol L-1), heksadesiltrimetilamonyum bromür (0,001 mol L-1) ve 

0,5 mg L-1 Gd3+ içermektedir. Ortama HDAB (0,001 mol L-1) ilave edildiğinde, çözeltinin pembe 

renginin violet rengine döndüğü ve 624 nm’de yeni ve güçlü bir dalga boyu oluştuğu görülmektedir. 

Bu nedenle, geliştirilen bu metot ile Gd3+ iyonlarının sulu çözeltilerde tayini için 624 nm dalga 

boyu optimum olarak kaydedilmiştir. 

 
2.4. pH Etkisi 

Bu çalışmada, Gd3+ iyonlarının tayini için optimum pH değeri incelenmiştir. Bu amaçla 0,5 

mg L-1 Gd3+ içeren 10 mL model çözeltinin çözeltinin pH değerleri tampon çözeltiler kullanılarak 

ayarlanmıştır. Daha sonra, her bir çözeltiye ksilen turuncusu ve HDAB ilave edilmiş ve 

spektrofotometrik ölçümler Şekil 4’de gösterilmiştir.  

 

 
                     Şekil 4. Çözelti pH değerinin Gd3+ tayini üzerine etkisi. Deneysel koşullar: Deneysel koşullar: 

10 mL su örneği, 0,5 mg L-1 Gd3+, 200 µL ksilen turuncusu (7,77x10-4 mol L-1), 200 
µL HDAB (0,001 mol L-1). 
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Şekil 4’de görüldüğü üzere, Gd3+ için 624 nm en yüksek absorbans değerlerinin pH=9 ve pH= 

10’da alınmıştır. Gerçek numunelerde, yüksek pH değerlerinde iyon ve moleküllerde çökme eğilimi 

olması ihtimaline karşı bu çalışmada optimum pH değeri 9 olarak seçilmiştir. 

 

2.5. Geliştirilen Metodun Analitik Performans Değerleri 

 
Gd3+ iyonlarının tayini için geliştirilen metodun analitiksel performans değerleri bağıl standart 

sapma, tayin sınırı ve kalibrasyon aralığı (Şekil 5) yönünden incelenmiştir. 

 

 
                         Şekil 5. Gd3+ iyonlarının tayini için geliştirilen metodun kalibrasyon değerleri. Deneysel 

koşullar: 10 mL su örneği, pH=9, 200 µL ksilen turuncusu (7,77x10-4 mol L-1), 200 

µL HDAB (0,001 mol L-1). 

 

Metodun bağıl standart sapması, 10 mL 0,5 mgL-1 Gd3+ içeren çözeltiye geliştirilen 

metodunun 10 kez uygulanmasıyla % 1,1 olarak hesaplanmıştır. Metodun kalibrasyonu, 150-800 µg 

L-1 (Gd3+) aralığında doğrusal olarak (R2=0.9975) kaydedilmiştir. Tayin sınırı (TS) ise, 

 

                                                                  𝑇𝑇𝑇𝑇 = 10𝑥𝑥 𝑠𝑠
𝑚𝑚

                                                                             (1) 

 

formülüyle 120 µg L-1 Gd3+ olarak hesaplanmıştır. Formüldeki s değeri, geliştirilen metot için 

içeriğinde gadolinyum bulunmayan çözeltinin absorbans değerlerinin standart sapmasını ifade 

ederken; m değeri ise kalibrasyon eğrisinin eğimini ifade etmektedir. 
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2.6. Gerçek Numune Uygulaması 

Gadolinyum tayini için geliştirilen metot, optimize edildikten sonra gerçek su numunelerine 

uygulanmıştır. Bölüm 2.2 de anlatıldığı gibi ölçüm için hazırlanan içme, dere ve atık suyu 

örneklerine 250 µg L-1 ve 500 µg L-1 Gd3+ iyonları ilave edilip, geliştirilen metot bu su 

numunelerine uygulanmıştır. Daha sonra metodun uygulandığı tüm su numunelerinin spektrumları 

okunmuş ve 624 nm’deki absorbans değerleri kaydedilmiştir. Elde edilen veriler Tablo 1’de 

özetlenmiştir.  
Tablo 1. Ekleme/geri kazanım yöntemiyle gerçek su numenelerinde gadolinyum iyonlarının 

belirlenmesi. Deneysel koşullar: 10 mL su örneği, pH=9, 200 µL ksilen turuncusu (7,77x10-4 mol L-1), 200 
µL HDAB (0,001 mol L-1). Geri kazanım değerlerinin standart sapmaları, geliştirilen metodun gerçek 
numunelere üç tekrar deneyin uygulanması ve ile hesaplanmıştır. 

 
Örnek Eklene

n Gd3+ 
(µg L-

1) 

Ölçülen 
Gd3+ 

(µg L-1) 

 (%) 
Geri kazanım 

İçme 
suyu 

0 T.S.A - 

 250 240 96±2 
 500 470 94±2 

Dere 
suyu 

0 T.S.A - 

 250 230 92±1 
 500 450 90±1 

Atık 
su 

0 T.S.A - 

 250 215 86±1 
 500 420 84±1 
T.S.A: Tayin sınırının altında. 
 

3. Sonuç 

Gadolinyum, özellikle medikal alanda manyetik görüntüleme amacıyla en çok kullanılan 

elementlerden biridir. Serbest haldeki Gd3+ iyonlarının toksik etkiye sahip olması nedeniyle, 

görüntüleme kontrast ajanı olarak gadolinyum kompleksleri kullanılır. Geniş kullanım alanı dikkate 

alındığında çevresel numunelerde gadolinyum konsantrasyonun tespiti büyük önem taşımaktadır. 

Literatür çalışmaları incelendiğinde, gadolinyum tayini için yeni ve basit metotların 

geliştirilmesinin gerektiği görülmektedir. Bu çalışmada çevresel numunelerde serbest halde 

bulunabilecek Gd3+ iyonlarının tayini için basit ve hızlı bir spektrofotometrik yöntem 

geliştirilmiştir. Yüksek pH değerlerinde ksilen turuncusu ve heksadesiltrimetilamonyum bromürün 

Gd3+ ile oluşturduğu kompleksin incelenmesi esasına dayanan bu yeni metot, ön bir zenginleştirme 

işlemine ihtiyaç duymaması açısından oldukça avantajlıdır. Optimize edilen bu yeni metot, içme, 

dere ve hastane atık suyu örneklerinde Gd3+ iyonlarının tayini için başarıyla uygulanmıştır. 
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