
SDU Journal of Science (E-Journal), 2014, 9 (1): 176-185                                         
______________________________________________________ 

 
 

176 

Katı Faz Ekstraksiyonu ile Bakır ve Nikelin Önderiştirilmesinde 
ONNO ve ONO Tipi Schiff Bazlarının Karşılaştırılması 

 
Fadime Nazlı Dinçer Kaya1, Orhan Atakol2, Selda Doğan1 

 
 1Mersin Üniversitesi, Eczacılık Fakültesi, Analitik Kimya Anabilim Dalı, 33169, Mersin, Türkiye 

2Ankara Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü, 06100, Ankara, Türkiye 
 

*yazışılan yazar e-mail: nazlidincer@gmail.com 
 
 

Alınış: 28 Mart 2014, Kabul: 16 Mayıs 2014 
 
 

Özet: Çalışmada, ONO tipi, üç dişli (N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin) ve ONNO tipi, dört 
dişli (Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin) Schiff bazları silika jel üzerine adsorbe 
edilerek katı faz ekstraksiyonunda kullanılmak üzere iki adsorban materyali hazırlandı ve bu adsorban 
materyalleri Cu2+ ve Ni2+ iyonlarının önderiştirilmesi için incelendi.  Her bir iyon için pH, akış hızı, 
elüent tipi ve girişim yapan türlerin etkileri incelendi. Cu2+ ve Ni2+  derişimleri alevli atomik absorpsiyon 
spetroskopisi ile tayin edildi. Çalışma en uygun pH’ın seçilmesi için pH 2-9 arasında gerçekleştirildi. Geri 
kazanma oranları ONNO tipi Schiff bazı için, 5 ’den daha büyük pH’larda % 90’ın üzerinde bulundu. 
ONO tipi Schiff bazında ise bu oranın bu oranın % 90’ın altında kaldığı görüldü. Cu2+  için gözlenebilme 
sınırı 0,008 µg/mL, alt tayin sınırı 0,024 µg/mL, Ni2+ için gözlenebilme sınırı 0,016 µg/mL, alt tayin 
sınırı 0,048 µg/mL olarak bulundu. Yöntemin doğruluğu CRM BCR-397 insan saçı ve NIST 2976 midye 
dokusu sertifikalı referans standart maddeleri ile kontrol edildi. 
 
Anahtar kelimeler: Schiff bazı, katı faz ekstraksiyonu, bakır, nikel, önderiştirme 
 
 
Abstract: In this study, Schiff bases of ONO type, tridentate, N-(2-hydroxyphenyl)-2-hydroxy-1-
naphthaldymine and ONNO type, tetradentate, Bis-N,N’-(2-hydroxy-1 – naphthaldymine)-1,3- 
propandiamin were adsorbed on to silica gel to form two adsorbtion materials that used for solid phase 
extraction. These adsorption materials were investigated for enrichment of Cu2+ and Ni2+ ions. pH, eluent 
type, flow rate and the effects of foreign ions were examined for every ions. The concentrations of Ni2+ 
and Cu2+ ions were determined with flame atomic absorption spectroscopy. The study was carried out 
between pH 2 and 9 in order to select an optimum pH value. The regain value in the pre concentration 
process was observed to reach above 90% after pH value of 5 for ONNO type ligand. The regain value of 
ONO type ligand was below 90%.  LOD and LOQ was calculated as 0,008 µg/mL and 0,024 µg/mL for 
Cu2+ respectively. Also LOD and LOQ was calculated as 0,016 µg/mL and 0,048 µg/mL for Ni2+. The 
accuracy of the method was tested by certificated reference standard materials, CRM BCR-397 human 
hair and NIST 2976 mussel tissue.  
 
Key words: Schiff base, solid phase extraction, copper, nickel, preconcentration 
 
1. Giriş 

 
Gelişen dünyada ağır metal kirliliği, halk sağlığı ve doğal hayat için önemli bir risk olup 
her geçen gün kapsamı genişleyip, etkileri artmaktadır. Bu elementlerin çok düşük 
miktarlarda var olması bile çevre ve insan sağlığı için önemliyken, fazla miktarlarının 
akut ve kronik zehirlenmeye neden olduğu bilinmektedir [1]. Bu nedenle biyolojik, 
klinik ve çevre örneklerinde ağır metallerin tayini ve miktarlarının izlenmesi son derece 
önemli bir konu olarak, analitik kimya açısından güncelliğini korumaktadır. 
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Alevli Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon 
spektroskopisi (ETAAS), İndüktif Eşleşmiş Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi 
(ICP-OES), İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektroskopisi (ICP-MS), ağır metallerin 
analizinde yaygın şekilde kullanılan analitik tekniklerdir [2-5]. Ancak özellikle 
ölçülecek element konsantrasyonun bulunduğu ortam içinde, bu cihazların tayin 
sınırlarından daha düşük derişimlerde bulunması ve ortam bileşenlerinden kaynaklı 
girişimlerden dolayı yukarıda bahsedilen analitik tekniklerle direk tayin her zaman 
mümkün olmamaktadır. Böyle durumlarda, eser elementler, analit içinde bulunduğu 
ortamdan ayırma işlemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam içerisine 
alınır. Sonrasında zenginleştirme yöntemleri ile analit derişimi arttırılarak uygun bir 
analitik teknikle analiz edilebilecek hale getirilir.  

 
Eser element analizlerinde kullanılan zenginleştirme yöntemlerine, katı faz 
ekstraksiyonu [6], sıvı sıvı ekstraksiyonu [7], birlikte çöktürme [8], iyon değiştirme [9] 
ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu [10] örnek olarak verilebilir. Bu yöntemler 
arasında yer alan katı faz ekstraksiyonu, daha az organik çözücü kullanılması, yüksek 
zenginleştirme faktörüne sahip olması, hızlı ve kolay uygulanabilmesi, büyük 
hacimlerle çalışılabilmesi, çok farklı özellikte katı faz (adsorban, iyon değiştirici, 
şelatlayıcı, özel yapılı membranlar) seçeneği olanağı vermesi nedeniyle yaygın olarak 
kullanılmaktadır [11,12]. Literatür incelendiğinde, XAD reçineleri [13], aktif karbon 
[14], silika jel [15], iyon değiştirici reçineler [16], şelatlayıcı reçineler [17] gibi farklı 
özellikte ve çeşitte katı faz ekstraksiyon materyallerine rastlamak mümkündür.  
 
Alman Kimyacı H. Schiff tarafından 1869-1870 yılları arasında elde edilen Schiff 
bazları [18] koordinasyon kimyası literatüründe önemli yeri olan ve etkinliğini 
günmüzde de koruyan ligand gruplarından birisidir. Geçiş metalleri ile kimyasal ve 
termal kararlılığı yüksek, kolay ve ucuz sentezlenebilen kompleksler oluşturması bunun 
en önemli nedenlerindendir [19]. Schiff bazı kompleksleri sıvı kristal teknolojisinde 
[20] ve HPLC kolonlarında kullanılmaktadır [21]. Ayrıca Schiff bazları ve bunların 
metal kompleksleri gösterdikleri antimikrobiyal, antikanserojen ve biyolojik aktiviteleri 
nedeniyle başta ilaç endüstrisi olmak üzere birçok farklı disiplin tarafından da ilgiyle 
takip edilmektedirler [22,23].  
 
Schiff bazı metal komplekslerinin geniş kullanım alanları ile ilgili literatürde çok sayıda 
çalışma olmasına rağmen analitik amaçlı, özellikle de eser element analizlerinde 
önderiştirme amaçlı kullanımları ile ilgili, çalışma sayısı sınırlıdır. Oysa bu bileşiklerin 
bir adsorban madde üzerine fiziksel adsorpsiyonu kolayca sağlanabilir ve eser element 
analizlerinde zenginleştirme amaçlı kullanılabilir. Kaldı ki, Schiff bazları ile modifiye 
edilen silikajelin metal adsorplama davranışları ile ilgili çalışmalar da literatürde 
mevcuttur [24,25]. Schiff bazlarının bu özelliklerinden yararlanılarak yapılan bir 
zenginleştirme çalışması Kara ve arkadaşları tarafından gerçekleştirilmiş ve çalışmada 
bazı ağır metallerin zenginleştirilmesinde Schiff bazı ile modifiye XAD reçinesi 
kullanılmış ve bunların analitik performansları karşılaştırılmıştır [12]. 
 
Bu çalışmada biri ONO tipi (N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin) ve biri 
ONNO tipi (Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin) Schiff bazının silikajel 
üzerine adsorpsiyonu ile iki ayrı katı faz ekstraksiyon kolon dolgu maddesi elde edildi. 
Sözkonusu iki Schiff bazını içeren kolon dolgu maddeleri ile Cu (II)  ve Ni (II) nin katı 
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faz ekstraksiyonu ile önderiştirme amacıyla kullanılıp kullanılamayacağı incelendi. 
Zenginleştirme işlemi sonrasında elde edilen örneklerin analizi alevli AAS ile 
gerçekleştirildi. Yöntemin doğruluğu CRM BCR-397 insan saçı ve NIST 2976 midye 
dokusu sertifikalı referans standart maddeleri ile kontrol edildi.  
 
2. Materyal ve Metot 
 
Deneylerde ticari olarak temin edilen analitik saflıkta kimyasal maddeler kullanıldı. 
Tüm çalışma boyunca direnci 18,2 MΩ/cm-1 olan deiyonize su kullanıldı. Bakır ve nikel 
ölçümleri GBC Avanta PM döteryum zemin düzeltmeli alevli atomik absorpsiyon 
spektrofotometresi ile yapıldı. Bütün pH ölçümleri Orion 520 model pH metre ile 
gerçekleştirildi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin çalışma koşulları Çizelge 
1’de özetlendiği gibidir.  
 

Çizelge 1. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresinin Çalışma Koşulları 

 
Çalışma süresince bakır ve nikel çözeltileri günlük olarak, stok standart çözeltilerinden 
(Merck, 1000 mg/L) seyreltilerek hazırlandı. CRM BCR-397 insan saçı ve NIST 2976 
midye dokusu sertifikalı referans standart maddeler Milestone MLS-1200 Mega 
mikrodalga örnek çözücü sistemi kullanılarak çözünürleştiridi. Deneylerde kullanılan 
tüm cam ve plastik malzemeler 24 saat % 10’luk nitrik asit çözeltisi içinde 
bekletildikten sonra üç kez deiyonize sudan geçirildi ve kurutularak kullanıldı. 
 
2.1. ONNO Tipindeki Schiff Bazının Sentezi 
 
Sarı renkli ve ONNO yapısında olan, Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-
propandiamin (C25H22N2O2 MA=382g/moL, EN>2240C, verim>%95) Schiff bazı, 2-
hidroksi-1 naftaldehitin, 1,3 propan daiminin ile etanol ortamındaki kondenzasyon 
reaksiyonu sonucu sentezlendi [ 26].   

CH N N CH

OH OH  
Şekil 1. Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin 

 
 
 
 

 Cu  Ni  
Dalga boyu (nm) 324,3 232 
Lamba Bakır oyuk katot lamba Nikel oyuk katot lamba 
Yarık genişliği (nm) 0,5 0,5 
Alev tipi Asetilen - Hava Asetilen - Hava 
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2.2. ONO Tipindeki Schiff Bazının Sentezi 
 
Turuncu renkli ve ONO yapısında olan N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin 
(C17H13NO2 MA = 263 g/mol, EN: 184 0C, verim>%90) Schiff bazı 2-hidroksi-1-
naftaldehitin, 2-hidroksi anilin ile etanol ortamındaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu 
sentezlendi [27].   
 

CH N

OH

OH

 
Şekil 2. N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin  

 
2.3. Katı Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazırlanması 
 
Cu (II) ve Ni (II) nin katı faz ekstraksiyonu ile önderiştirme işleminde, iç çapı 5 mm, 
uzunluğu 30 cm olan cam kolonlar kullanıldı. Adsorban materyalinin kaybının önüne 
geçmek için cam kolonların en altına bir parça cam pamuğu konuldu. Kolonlar 2.00 g 
Silikajel (Merck, 30-70 mesh ASTM) ile dolduruldu ve yatak yüksekliği 9-10 cm olarak 
belirlendi. Kolonun en üstüne taşmayı engellemek için tekrar cam pamuğu konularak 
kolon sabitlendi. Sentezlenen Schiff bazlarının, tetrahidrofuran’daki (THF) çözeltileri 
100 mg/100 mL olacak şekilde hazırlandı. Hazırlanan Schiff bazı çözeltilerinden (100 
mg/100 mL) 50 mL alınarak, silika ile doldurulmuş kolonlardan akış hızı 1 mL/dak 
olacak şekilde geçirildi. Böylece ONO ve ONNO tipi Schiff bazları ile modifiye edilen 
iki farklı adsorban materyali hazırlandı.  

 
2.4. Bakır ve Nikel İyonları İçin Önderiştirme Prosedürü   
 
ONNO ve ONO tipi Schiff bazları adsorbe ettirilmiş silika jel ile dolgulu kolonlar 
çalışılacak pH’ya tampon çözeltiler yardımıyla ayarlanarak kolonların şartlanması 
sağlandı. Farklı derişimlerde Cu (II) ve Ni (II) içeren model çözeltiler akış hızı 2.5-3.5 
mL/dak olacak şekilde kolonlardan geçirildi. Kolonlarda tutulan elementler 2.5 mL ve 5 
mL 0.5 M HNO3 kullanarak, akış hızı 1.5-2.5 mL/dak olacak şekilde elüe edildi.  
 
3. Bulgular 
 
3.1. pH Etkisi 
 
Zenginleştirme prosedüründe en uygun pH değerini tayin etmek amacıyla, farklı 
derişimlerde Cu (II) ve Ni (II) içeren model çözeltilere pH 2 ile 9 arasında her bir 
adsorban materyali ve her bir metal için bölüm 2.4 ‘de anlatılan genel prosedür 
uygulandı. Cu (II) ve Ni (II) için en yüksek geri kazanım değerlerinin her iki adsorban 
materyalinde de pH 5-7 aralığında olduğu gözlemlendi. Her iki metal için de ONNO 
tipindeki Schiff bazı ile geri kazanım değerleri bu pH aralığında % 90’ın üzerinde 
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bulundu. ONO tipindeki Schiff bazı için ise yine aynı pH aralığında geri kazanımlar % 
90’in altında idi (Şekil 3). 
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Şekil 3. Geri Kazanım Değerlerine pH Etkisi  

 
Çalışmanın bundan sonrasında sadece ONNO tipi Schiff bazı kullanılarak,  her iki iyon 
için en yüksek geri kazanımın elde edildiği pH 7 ‘de devam edildi.  
  
3.2. Elüent Türü, Derişimi ve Miktarının Etkisi  
 
Elüent türü, derişimi ve miktarının geri kazanım üzerindeki etkisini araştırmak ve en 
uygun elüent seçimini yapmak üzere hidroklorik ve nitrik asit kullanıldı. Elüent olarak 
hidroklorik ve nitrik asidin farklı derişim ve miktarları denenerek elde edilen sonuçlar 
Çizelge 2‘de özetlendiği gibidir. En uygun geri kazanımlar, 2.5 mL ve 5 mL 0.5 M 
HNO3 ile elde edildi.  
 
 

Çizelge 2. Elüent Tipi ve Miktarının Geri Kazanıma Etkisi   

*Sonuçlar % 95 güven seviyesi ile 3 ölçümün ortalamasıdır ( x ±  ts/√N )  
 
 
 
 
 

Elüent Elüent hacmi (mL)                         % Geri Kazanım* 
             Cu (II)                          Ni (II)  

   

0,1 M HCl 2,5 79±2 75±3 
0,5 M HCl 5 86±3 81±2 
0,1 M HNO3  2,5 87±4 89±4 
0,5 M HNO3 2,5 89±3 95±3 
0,5 M HNO3 5 99±3 98±3 
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3.3. Model Çözelti ve Elüent Akış Hızı Etkisi  
 
Önderiştirme çalışmalarında, yüksek geri kazanım değerleri elde etmek için optimize 
edilen diğer bir parametre ise model ve elüent çözeltilerin akış hızıdır. Seçilen en uygun 
pH ve elüent kullanılarak yapılan çalışmada model ve elüent çözeltiler farklı akış 
hızlarında kolondan geçirildi. Buna göre en yüksek geri kazanım değerleri, model 
çözeltilerin akış hızı 2.5-3.5 mL/dak olduğunda elde edildi (Şekil 4). Elüent akış hızı 
için benzer şekilde elde edilen en yüksek geri kazanım değerleri ise 1.5-2.5 mL/dak 
olduğunda tespit edildi (Şekil 5).     
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Şekil 4. Geri Kazanım Değerlerine Örnek Akış Hızının Etkisi  
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Şekil 5. Geri Kazanım Değerlerine Elüent Akış Hızı Etkisi 

 
 
3.4. Örnek Hacminin Etkisi 
 
Farklı hacimlerde 10 µg/L bakır ve nikel içeren model çözeltiler, kolondan geçirilerek, 
örnek hacminin geri kazanıma etkisi araştırıldı. Örnek hacminin 250 mL ve elüent 
hacminin 5 mL olması durumunda, yani zenginleştirme faktörü 50 iken,  bakır için elde 
edilen geri kazanım % 94 idi. Örnek hacminin artması durumunda ise geri kazanım 
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değerlerinin dereceli olarak azaldığı tespit edildi. Nikel için ise zenginleştirme faktörü 
20 iken geri kazanım % 97 bulundu. Daha yüksek zenginleştirme faktörleri söz konusu 
olduğunda geri kazanım değerleri azaldı (Şekil 6).   
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Şekil 6. Geri Kazanım Değerlerine Örnek Hacminin Etkisi  

 
 
3.5. Yabancı İyon Etkisi 
 
Matriks ortamında bulunma ihtimali olan ve Cu (II) ve Ni (II) için geri kazanım 
değerlerini etkileyebilecek yabancı iyonların etkisi araştırıldı ve elde edilen sonuçlar 
Çizelge 3’ de özetlendi.  

Çizelge 3. Yabancı İyonların Geri Kazanıma Etkisi  

*Sonuçlar % 95 güven seviyesi ile 3 ölçümün ortalamasıdır ( x ±  ts/√N )  

 
3.6. Sertifikalı Referans Standart Maddelerin Analizi 
 
Yöntemin doğruluğu CRM BCR-397 insan saçı ve NIST 2976 midye dokusu sertifikalı 
referans standart maddeler kullanılarak kontrol edildi. Elde edilen sonuçlar,  bulunan 
değerler ile sertifikalı değerlerin uyumlu olduğunu gösterdi (Çizelge 4,5).  
 
 
 

 

Yabancı 
İyon 

Yabancı İyon/Analit Eklendiği 
Madde 

% Geri Kazanım* 

   Cu (II)                     Ni(II) 

Na+ 100 NaCl 99±1 98±2 
Zn2+ 10 Zn(NO3)2 96±3 94±2 
Cd2+ 10 Cd(NO3)2 95±2 92±1 
Mn2+ 10 MnCl2.2H2O 91±1 90±2 
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Çizelge 4. Sertifikalı Referans Standart Maddelerde Ni (II) Analizi 
 

Sertifikalı Referans Standart 
Madde 
 

 
Ni (mg/kg)* 

 Sertifikalı Değer         Bulunan Değer              % Geri Kazanım 
Midye Dokusu NIST 2976 0,93±0,12                    0,84±0,11                       90,32       

Sertifikalı Referans Standart 
Madde  

  
Ni (µg/g)* 

 
 Sertifikalı Değer            Bulunan Değer           % Geri Kazanım 
İnsan Saçı CRM BCR-397 46±1,4                          41,8±2                           90,87                      

*Sonuçlar % 95 güven seviyesi ile 3 ölçümün ortalamasıdır ( x ±  ts/√N )  
 
 
 

Çizelge 5. Sertifikalı Referans Standart Maddelerde Cu (II) Analizi   
 

Sertifikalı Referans Standart 
Madde  
 

 
Cu (mg/kg)* 

 
 Sertifikalı Değer         Bulunan Değer              % Geri Kazanım   
Midye Dokusu NIST 2976 4,02±0,33                   3,65±0,17                          90,79       

Sertifikalı Referans Standart 
Madde  
 

 
Cu (µg/g)* 

 
 Sertifikalı Değer            Bulunan Değer           % Geri Kazanım   
İnsan Saçı CRM BCR-397 110±5                          110,95±4                           100,86  

*Sonuçlar % 95 güven seviyesi ile 3 ölçümün ortalamasıdır ( x ±  ts/√N )  
 
4. Tartışma ve Sonuç  
 
Çalışmada, ONO tipi ligand olarak N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin, 
ONNO tipi ligand olarak ise Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin 
kullanıldı. Bu iki ligandın silikajel dolgu maddesi üzerine adsorbe edilerek Cu(II) ve 
Ni(II) nin önderiştirilmesi ve bunun sonucunda her iki iyonun alevli atomik absorpsiyon 
spektroskopisi ile tayin edilmesi amaçlandı. pH 2  ile 9 arasında iki ligand için optimum 
zenginleştirme koşulları araştırıldı ve ONNO tipindeki Schiff  bazının ONO tipindekine 
göre her iki iyonun önderiştirilmesinde daha iyi sonuç verdiği gözlemlendi. ONNO 
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tipindeki Schiff bazı ile sürdürülen çalışmada Ni (II) için zenginleştirme faktörü 20 iken 
geri kazanım % 97,  Cu (II) için ise % 94 geri kazanımla zenginleştirme faktörü 50 
bulundu.  Elde edilen koşullarda sertifikalı referans standart maddeler analiz edildi. 
Sertifikalı değere göre Cu (II) için midye dokusunda geri kazanım oranı % 90,79 insan 
saçında % 100,86 bulundu. Ni (II) için ise, aynı sırayla geri kazanım oranları 90,32 ve 
90,87 olarak bulundu.  
 
Çalışmanın sonuçları ONNO tipi Schiff bazı ile modifiye edilen silikajelin önderiştirme 
amaçlı olarak kullanılabilir olduğunu göstermektedir. Schiff bazlarının metallerle 
kolaylıkla kompleks oluşturabilen bileşikler olduğu düşünülürse, farklı katı fazlar ve 
farklı Schiff bazları kullanılarak çok sayıda yeni adsorban materyali dizayn edilebilir. 
Bu da özellikle çevre ve bazı biyolojik sıvılarda çok düşük derişimlerde bulunan eser 
metallerin hızlı, kolay ve ucuz bir yöntem olan alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi 
ile tayin edilmesini sağlar. Böylece analitik kimya açısından önemli bir kavram olan 
tayin sınırlarının düşürülmei açısından da katkı sağlanması mümkün olur.  
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