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Öne Çıkanlar 
• Bu makale pekmez toprağında bulunan F, Cl, Br, I ve kükürt iyonlarının iyon kromatografisi yöntemiyle tayinini içermektedir. 

• Metodun validasyonu yapılmış ve analiz için uygun koşullar belirlenmiştir. 

• Her bir iyonun seçici elektrotları ile analizler yapılmış ve iki yöntemle elde edilen sonuçların birbirine yakın olduğu görülmüştür. 

 
Makale Bilgileri  Öz 

Halojenler ve kükürt insan sağlığı için önemli olduğu kadar, halojen ve kükürt tayini de biyolojik ve çevresel 
rolleri açısından oldukça önemlidir. Bununla birlikte, özellikle düşük konsantrasyonlardaki tayinlerin 

zorluğu analizlerinin önemini de her geçen gün artırmaktadır. Bundan dolayı tayin için kullanılan 

yöntemlerin sayısı sınırlıdır. Son zamanlarda ise iyon kromatografisi (IC) yöntemininde, halojenler ve kükürt 
analizinde kullanıldığı görülmektedir. Bu çalışmada pekmez toprağı örneğinde bulunan halojenlerin ve 

kükürt iyonun tayini gerçekleştirildi. Yöntemin validasyonu gerçekleştirildi. Numune çözünürleştirildi. 

Örneklere 0,1 mmol/L KOH eklendiği zaman, geri kazanımlar tüm iyonlar için %95 ile %99 arasındaydı. 
Yöntem, Nevşehir'in Göreme ilçesinden getirilen pekmez toprağı örneğine uygulandı. Pekmez toprağı 

numunesindeki miktarlar 12,6 ± 0,3 (F), 65,8 ± 2,4 (Cl), 152,3 ± 3,5 (S), 3,2 ± 0,3 (Br), 17,6 ± 0,6 mg/g (I) 

olarak ölçülmüştür. F, Cl, S, Br, I için LOQ'lar sırasıyla 0,46; 0,85; 1,0; 0,92 ve 0,91 mg g-1 olarak 
hesaplandı.Her iyonun seçici elektrotu ile aynı numune de analizler yapılmış ve sonuçların uyumlu olduğu 

görülmüştür. 
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Determination of Halogens and Sulfur Ion in Molasses Soil Using Ion Chromatography 

 

Highlights 
• This article includes the determination of F, Cl, Br, I and sulfur ions in molasses soil by ion chromatography method. 

• Validation of the method was performed and suitable conditions for analysis were determined. 
• Analyzes were made with the selective electrodes of each ion and the results obtained by the two methods were found to be   

   compatible with each other. 

Article Info 

  

Abstract 
As halogens and sulfur are important for human health, the determination of halogen and sulfur is also very 

important in terms of their biological and environmental roles. However, the difficulty of determinations, 

especially at low concentrations, increases the importance of their analysis day by day. Therefore, the number 
of methods used for determination is limited. Recently, it is seen that it is used in ion chromatography (IC) 

method, halogens and sulfur analysis. In this study, the determination of halogens and sulfur ion in molasses 

soil sample was carried out. Validation of the method was carried out. The sample is solubilized. When using 
0.1 mmol/L KOH, recoveries were between 95% and 99% for all analytes. The method was used to a molasses 

soil that was brought from Nevşehir's Göreme district and thawed. Amounts in molasses soil sample measured 

as 12.6 ± 0.3 (F), 65.8 ± 2.4 (Cl), 152.3 ± 3.5 (S), 3.2 ± 0.3 (Br), 17.6 ± 0.6 mg/g (I). The LOQs for F, Cl, S, 
Br, I were calculated 0.46, 0.85, 1.0, 0.92 and 0.91 mg g-1, respectively. The same sample was made with the 

selective electrode of each ion and the results were found to be compatible. 
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1. GİRİŞ 

 
Halojenler ve kükürt insan sağlığı için önemlidir. Halojen ve kükürt tayini, biyolojik ve çevresel rolleri 

açısından önemlidir. Halojen iyonlarının fazla olması insan sağlığını olumsuz yönde etkilemektedir [1]. 

Klor fazlalığı vücudun tuz oranın arttırır, iyodür fazlalığı guatr hastalığına sebep olur, flor fazlalığı dişlerde 

lekelerin oluşmasını sağlar, bromür fazlalığı sinir ve sindirim sistemine zarar verirken, sülfür fazlalığı ise 

bilinç kaybına zarar vermektedir [2]. Endüstrinin hızlı büyümesi ile birlikte halojen ve kükürt miktarlarında 

da artış görülmektedir. Burada özellikle düşük konsantrasyonlarda tayinlerinin zorluğu analizlerinin 

önemini artırmaktadır. 

 

Halojen ve kükürt analizinde atomik ve moleküler spektroskopi yöntemleri [3-6] ve iyon seçici elektrotlar 

[7-10] yaygın olarak kullanılmaktadır. 

 

Son zamanlarda, iyon kromatografisi (IC), halojenler ve kükürt analizinde yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Analizin hızlı olması, saptama limitinin düşük olması ve rutin analizlerde kullanılması bu yöntemin tercih 

edilmesini sağlamıştır. IC, yüksek hassasiyeti ve ayırma gücü nedeniyle tüm halojenlerin analizinde en çok 

tercih edilen yöntemdir. 

 

Piro hidroliz ile ekstrakte edilen halojenler ve kükürt iyonları birçok jeolojik örnekte IC ile analiz edilmiştir 

[11]. Siyah karbon içeriği yüksek olan elastomer çeşitleri mikrodalga çözünürleştirici ile çözündürüldükten 

sonra halojen içerikleri incelenmiştir. Burada tayin için spektroskopi yöntemleri kullanıldı. Sonuçlar 

referans materyallerle karşılaştırıldı ve yöntemin uygun olduğu görüldü [12]. 

 

Marketlerde bulunan yumurta örneklerindeki halojen ve kükürt iyonlarının miktarları ölçüldü. Yöntem hem 

numune hem de sertifikalı referans materyalin analizinde kullanılmış ve sonuçların uyumluluğu 

kanıtlanmıştır [13]. 

 

İnsan saçı, belirli bir prosedürle mikrodalga çözücü içinde çözüldü. Buradaki halojen ve kükürt iyonlarının 

miktarları ölçüldü. Yöntemin analitik performansları incelenmiştir. Sonuçlar %95 güven düzeyinde 

verilmektedir [14]. Başka bir çalışmada ise hazır kedi ve köpek mamalarındaki bu elementlerin içerikleri 

analiz edilmiştir. Sertifikalı referans malzeme ile geri kazanım oranları ölçüldü ve yöntemin hassasiyeti 

belirlendi [15]. Benzer bir yöntemle organik bileşikler [16], kömür numuneleri [17], jeolojik kayalar [18], 

çelik artıkları [19], deniz ve nehir çökeltilerinde [20] halojen ve kükürt içerikleri ölçülmüştür. 

 

Bu çalışmada, düşük derişimde halojen iyonlarının ve sülfür iyonunun bulunabileceği pekmez toprağı 

seçildi. Pekmez toprağındaki halojen iyonları ve kükürt iyonları iyon kromatografisi kullanılarak analiz 

edilmiştir. Yöntemin tespit limiti ve geri kazanım değerleri ölçülmüş ve validasyon prosedürü incelenmiştir. 

Numuneler analiz edildi. Sonuçlar I, F, Cl, Br ve S seçici elektrotlar kullanılarak ölçülen değerlerle 

karşılaştırıldı. Değerlerin birbiri ile iyi bir uyum içinde olduğu görüldü. 

 

 

2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

2.1. Reaktifler 

 

Bu çalışmada kullanılan tüm kimyasallar yüksek saflıktadır. Sodyum klorür, potasyum iyodür, potasyum 

bromür, sodyum florür (Merck) katı tuzlarından halojen iyonları ve sodyum sülfit (Merck) katı tuzundan 

ise kükürt iyonun stok çözeltileri 1000 mg/L olarak hazırlandı. Analiz edilecek iyonların standart 

çözeltileri, ultra saf su (18,2 MΩ cm-1) kullanılarak hazırlandı. Pekmez toprağın çözünürleştirilmesi 

sürecinde kullanılan nitrik asit ve hidrojen peroksit (Merck) kromatografik saflıktadır.
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2.2. Cihazlar 

 

Numune, stok ve standart çözeltilerin hazırlanmasında Thermo Fisher marka Pacific TII model ultra saf su 

cihazı (ABD) tarafından üretilen ultra saf su kullanılmıştır. Pekmez toprağı örnekleri, Milestone mikrodalga 

sindirim sistemi (Ethos up, Çin) kullanılarak çözündürüldü. Numunelerin çözündürülmesi özel bir prosedür 

kullanılarak gerçekleştirildi. Halojen iyonlarının ve kükürt iyonlarının analizi, bir anyon değiştirme kolonu 

takılı Thermo Dionex ICS-5000 (ABD) marka iyon kromatografisi kullanılarak yapıldı. Cl-, F- ve S2- 

iyonlarının ayrıştırılması ve analizi bir kondüktivimetrik detektör ile, Br- ve I- iyonlarının ise bir kütle 

detektörü ile yapıldı. Çalışma koşulları Çizelge 1'de gösterilmiştir. 

 

Çizelge 1. Cl-, F-, Br-, I- and S2- iyonlarının IC ile tayini için uygun çalışma koşulları 

 

Parametreler Şartlar 

Absorbent (mmol/L) KOH (5 to 100) 

Akış hızı (mL/dak) 0,28 

Kolon sıcaklığı (°C) 30 

Enjeksiyon hacmi (µL) 50 

Dedektör İletkenlik dedektörü             Kütle dedektörü 

Analiz iyonu Cl-, F-, S2-                                      Br-, I- 

 

 

2.3. Pekmez Toprağı Örneğinin Hazırlanması 

 

Pekmez toprak numunesi Nevşehir'in Göreme ilçesinden getirtilmiş olup, burada pekmez yapımında 

kullandıkları numunelerdir. Buradaki pekmez toprağının seçilmesinin nedeni ak toprak olarak bilinen ve 

kalitesi tescillenmiş olmasından dolayıdır. Analiz edilecek numunelere özel bir çözündürme prosedürü 

uygulandı. 0,4 g melas toprağı tartıldı ve bir politetrafluoetilen kabına kondu. Daha sonra 1 mL konsantre 

nitrik asit ve 2 mL hidrojen peroksit eklendi. Kaplar kapatılarak cihaza yerleştirildi. Çözdürme işlemi 2 kez 

80 bar ve 240 derecede gerçekleştirildi. Çözeltinin sıcaklığı oda sıcaklığına ulaştı. Çözülen numuneye 3 

mL 0,1 M KOH solüsyonu ilave edilerek 5 dakika bekletildi. Toplam hacim daha sonra ultra saf su ile 25 

mL'ye tamamlandı. 

 

2.4. IC Ölçümleri İçin Numunelerin Hazırlanması 

 

Çözünmüş pekmez toprağı örneğindeki florür, klorür ve sülfat iyonları iletkenlik detektörü kullanılarak 

belirlendi. Aynı numunedeki bromür ve iyodür iyonları bir kütle detektörü kullanılarak ölçüldü. İyonların 

kalitatif analizini gösteren alıkonma süreleri Şekil 1'de gösterilmiştir.
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Şekil 1. Pekmez toprağında analiz edilecek iyonların kromatogramı 

 

3. BULGULAR 

 

3.1. İyonların Kalibrasyon Grafikleri 

 

Florür iyonu 1-40 aralığında, klorür 1-200 aralığında, sülfat 1-400 aralığında, bromür 1-50 aralığında ve 

iyodür konsantrasyonları ölçülerek kalibrasyon grafikleri elde edilmiştir. İyon kromatografisi ile 1-50 µg/g. 

Bu kalibrasyon grafiklerinin analitik göstergeleri ölçüldü ve Şekil 2'de verildi. 

 

 
Şekil 2. Florür, klorür, bromür, iyodür ve sülfat iyonlarının kalibrasyon grafikleri 
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3.2. Metodun Analitik Performansları 

 

Uygulanan yöntemin validasyon değerlerini belirlemek için her bir iyonun belirli konsantrasyonları 

eklenmiş ve bulunan değerler karşılaştırılmıştır. Analitik performans göstergeleri Çizelge 2'de verilmiştir. 

Bu sonuçlara göre yöntemin analitik performans değerlerinin iyi olduğu görülmüştür. 

 

Çizelge 2. Yöntemlerin analitik performanslarının karşılaştırılması 

 

İyon 
Eklenen 

(µg/g) 

Bulunan 

(µg/g) 

Miktar olarak 

tayin sınırı 

(µg/g) 

 

% Geri 

dönüşüm 

 

F- 
1,00 

2,00 

0,98 ± 0,11 

1,94 ± 0,18 
0,46 

98,0 

97,0 

Cl- 
10,00 

20,00 

9,56 ± 0,23 

19,42 ± 0,35 
0,85 

95,6 

97,1 

S2- 
10,00 

50,00 

9,67± 0,24 

49,10± 0,62 
1,00 

96,7 

98,2 

Br- 5,00 

10,00 

4,96 ± 0,21 

9,88 ± 0,25 
0,92 

99,2 

98,8 

I- 5,00 

10,00 

4,97 ± 0,22 

9,92 ± 0,26 
0,91 

99,4 

99,2 

 

 

3.3. Pekmez Toprağı Örneğinde Halojen ve Kükürt İyonlarının Ölçümü 

 

Yöntemin uygulanabilirliğinin yüksek olduğu belirlendikten sonra Nevşehir Göreme'den getirilen pekmez 

toprağı örneğinde florür, klorür, kükürt, bromür ve iyodür iyonları analiz edilmiştir. Sonuçlar, %90 güven 

düzeyi ile dört ölçümün ortalaması olarak hesaplandı. Pekmez toprağı örneğinde florür [20], klorür [21], 

kükürt [9], bromür [8] ve iyodür [22] seçici elektrotlar kullanılarak analiz edilmiş ve sonuçlar Çizelge 3'te 

verilmiştir. Ölçümler incelendiğinde, sonuçların her iki yöntemle elde edilen değerler arasında uyum içinde 

olduğu görülmüştür. 

 

Çizelge 3. Her iki yöntemle ölçülen sonuçların karşılaştırılması 

 

İyon 

İyon 

kromatografisi 

(µg/g) 

 

İyon seçici 

elektrotlar 

(µg/g) 

 

t-test 

(tcritical)=3,18 

 

 

F test 

(Fcritical)=9,28 

F- 12,6 ± 0,3 12,5 ± 0,4 1,25 
 

2,68 

Cl- 65,8 ± 2,4 65,3 ± 2,7 1,63 

 

3,85 

 

S2- 152,3 ± 3,5 149,8 ± 3,4 2,61 
 

4,27 

Br- 3,2 ± 0,2 3,2 ± 0,3 1,17 
 

2,34 

I- 17,6 ± 0,6 17,3 ± 0,5 1,35 
 

3,18 



Şükrü Kalaycı / GÜFFD, 4(1): 7-13 (2023) 
 

12 

 

4. TARTIŞMA 

 

Bu çalışmada Nevşehir'in Göreme ilçesinde pekmez yapımında kullanılan pekmez toprağında bulunan 

halojen ve kükürt iyonlarının miktarları araştırılmıştır. Analiz için iyon kromatografi yöntemi seçildi. Bu 

yöntemin halojen ve kükürt iyonlarının miktarı için optimum koşullar araştırıldı. Karar verilen yöntemin 

validasyon işlemleri gerçekleştirildi. Belirleme limiti, korelasyon katsayısı, kalibrasyon grafiklerinin 

formülleri, % geri kazanım değerleri incelenmiştir. Bulgular, yöntemin analitik performansının iyi 

olduğunu göstermiştir. Daha sonra çözündürülmüş pekmez toprağında bulunan halojen ve kükürt 

iyonlarının miktarları ölçülmüştür. Aynı numune, her bir iyonun seçici elektrotları ile analiz edildi ve 

sonuçlar t ve F testleri ile doğrulandı. 

 

Tarım Bakanlığı`nın yönetmeliğine göre toprakta klorür 0-200; florür 0-30; iyodür 0-50; bromür 0-8; sülfit 

0-300 mg g-1 aralığında bulunmalıdır. Bu çalışmada elde ettiğimiz sonuçlar yönetmeliğe uygun aralıkta 

bulunmaktadır. Dolayısıyla insan sağlığına zararlı olabilecek seviyede bulunmamaktadır. 
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