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INORGANIK AZOT FORMLARININ OZEL iYON ELEKTRODU iLE
POTANSIYOMETRIK ANALIZI

Nesrin YILDIZ® Orhan AYDEMIR()

GIRIS

Inorganik N formlarinin &zel iyon elektordlari ile belirlenmesi, emek yogun damitma
ve kolorimetrik yontemlerle karsilastirilinca, ilk bakista oldukga gekici gibi goriinmektedir.
Kuramsal olarak bu yaklagimin (inorganik N formlarinin 6zel iyon elektrodlar ile
belirlenmesi yaklasimi) daha basit, daha ¢abuk ve daha ucuz olmasi gerekir. Ancak, 6zel iyon
elektrodlart pahalidir ve uygun bir iyon analizérii ve 6zel (segici) elektrodlar takiminin

maliyeti, bir damitma birimi veya basit bir spektrofotometrenin fiyatin1 kolayca asabilir.

Ayrica bugiinkii gelisme diizeyindeki 6zel NO-3 elektrodu stirekli standardizasyonu gerektirir

ve c¢ok sayid aperdeleme etkileri ile karsi karsiyadir. Biitiin bunlara ek olarak 6zel iyon
elektrodu yontemi, bugiin kullanilan damitma ve kolorimetrik yontemler 6l¢eginde de duyarh
degildir. Dolayisiyle laboratuvarda kullanilan herhangi bir N analiz yonteminden 6zel iyon
elektrodu yontemine gegis yaparken, 6zel iyon elektrodlarinin yukarda deginilen 6zelliklerini

cok dikkatli bir sekilde degerlendirmek gerekir.

1. Amonyum Elektrodlar

I¢c yada dahili referans elektrodu amonyak gazina duyarli 6zel elektrodlar vardir ve
degisik firmalar tarafindan (Orion Res. Inc., Cambridge, Mess. Model 95-10; Electronik
Instr. Ltd., Chertsey, Surrey, England, Model 8002-2) iiretilip pazarlanmaktadir. Bu

+
elektrodlar, amonyumu (NH 4 ) amonyaga (NH3) doniistiirmek i¢in alkalinlestirilmis (pH >
11) ¢ozeltilerdeki amonyak aktivitesine tepki gosterirler yada yanit verirler. S6zii edilen bu
0zel elektrodlar, + 0.1 mV duyarliligin1 ayirdedebilen herhangi bir pH-milivolt &lgerle
birlikte kullanilabilirler. Dijital gosterge ile donanmig bir pH-milivoltmetre ile duyarlilik
daha da artirilabilir.

Amonyak elektrodunun kullanimi, ilk olarak Bremner ve Tabatabai (1972) tarafindan,

+
topragin Kjeldahl yakma iiriinlerinde NH 4 analizi amaciyla gerceklestirilmistir. Ad1 gegen

arastirmacilar elektrod yonteminin, geleneksel alkalin damitma ve titrasyon yontemleriyle

son derece uyumlu sonuglar verdigini bulmuslardir. Damitma basamag: ortadan kalktig1 igin,

(1) Atatiirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi Toprak Boliimii, Erzurum.



morganik Azot Formlarsnyn Ozel <yon Elektrodu «le Potansiyometrik Analizi

arastirmacilar elektrod yontemini daha uygun olarak degerlendirmislerdir. Martens ve ark.
(1975 b) NHj3 elektrodu yontemini deniz suyunun Kjeldahl yakma iiriiniiniin N analizi i¢in

uygun bulmuslardir. Ancak arastirmacilarin bildirdigi en diisiik belirleme sinir1 olan 0.5 mg

_l’_
NH, -N/litre diizeyi, aragtirmacilarin kullandig1 bir¢ok deniz suyu ornegindeki N igerigine

gore cok yiiksek bir sinir degeridir. Eastin (1976), Bremner ve Tabatabai'nin bitki Kjeldahl
yakma {riinlerinde elde ettikleri bulgular1 dogrulamistir. Gallaher ve ¢alisma grubu (1976)

ise elektrod yontemini yari otomatik diizenege uyumlanuglardir. Iyon ozel elektrod
_|_
yonteminin, katyon degisim kapasitesi analiz yontemlerindeki NH 4 -N'u belirlemesi i¢in de

uygun oldugu kanitlanmistir (Miller ve ark., 1975; Greenhill ve Peverill, 1977).
Banwat ve ark. (1972) Orion NH3z-elektrodunu, toprak ekstraktlari ve su drneklerinde

_l’_
NH 4 belirlemesi amaciyla degerlendirilmislerdir. Aragtirmacilar, damitma ve segici elektrod

yontemi sonuglar1 arasinda, 0.05-3 mg NHy4 - N/litre konsantrasyon araliginda, ¢ok yakin bir
uyumun varligini bildirmislerdir. Analiz iizerinde alkalin sistemlerde Hg-NH3 kompleksleri
olusum nedeniyle civa (Hg") perdelemesi ve ugucu aminler (6rnegin metilamin ve etilamin)
perdelemesi soz konusudur. Toprak ekstraktlar1 ve su drneklerinde yaygin olarak bulunan
katyon ve anyonlarin ve kii¢iilk molekiil agirlikli veya azotlu organik bilesiklerin (amino
asitler, heksozaminler, amidler, piirinler ve pirimidinler) hi¢bir olumsuz etkisi goriilmemistir.
Arastirmacilar, 2M KCI ve su iginde hazirlanan standard grafiklerin egimlerinin 6nemli
diizeyde farklililk gosterdigini vurgulamislardir. Arastirmacilar  20-ml'lik  6rnekler
kullanmislar ve Orneklerde okuma yapmadan once, orneklere NaOH ilavesinden (6rnekte
nihai NaOH derisimi yaklasik 0.05 M ve pH yaklasik olarak 12 dolayindadir) sonra 6rnekler

1 dakika siire ile calkalamiglardir.
Thomas ve Booth (1973), Orion NH3 elektrodunun yiizey akislari, tuzlu sular ve

+
kanalizasyon sivilarinda kesin ve dogru sonuglar verdigini bulmuslar ve 0.03-2.0 mgNH, -

N/litre konsantrasyon araliginda Nernst tepkisi (NH3 aktivitesindeki 10 katlik degisime
karsilik, 59 mv'luk elektriksel ylik degisimi) sergilendigini saptamislardir. Elektrod tepki

+ N
zamani, diisik NH 4 -N'u derisimlerinde daha biiyiik yada uzun siireli olmustur. Ornegin, 1

- -
mg NH, -N/litre diizeyinde dengelenme i¢in 30 saniye yeterli iken; 0.02 mg NH 4 -N/litre

derisiminde dengelenme siiresi 5 dakikaya ¢ikmistir. Adi gegen arastirmacilar 70 ml'lik 6rnek
kullanmiglar ve 6rnegin nihai NaOH derisimini yaklasik 0.14 M diizeyine ayarlamiglardir.
Yukardakine benzer sekilde, Beckett ve Wilson (1974), Elektronic Instrument Ltd'nin iirettigi
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secici NHz-elektrodunun, tatli su Orneklerinde son derece miikemmel sonucglar verdigini
+
saptamiglardir. Bu arastirmacilar, belirleme en diisiik (minimum) sinirint 0.1 mg/litre NH 4-

N'u olarak vermisler ve yaklasik Nernst tepkisinin 80 mg/litre diizeyinde elde edildigini
bildirmislerdir. Burada da 2-5 dakikalik bir dengelenme stiresi gerekli olmustur. Adi gegen
arastirmacilar, 10 dakikaya kadarki dengelenme siiresi i¢inde Onemli bir NH3 kaybi
olmadigint belirlemiglerdir. Sadece ugucu aminler, 6nemli diizeyde bir perdeleme etkisi

yaratmigtir. Byrne ve McCormack (1978), Elektronik Instruments Ltd. Firmasinin iirettigi

_l’_
secici NH3-elektrodunun, asit tepkimeli silo (depo) taze o6rneklerinde NH 4 -N'u belirlemesi

icin uygun oldugunu bulmuslardir.

2. Nitrat Elektrodlar:
Hernekatar NO;5 - secici elektiirodlart ii¢ ayr sirketler (bak cizelge 1) saglanabilirse

de, arastirma bulgularinin ¢iik biiyiik bir boliimii, Orion 92-07 "Siv1 zarh elektrodla" ilgilidir.
Simdi bu elektrod, 93-07 jel zarhi elekrodla degistirilmistir. Bu model degisikligine karsin
iretici firmaya gore 92-07 ve 93-07 elektrodlar1 arasinda onemli bir erformans farki
bulunmamaktadir (Orion Research Inc., 1977).

Piyasaya sunulduklar1 1967 yilindan bu yana, s6z konusu elektrodlarin yeteneklerini
degerlendiren ve toprak ve bitki ekstraktlarinda yaygin olarak bulunan potansiyel
perdeleyicilerin etkilerini Onleyebilmeye yonelik siire¢ ve yontemleri oneren ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Bu aragtirmalarin birgogu, ¢eligkili sonuglar vermektedir ve bu sonuglar
evrensel bir yontem altinda birlestirmeye olanak saglayacak durumda degildir. Bu da, NO3-
elektrodlarinin sayisiz perdelemeye konu olmalari, 6rneklerin analize hazirlanmalari, elektrod
kalibrasyonu, referans elektrodlardaki, elektrod hazirligi ve hatta belkide ayni firetici
tarafindan saglanan elektrodlar arasindaki ¢ok kiigiik ama 6nemli fark ve degisimlerle ilgili
gibi goriinmektedir. Biitiin bu olumsuzluklara karsin, dikkatli bir sekilde standardize edilmis
analiz yontemlerinin kullanimi1 sonuglarin uygun sekilde yorumu ve ciddi potansiyel
perdeleyicilerin etkilerinin varligt goéz Oniinde bulundurulmak kosullariyla, NOs3-
elektrodlarinin, yiiksek derecede duyarliligin gerekli olmadigi oneri amacgl ¢aligmalarda

miitkemmel sonuglar verdigi konusunda genel bir goris birligi vardir.
Nitrat elektrodu, molar konsantrasyonla iligkili olan NO-3 iyonu aktivitesini (a NO-3 )
Olger.

mNO; =(@aNO; ) (yNO; ) (1)
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(1) numaralr esitlikte y NO_3 aktivite katsayisidir. Olgiilen elektriksel potansiyel, E asagidaki
ampirik esitlik (2) araciligiyla, nitrat aktivitesi (a NO; ) ile iliski i¢indedir.

E=E; - Slog (aNO; + ;i Ijaj) 2)

Cizelge 1. Ticari Olarak Uretilen Elektrodlarin Ozellikleri.

Uretici Degisim aralif1 | Zarin Uzunluk | Cap
calisma (cm) (cm)
omrii

Beckman No. 39618 - >0.5 12.8 1.25

Corning No. 676134 0.14-14000 0.5 12.8 1.5

Orion No. 92-07* 0.14-1400 1 14.9 1.75

Orion No. 93-07 0.14-1400 6 13.5 1.2

*: Uretilmiyor (Davis ve ark. 1972, Orion Arst. Inc., 1977).

(2) numaral esitlikte E, bir katsay1 (bu katsayr harici referans elektrodu ve dahili
NO_3 elektrodu nedeniyle ortaya ¢ikan elektriksel potansiyel farki ya da E'nin bir boliimii); S,

Nernst faktorii (25 “C'de 59.16 mV); K; perdeleyici a; aktivitesine sahip i anyonunun segicilik
orant; t; perdeleyici tiim anyonlar i¢in kiai toplaminin simgesi perdeleyici iyonlarin
bulunmamast durumunda segici elektrodlar, yaklagik 1.4-1.400 mg/litre NO_3-N'u

derisimleri araliginda Nernst tepkisi gosterirler (Cizelge 1, Langmuir ve Jacobson, 1970).

Saf, seyreltik ¢ozeltilerde a NO_3 , 150 mg NO; /litre derisimine kadar mNO_3 'a gok

yakin degerler verir (Cizelge 2). Bu iliski de, E degerini log (mNO_3 ) degerine karsi

grafikleme yoluyla elektrodun kalibrasyonuna olanak saglar. Ancak, iyonik gii¢ arttikea,
NOj3 iyonu aktivitesi azalir. Bu iliski de, biyolojik Ornek ekstraklarmin degisik

konsantrasyonlarda tuz igermeleri nedeniyle, 6l¢iimlere negatif bir potansiyel sapmasi olarak

yansir. Cok yiiksek arka plan iyonik giiclerinin varligi durumunda (>1 M tuz ¢ozeltileri)

aNO; icin nitrata kars1 yetersiz elektrod tepkisi elde edilecek derecede baski ya da ¢okiintii

salanmig olur (Myers ve Paul, 1968). Kloriir (Cl7) anyonunun da yiiksek diizeyde segicilik
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oranina sahip olmasi (Cizelge 1) nedeniyle, sorun 6zellikle CI- ile daha da biiylik boyut

kazanir. Dolayisiyle topraklardan inorganik azotun ekstraksiyonu i¢in yaygin olarak

kullanilan 1 veya 2 M KCI c¢oziiciileri, NO;5 -elektrodu ile kullanilamazlar. Ancak,
ekestraksiyon ¢ozeltisinde bir miktar tuz, 6zellikle NO-3 -adsorbe edici topraklar i¢in istenen
bir Ozelliktir (Black ve Waring, 1978), Nitrat (NO;5 ) icin ayr1 bir ekstraksiyonun

zorunlulugunun yarattigi rahatsizlik, NO_3 - elektrodunun toprak analizlerinde neden ¢ok

daha yaygin bi¢imde kullanilmadigininnedenlerinden birisini olusturur. Oien ve Selmer-
Olsen (1969), 2 M KCI ile elde edilen toprak ekstraklarinda, elektrod ve kolorimetrik
yontemler arasinda c¢ok iyi bir uyumun varli§ini rapor etmislerdir. Ancak NO;5 -elektrodu
tizerinde yiiksek iyonik giic ve Cl- anyonunun bilinen etkilerinin 15181 altinda, adi gegen
aragtirmacilarin bulgularini agiklayabilmek olanaksizdir. Lamgmuir ve Jacobson (1970) da,
500 mg/litre Cl veya HCO-3 diizeyinden yiiksek veya 12 mg/litre diizeyinden diisiik NO3-N'u

konsantrasyonlarinda goriilen elektrod kaymasinin (E; degerinde degisme) oOl¢iimleri
giiclestirecegine isaret etmiglerdir. Burada sozii edilen elektrod kaymasi yada E; degirindeki
degisim, perdeleyici anyonlarin elektrod i¢ c¢ozeltisine yavas yavas diffiize olmasindan

kaynaklanir.

Cizelge 2. 25 °C Sicaklikta KNO3 Cozeltilerinde NO3 Iyonu Derisimleri ve Bu Derisimlere
Karsilik Gelen Iyon Aktiviteleri (langmuir ve Jacobson, 1970).

Derigim Aktivite Derigim Aktivite
25 °C'de mg/litre 25 °C'de mg/litre

1 1 200 188

5 4.95 300 278
10 9.86 400 367
25 24.4 500 454
50 48.4 750 668
100 95.5 1000 876
150 142
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Iyonik gii¢ etkilerini azaltmak yada koreltmek igin ¢ok sayida yaklasim Onerilmistir.
Biitiin bu yaklagimlarin ortak yani, mNO}) 'a gore yliksek iyonik giicte bir arka plan

kullanmay1 ve 0.1 M sodyum sitrat (Ravek, 1973); 0.0350 M Al (SOg4)3 (Baker ve Smith,
1969); 0.01 M Al (SO4)3-0.01 M Ag SOg4; 0.02 M H3BO3-0.02 M NH,SO3H (Milham ve
ark. 1970) ve 0.12 M (NHg4)2 SO4 (Orion Res. Inc., 1977) gibi ekstrakte edicilerin de dahil

edilmesini ongoérmeleridir. Diislik nitrat molar konsantrasyonlarinda (mNOé ) iyonik gii¢

etkilerinin nisbeten daha fazla olmasi nedeniyle, 5 mg NO3-N/litre konsantrasyonlarindan
daha diisiik degerlerde Orion aragtirma grubu (1977), 0.06 M (NHy4)2SO4 katilmasini

oOnermektedir.

Bircok anyon perdeleme etkisi (pozitif sapma) yapacak yeterlilikte yiiksek secicilik
oranlarma (2 numarali esitlikte Kj degeri) sahiptirler. Kj oran1 1'den biiylik oldugu zaman

CIOL‘ , ClO}, ve I- anyonlarinin 6nemli diizeyde perdeleme etkileri goriiliir (Cizelge 3). En

- - -2
ciddi ve yaygin perdeleme etkisi NO,, Cr, HCO5 ve muhtemelen SO 4 iyonlar1 ile ortaya
cikar (Cizelge 3). Ancak rutin analizlerde Kj diizeltmesini kullanmak perdeleyici anyon
konsantrasyonlar1 bilinse bile, Kjaj degerinin iyonik giice bagl olarak degismesi nedeniyle,

son derece giictiir (Werner, 1970). Warner (1970) tarafindan da isaret edildigi gibi, sivi zarl

elektrodlarda baska iyonlarin perdeleme etkileri, iyon oranlarinin olduk¢a genis bir araligi
icinde kademeli olarak artar ve Kj, sadece olas1 6nemli bir perdelemenin 6l¢iisii durumuna

gelir.

Cizelge3. Orion  93-07 NOj -Elektrodu  fgin, 1-100 mg/Litre NO; -N'u

Konsantrasyonlarinda + % 10 Hata (Perdeleme) i¢in Segicilik Oranlar1 (Orion
Res. Inc., 1977).

NO3-Azotu (Mg/litre)
Anyon mg/litre olarak anyon derisiminin + % 10'u kadar perceleme altina

1 10 100

NO_’2 6 60 600
HCO_’3 170 1700 17000
Cl- 80 80 8000
OA_,C 400 4000 40000
SO_)4 20000 60000 60000
PO_’4 70000 70000 70000




N.Y>ld>z, O.Aydemir

-2
Siilfat (SO 4 ) disindaki Cizelge 3'te siralanan anyonlarin perdeleme etkilerini ortadan

kaldirabilmek icin oOnerilen degisik yaklagimlar, Cizelge 3'te sergilenmistir. Kloriir
perdelemesi genellikle ekstraksiyon ¢ozeltisinde giimis siilfat kullanilarak (katilarak)
(Milham ve ¢al. ark., 1970; Hukenicki, 1974; Orion Res. Inc., 1977) yada giimiisle
doyurulmus Dowex . 50 yapay recinesi kullanilarak (Paul ve Carlson, 1968)
azaltilabilmektedir. Bakir ve Smith (1969) Ag-recine teknigini memnun edici bulmamustir.
Adi gegen arastirmacilar bu yorumlarma bir agiklama getirmemis olmakla birlikte, bu

yontemde olusan Ag Cl ¢okeltisi, lifsi (fiber tipi) kalomel referans elektrodunu tikayabilecegi
gerekgesi, onemli bir neden olabilir. HCO}) iyonlarmi ortamdan uzaklastirabilmek i¢in asit

(6rnegin seyreltik H3POy4) kullanilabilir (Orion Res. Inc., 1977). Nitrit perdelemesi, nitritin
(NO_2 ) siilfamik asitle par¢alanmasi1 (Milham ve ark., 1970; Mahendrappa, 1969; Orion Res.

Inc., 1977), siilfanilamidle komplekslestirme yoluyla (Francis ve Molone, 1975) veya nitriti

(NO_2 ) analizinden 6nce asidik KMnOy ile nitrata (NO}, ) oksitleyerek ortadan kaldirilabilir

(Morie ve ¢al. gr., 1972). Hernekadar bu son yaklagim NOé ve nitritin her ikisini de birlikte

belirlemeye olanak saglarsa da (Morie ve ark., 1972), rutin analizler i¢in son derece zor ve
yorucu goriinmektedir.

Nitrat elektrodlar1 i¢in ¢alisma pH araligi 2-12 arasindadir (Davies ve ark., 1972;
Hulanichi ve ark., 1974). Ancak diisiik NO}, derisimlerinde (<1-2 mg/litre) pH, gozlenen

elektriksel potansiyeli etkileyebilir (Potterton ve Schultz, 1967). Dolayisiyle bir¢ok
aragtirmact pH'nin tamponlanmasini 6nermektedirler (Baker ve Smith, 1969; Hulamicki ve
ark., 1974). Tamponlama topraklar i¢in gerekli gibi goériinmiiyorsa da (Bremner ve ark.,
1968; Oien ve Selmer, Olsen, 1969), bitki doku ekstraklar1 i¢in pH'nin tamponlanmasi akilct
bir 6nlem olabilir. Ciinkii diisiik pH iyonizasyonun bask1 altinda tutulmasina ve dolayisiyle
organik asitlerden kaynaklanan perdeleme etkisinin en diisiik diizeyde tutulmasina yardimci
olur (Baker ve Smith, 1969).

Gortis birligi saglanan genel bir bulgu, toprak kati par¢aciklarinin, NOé -elektrodu

analizlerini 6nemli Olgiide etkilemedigi yoniindedir. Bremner ve calisma grubu (1968),
karnistirllmis toprak siispansiyonlar1 ile miikemmel sonuglar elde etmislerdir. Marck ve

Sunderson'a (1971) gore topragin su ekstraktinda dispers olmus kolloidal materyalin varligi,

nitrat elektrodu kolomel referans elektrodu ikilisinin NO}) -N'u degerini yiikseltmektedir.

Bound (1977) gozeneksiz referans elektrodu kullanildiginda toprak doygunluk ¢amurunda
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NO_3 -N'nun dogru bir sekilde analiz edilebilecegini; fakat seramik referans elektrodunun

basarisiz sonuglar verdigini bulmustur. Referans elektrodu, karistirmadan etkilenmedikce
elektrod i¢ ¢ozeltisi sizma orani yiiksek olmadik¢a yada perdeleyici iyonlar icermedigi siirece
stabil ve tekrarlanabilir okumalar vermelidir.

Birgok arastirmaci fiber eklemli (baglantili) kalomel tipi referans elektrodunu tercih
ederlerse de, kol tipi referans elektrodlar1 genellikle daha cok kabul gérmektedir. Fiber
eklemli kalomel elektrodu, calkalama yada karistirma hizindan etkilenir. Bu tip elektrod
nisbeten yiiksek bir dirence sahiptir ve asir1 kayma (E; de degisme) potansiyel bir sorundur
(Potterton ve Schultz, 1967; Carlson ve Keeney, 1971; Somerfeldt ve ark., 1971). Ancak kol-
tipi referans elektrodu yiiksek bir sizma oranina sahiptir ve elektrod icini dolduran KCl
¢ozeltisi, 6onemli bir 6rnek bulagsmasina ve dolayisiyle hataya neden olabilir (Patterson &
Schultz, 1967; Keeney ve cal. gr., 1970; Dahnke, 1971). Bu hata, referans elektrod i¢inde
seyreltik (10-2 M) KCl ¢ozeltisi kullanilarak, en disiik diizeye indirilebilir. Daha uygun bir
secenek ise, ¢ift eklemli elektrod kullanimidir. Bu elektrodlarda dis ¢ozelti (tuz kopriisii),

-2
SO, gibi perdeleyici etkisi olmayan bir tuzla doldurulmaktadir (Orion Res. Inc., 1977).

Mamehan (1970) referans elektrodu olarak F- elektrodunu kullanmistir. Analizi
yapilacak bilinmeyen ¢ozeltiye, nitrat konsantrasyonuna yaklasan, fakat onu asmayacak
sekilde NaF katilir. Ancak burada da belirleme sinirt ve duyarlilik, geleneksel referans
elektrodunun kullanildig1 yontemlerden daha yiiksek degildir.

Analiz edilecek ¢ozelti siirekli karigtirilmali, ancak karistirma hizi, elektrod ucunun
altinda hava kabarciklar1 olusturacak kadar yiiksek olmamalidir. Simanov ve ¢al. grubu
(1975) karistirma yerine elektrodinamik titrestirici veya ultrasonik titrestiricilerin
kullanilabilecegini ve bu aygitlarin, sitirekli karigtirma diizeyinde etkili oldugunu
belirlemislerdir. Titresim yoOntemleri toprak siispiinsiyonlar1 ve siiziiklerinde basar1 ile

kullanilabilmektedir. Analiz edilecek ¢ozelti karistirllmaya baglanmadan oOnce her iki
eleketrod da ¢ozeltiye 1-1.5 cm derinlige kadar daldirilmalidir. Tepki siiresi, yiiksek NO_3
konsantrasyonlarinda birka¢ saniyeden, diisiik konsantrasyonlarda birka¢ dakikaya kadar

cikabilir (Davies ve ark., 1972) ve genellikle 1-2 dakikalik siire Onerilmektedir (Dahnke,

1971). Yiiksek NO_3 icerikli ¢ozeltilerden diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilere gegiste, tepkime
stiresi daha da uzayabilir (Dahnke, 1971). Elektrodlar belli araliklarla, 6rnegin her 10-20
ornek okumasindan sonra, standardize edilmelidir. Elektrod kaymasi veya E; degerindeki

degisim diizenli ve siirekli olarak gerceklesir ve bu kayma siirekli standardizasyon gereginin
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temel nedenini olusturur. Ancak 55 mV'un altindaki elektrod egim degisimleri, elektrod yada
membran doldurma ¢ozeltilerinin degismesi gerektigine isaret eden bir gostergedir (Orion
Res. Inc., 1977). Durgun (Statik) elektrik, iyon analizor stabilitesinde sorunlara neden olabilir

(Sommerfeldt ve ¢al. gr., 1971; Onken ve Sunderman, 1970).

Normal olarak standardizasyon E degerinin Log NO_3 -N'u konsantrasyonuna karsi

grafiklenmesi veya parantezleme yoOntemi ile gergeklestirilir. Patantezleme yontemi,

derisimleri ve katlik de8isim gosteren ve pratikte karsilagilan NO; -N'u konsantrasyon

araligini kapsayan iki standardin kullanimini 6ngdriir. Standardizasyondaki bu son
yaklagimin (Parantezleme yontemi) genellikle daha kesin sonug verdigi ve daha kolay oldugu
kabul edilmektedir (Potterton ve Schultz, 1967; Dahnke, 1971).

Nitrat elektrodu yontemi, yar1 otomatik analiz yolu saglamak amaciyla, akis
hiicrelerine adapte edilmistir (Milham, 1970; Goodman, 1976; Hansen ve cal. gr., 1977;
Ruzicke ve ¢al. gr., 1977). Bu yaklasim analizi daha ¢abuklastirir (Saatte 60-90 6rnek analizi)
ve islemsel degiskenler standardize edilmis oldugundan, ¢ok daha dogru ve kesin sonuglar
verir. Hansen ve calisma grubu (1977) tarafindan kullanilan yaklagim 6zellikle daha umut
vericidir. Bu arastirmacilar, analiz edilecek ¢ozeltiyi, nitrat elektrodu yiizeyine karsi

puskiirtiirken, referans elektrodunu depo ¢ozeltisine dalmis durumda tutmaktadirlar.

Martens ve ark. (1975 a), NO-3 ' NH3 elektrodu kullanarak 6lgmek i¢in gelistirilmis

otomatik ve emek yogun yontemleri agiklamislardir. Burada nitrat 0.09 M NaOH icinde
Dewarda alagimi araciligr ile NH3'a indirgenir. Bu arastirmacilarin yontemleri, NO3-

elektrodunu kullanan yontemler diizeyinde duyarli ve tekrarlanabilirliktedir. Ancak bu

yontemde cogu perdeleyici etkiler ortadan kaldirilmis durumdadir.

3. Nitrit (azot Oksit) Elektrodu

Dabhili bir referans elektrodu iceren segici bir azot oksit elektrodu da vardir ve bu
elektrod sulu ¢ozeltilerde NO_Z belirlemesine olanak saglar (Orion Res. Inc. Model 95-46;

Orion, 1978). Bu elektrod NO, NO», NO3 ve NyO4 formlarina kars1 yada 6zet olarak NOy'e
tepki gosterir. Ornek ¢ozeltiyi dahili doldurma ¢dzeltisinden ve pH'st yaklasik 1.2 olan

NazSO;1 H»SO4 ortaminda nitritin (NO_2) parcalanmasi ile iiretilen NOy'i ayirmak igin,
hidrofob (1slanmayan veya su sevmeyen) nitelikli, gaza kars1 gecirgen bir zar kullanilir.
Tabatabai (1974) azot oksit elektrodu ile asit ve notral toprak ekstraktlar1 ve su 6rneklerinde

elde edilen NO& -N'u degerdlerinin, Griess-llosway yontemi ile elde edilen veriler esdeger
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oldugunu saptamistir. Bu ekstraktlarda NO_2 -N'unun kantitatif yeniden elde etme ¢aligmalari
yapilmistir. S6z konusu nitrit elektrodu, 0.14-70 mg/litre NO& -N'u araliginda dogrusal tepki

vermistir (Orion Res. Inc., 1978). Tabatabai (1974) 0.5-4 mg(litre NO_2 -N'u araliginda kesin

sonuclar elde etmistir. Yaygin olarak bulunan katyon ve anyonlarin perdeleyici etkisi yoktur.

Elektrod yontemi 2 M KCI ¢ozeltisinde yiiksek sonuglar vermis; fakat 1 M KCl, 0.1 M LiCl,
% 15'lik CaCl;y ve doygun CaSOg4 ekstraktlarinda iyi sonuglar vermistir. Kiregli topraklarin

bulanik (turbid) ekstraklarinda asit ve karbonatlar aras1 kimyasal tepkime sonucu, elektrod
ucunda olusan CO» kabarciklar1, perdeleyici etki yapmaktadir. Uretici firmaya gére (Orion

Res. Inc., 1978) ugucu zayif asitler de (asetik asit, formik asit, HF, laktik asit, piirivikasit,
CO; ve SOy) perdeleme yapmaktadirlar. Diigiik NO; diizeylerinde CO; perdelemesi ¢ok
daha siddetli olmaktadir.

Biyolojik sistemlerde NO-2 analizi i¢in elektrod sistemini degerlendirmeye yeterli ek

bilgi ve yontemler heniiz yeterli degildir. Topraklar, bitkiler ve dogal sularda NO-2 -N'unun

eser diizeylerde bulunmasi nedeniyle, elektrod yontemi istenilen duyarlilig1 saglayamayabilir.

Ornegin 1: 5'lik toprak/su siispiinsiyonunda en diisiik belirleme sinir1, yaklasik olarak 1-2 mg

NO_2 -N/kg toprak dolayinda olacatir.

4. Topraklarda inorganik Formda Azot Belirlenmesi

- - +
Topragin inorganik azot fraksiyonunu olusturan NO; , NO, ve NH, iyonlarinin

yarayisl miktarlarinin belirlenmesi; ekstraksiyon ve kantitatif analiz olmak iizere iki asamada
gergeklesmektedir. Ekstrakte edilen inorganik azot formlart;

1. Damitma yontemi

2. Mikrodiffiizyon yontemi

3. Potansiyometrik yontem

4. Kolorimetrik yontem
gibi ¢esitli kimyasal analiz yontemleri ile belirlenmektedir. Yukarda siralanan yontemlerden
her birinin digerlerine gore iistiin ve zayif yonleri bulunmaktadir. Ornegin, birgok
arastirmaci, topragin KCl ile ekstrakte edildikten sonra, 6zellikle damitma ve mikrodiffiizyon

yontemleri ile daha iyi sonuglar alindigini belirtmektedirler. Buna karsilik, toprak

+
ekstraktlarinda bulunan NH 4 Aazotunun, kolorimetrik olarak analizinde, Nessler yonteminin,

10
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renk olusumu, esnasinda, bir ¢ok faktdr tarafindanetkilendigini ve ozellikle ¢ok diisiik

+
diizeylerdeki NH 4 Olciimleri icin yeterince duyarli olmadigi bildirilmektedir. Ayrica,

nesslerizasyondan Once, renk olusum sirasinda interferens etki yapacak olan unsurlarin
giderilmesi amaciyla, toprak ekstraktlarinin damitilmasi gerekmektedir. Nitrat azotunun
kolorimetrik olarak belirlenmesinde kullanilan ¢ok sayida yontem bulunmakla birlikte, en

yaygin kullanilan fenoldisiilfonikasit yontemidir. ancak, olduk¢a zaman alict ve yorucu olan

bu yontemde organik madde, NO-2 ve ClI- iyonlarin girisimi tamamen onlenememektedir.

Ote yandan, potansiyometrik analiz yontemi, damitma ve kolorimetrik ydntemlere gore ¢ok
daha hitzl, pratik olmakla birlikte, uygun bir iyonimetre-elektrod kombinasyonunun {icreti,
otomotik olmayan birdamitma {initesine veya basit bir spektrofotometreye gore oldukga
yiiksektir. Ayrica, segici iyon elektrodlarinin smirli bir kullanim 6miirleri vardir. Bununla
birlikte,potansiyometrik analiz yontemi, ¢esitli girisim etkenlerinin varligi nedeniyle damitma
ve kolorimetrik yontemlerden daha az duyarhdir.

Topraktaki inorganik azot formlarnin, bitkiye yarayish miktarlar1 belirlenirken,
kimyasal analiz yontemlerinden hagisinin kullanilacagina karar verilirken, aragtirmacinin
amaci, laboratuvar olanaklari, bu analiz i¢in ayrilabilecek zaman ve istenilen hassasiyet

derecesi gib faktorlerin 6nceden dikkate alinarak degerlendirilmesi gerekmektedir.

+ -
5. Toprak Ekstraktlarinda Degisebilir NH, Ve NO3 Azotunun

Potansiyometrik Olarak Analizi

5.1. NH4-Azotunun Analizi

Gerekli araclar;

1. Secici NH3-elektrodu

2. pH metre veya iyon analizor (spesifik iyonometre)

3. Manyetik karistirict

4. I¢ elektroda sahip olmayan NH4-elektrodlari igin referans elektrod (Referans
elektrodun dis odasina 0.1 m CH3COOLIi doldurulur).

5. Mekanik calkalayici

Ayiraglar;
1. Ortam Solusyonu (0.25 m NaOH ISAB) NaOH; 10 gram NaOH, 500 ml saf suda
coziildiikten sonra, hacim, su su ile 1000 ml ye tamamlanir. (iyonik gii¢ ayarlayan

NaOH tampon ¢ozeltisi).

11
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_l’_
2. Standart NH 4 - azotu cozeltisi; Kimyasal saf kurutulmus (NH4)2SO4'tan gerekli

miktarda alinarak, konsantrasyonlari 0.1-10 ppm arasinda NHg-azotu igeren bir
seri standart ¢ozelti hazirlanir. Standartlar, daima ekstraksiyonda kullanilmis olan
¢ozelti ile hazirlanir. Ornegin ekstraksiyon isleminde 2M KCI kullanilmissa,

standart ¢ozeltiler i¢in de aym ¢ozelti kullanilmalidir. Iyon analizériin
kalibrasyonu i¢in 100 ppm NHg-azotu igeren ¢alisma solusyonu (0.315 gr.

NH4Cl/1 litre) hazirlanarak, daha sonra, standart ¢ozeltiler 0.1-10 ppm arasinda
hazirlanabilirler veya 3.15 gram NHy4Cl litre saf suda ¢oziilerek elde edilen stok
solusyondan (1000 ppm NHy) 0.01 ppm ile 1000 ppm arasinda degisen bir seri
standart ¢ozelti hazirlanabilir.

3. NHg-azotunun potansiyometrik analizinde kullanilan referans elektrodun dis
odasma 0.1 M CH3COOLi ¢ozeltisi doldurulur. Ayni, ¢ozelti ortam solusyonu
olarak da kullanilabilir (NH4 elektrodunun i¢ referans elektroda sahip oldugu

durumlar i¢in s6z konusu degildir).
YONTEM

A) Toprak Ekstraksiyon Islemi
10 gram toprak ornegi alinarak iizerine 2M KCIl ekstraktant1 ilave edildikten sonra
cozelti 1 saat siireyle calkalandiktan sonra siiziiliir. Daha sonra kimyasal analiz asamasina

gecilir.

B) Secici NH3-Elektrodu ile Analiz islemi

20 ml toprak ekstrakti, 50 ml lik behere konulur. Beher, manyetik karistirict {izerine

alinarak, i¢ine magnet atilir. Beher kapsamima 2 ml 0.25 M NaOH ortam solusyonu ilave
edilir. Daha sonra iyon analizére bagli olan NH3 elektrodu ve referans elektrod (i¢ referans

elektroduna sahip NHy elektrodunun sadece kendisi) ¢ozelti icerisine daldirilir. Cozeltinin 1
dakika siireyle karigmasi beklenir. Daha sonra, iyonimetrenin gdstergesindeki potansiyel
deger kaydedilir. Bu deger, daha Once standart seri ¢ozeltiler ile, ornekteki islemin aynisi
uygulanarak hazirlanan kalibrasyon egrisi (standart grafik) ile karsilastirilip, topragin icerdigi
NHjy-azotu konsantrasyonu hesaplanir.

Iyon analizor otomotik kalibrasyon yapma &zelligine sahip ise; 0.1, 0.5, 1, 2, 4, 8 ve
10 ppm olarak hazirlanan standartlar 50 ml'lik beherlere aktarilir. Uzerine 2 ml ortam

solusyonu ilave edilerek manyetik karitiric1 {izerine sirayla alinarak kalibrasyon islemine

12
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baslanir. Alet aktivite 6l¢iimiine ayarlandiktan sonra, kalibrasyon modu segilerek istenilen
sayida (1 den 5'e kadar) nokta kalibrasyonu yapilir. Kalibrasyon islemi otomotik olarak
yapildiktan sonra Ornek okumalarina baglanir. Standart korve belirleme iglemi asamasina

gerek kalmamus olur. Orneklere ait okumalar, varsa, sulandirma faktérii ile ¢arpilarak, NHy-

azotu konsantrasyonlar1 belirlenmis olur.

5.2. NO3-Azotu Analizi

Gerekli Araglar;
1. Segici NO3-Elektrodu

2. pH metre veya iyon metre (iyon analizdr)

3. Referans elektrodu (Bu elektrodun dis odasina % 1 lik KAl (SO4) veya 0.1 M
(NH4)2SO4 ¢ozeltisi doldurulur.

4. Manyetik karistirict

5. Mekanik calkalayici

Ayiraglar,

1. Ortam solusyonu (iyonik gii¢ ayarlayan, tampon ¢ozelti); 10.5 gram kimyasal sag
ve kurutulmus potasyum siilfat ve 3.11 gram kimyasal saf glimiis siilfat 800 ml
damitik suda ¢oziiliir. 25 ml 0.1 M HySOy ilave edilerek, damitik su ile son hacim

1 litreye tamamlanir (% 1'lik KAISOg4). Diger bir alternatif olarak, 0.1 M
(NH4)2S04 c¢ozeltisi de bu amagla kullanilabilir. Ancak, ortam solusyonu olarak
hangi ¢ozelti kullanilmig ise, ayni ¢ozelti referans elektrodunun dis odasina da

doldurulmalidir.

2. Koruyucu solusyon; 0.1 gram fenol merkurik asetat 20 ml dioksen igerisinde
¢oziilir. Saf su ile son hacim, 100 ml ye tamamlanir. Elde edilen bu ¢dzeltiden,
ornek ve standartlarin hazirlanmasinda kullanilan saf suyun her litresine, 1 ml

ilave edilir.

3. Standart NOj3 c¢ozeltisi; (1000 ppm) 1.631 gram kimyasal saf KNO3, saf suda
(ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozelti) ¢oziiliir ve litreye tamamlanir.
Elde edilen stok ¢ozeltiden, standartlar, 0.1, 10 ve 100 ppm gibi bir seri hazirlanir.
Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozelti ile hacimlerine tamamlanir. Okuma

isleminden Once, biitiin standartlara esit hacimde (2 ml) ortam solusyonu katilir.

13
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YONTEM

A. Toprak Orneklerinin Ekstraksiyonu

Ekstraksiyonda kullanilan ¢o6ziiciiye gore farkli olmaktadir. Burada 2 farkh
ekstraksiyon islemi verilmistir.

1. Ekstraksiyon yontemi : Hava kuru 10 gram toprak 6rnegi, 20 ml saf su ilavesinden
sonra, cam baget ile iyi karistirilir. 1 saat bekletildikten sonra toprak; ¢ozelti karisimi filtre
kagidi kullanilarak soziiliir. Daha sonra siiziikk 50 ml'lik behere aktarilip iyon analizorle
okumaya hazirlanir.

2. Ekstraksiyon yontemi : 20 gram hava kuru toprak, 0.01 m 50 ml bakir siilfat
icerisinde mekanik calkalayicida 15 dakika siireyle ¢alkalanir. Daha sonra, filtre kagidindan

siiziilerek, ekstrakte edilir. lyon analizérde okumaya hazirlanr.

B. Toprak Ekstraklarinda NO3-Azotu Analizi

Toprak ekstraklarindan 20 ml alinarak 50 ml'lik behere konulur. Uzerine 2 ml ortam
solusyonu (0.1 M (NH4)2SO4) ilave edilerek manyetik karigtirict iizerine alinir. NO3-
elektrodu ve referans elektrodla, ¢ozeltinin NO3 azotu konsantrasyonu, iyon analizoriin dijital
gostergesindeki potansiyel okuma degerinden belirlenir.

Standart ¢ozeltilerde NO3z-azotu okumalari; her defasinda saf sudan gegirilen
elektrodlar, artan konsantrasyonlara sahip standart ¢ozeltilere daldirilarak (en az 20 ml'lik
cozeltiler) okuma yapilir. Okuma yapilmadan once biitlin standartlara, 2 ml ortam solusyonu
ilave edilmesi gerekir. elektrodlar daldirildiktan sonra, beher kapsami 1 dakika siireyle
karistirllir ve potansiyel okumasi, gostergedeki sapmalar kesildikten sonra kaydedilir.
Iyonimetre okumalari, mV veya ppm olarak yapilabilir. Iyonanalizér otomotik kalibrasyon

sistemine sahip degilse, semi logaritmik kagit iizerinde normal eksene potansiyel degerler,
logaritmik eksene ise NOj3 konsantrasyonlar islenmek suretiyle standart egri (kalibrasyon

grafigi) cizilir. Grafik yardimiyla NO3 konsantrasyonu belirlenir. Iyon metre, otomotik

kalibrasyon yapilabiliyorsa, istenilen sayida nokta kalibrasyonu yapilarak, okuma degerleri
sadece sulandirma faktort ile carpilarak, NO3-azotu konsantrasyonu belirlenir.

Potansiyometrik NO3 azotu analizinde, 6zellikle CI- ve HCO; iyonlarinin interferens

etkileri ortam solusyonu ilavesi ile giderilir.
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Sekil; iyon analizoriin sematik gosterimi.

1) Gosterge,

2) Kumanda anahtar1 (ESC, ENT, YES/NO, ELEC),
3) Bilgi giris anahtar1 (+/-, 0-9 tuslar1, C, ExP),

4) A¢ma-kapama anahtarlari,

5) Sicaklik probu yuvasi,

6) Referans elektrodu duylart,

7) Elektrod duylar1 (2-3) iyon segici elektrodlar,

8) Elektrod duyu (1): pH elektrodu.

JENWAY (3040) [YON ANALIZORU KULLANIM KLAVUZU
I. Gosterge Tuslar
1. Gosterge : LCD grafik gostergesi (1) orneklere veya standartlara ait, sicaklik ve

tiim menii tercihleri ile ilgili dogrudan okumalar1 verir.

2. Kumanda Anahtarlari
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ESC (Escape = Cikig); Analizore girilmis olan programdan menii'ye donmek
yada analizore daha once girilmis olan belli bir programdan veya menudan
¢ikmak, bu kumandaya yeniden (ikinci kez) basilinca, aletin mod durumuna
geri donmesi i¢in kullanilir. Bu kumanda ayni zamanda belli bir 6l¢iimden yada

kalibrasyon serisinden ¢ikmak yada vazge¢mek icin kullanilabilir.

ENT (Entre = Giris): Belirli bir islem sirasinda, gostergedeki kosullara baglh
olarak degisen bir¢ok isleve sahiptir. Parametreler veya limitler kodlandigi
zaman girilen bilgilerin kabul edilmesinde kullanilabilir. Bir kalibrasyon
sirasinda, belirtilen okumalar1 kalibre etmek i¢in kullanilmaktadir. Bir 6lgiim
sirasinda, goriintiilenen okuma degerinin dondurulmasi ya da bir Slgiimii

baslatmak i¢in kullanilir.

YES (Evet, kabul): Bir 6l¢iim dizisinde yaziciya baglama komutu vermek igin
kullanilir. Yazilabilecek gecerli bir bilgi olustugu zaman, ekranin yazima hazir
oldugunu gosterecektir (Bu durum kalibrasyonda gecerli degildir). Alette
evet/hayir tepkisi beraber kullanilmasi gerekli oldugunda "NO" komutu ile
kullanilabilir. Bu tus ayni zamanda bir dlglim sirasinda 6l¢iim kosullarinin
disinda (altinda veya iizerinde) oldugu durumda, alarm'in duldurulmasinda

kullanilir.

ELEC: Bu tus, uygun elektrodu veya uygun elektrod numarasini girmek igin
kullanilir (1, 2 yada 3 nolu elektrod gibi). Bir 6l¢iim sirasinda ya da belli bir
menilyli  gorlintiilememisken, bir sonraki elektrodu se¢gmek igin
kullanilmaktadir. Bu alet bir sonraki elektrod pozisyonuna gecirilirken, daha
onceki elektrod alete takili iken ayirtlanmis en son programi otomotik olarak
devreye sokar.
3. Bilgi Girig Anahtarlari
+ /- ; Bu tus, girilmis bir sayinin isaretini (+ / -) degistirmek i¢in kullanilmaktadir.
Deger yazildiktan sonra, bu tusa basilmasi gerekmektedir. Negatif bir ti¢lii say1

girmek i¢in, bu anahtara, iiclii deger yazildiktan sonra basilmasi gerekir.

Ornegin : 1 x 10-3 degerini yazmak igin, sirastyla 1, E x P, 3, + / - ye basilir.



N.Y>ld>z, O.Aydemir

0 ile 9 numarali yazim tuglar1 : Bunlar 6l¢glim parametreleri, kalibrasyon bilgileri ve
siirlart ile sayisal verileri girmek i¢in kullanilmaktadir. Aym

zamanda, bir meniiden tercihleri se¢gmek i¢in kullanilirlar.

C; (Silmek, ¢ikarmak): Veri, parametre veya sinir degerleri girerken, bu tus bir dizi

sayisal veriyi silmek i¢indir.

EXP : Bu tus iyon analiz dl¢iimlerinde, iistlii degerleri girmekicindir. Orn: 1.3.103

degerini girmek i¢in sirasiyla, 1, ., 3, ExP, 3 tuslarina basilir.

Kontras ayar diigmesi : Bu diigme aletin alt Oniine yerlestirilmistir. Gosterge

kontrasini ayarlamak i¢in kullanilir.
GIRIS/CIKISLAR

4. Aleti agma-kapama anahtari (on/off, 1/0)

5. Sicaklik Yuvasi : Sicaklik 6lgme elektrodunun (probunun) baglanacagi duy.

6. Referans elektrod duylari : (1, 2, 3) kullanim amacina gore pH ve iyon segici
elektrodlart ile 6lgiimler yapildigi zaman ayri referans elektrodlari
takmak icin kullanilacak duylar.

7. Elektrod duylar1 (2 ve 3): pH 6l¢iimlerinden ziyade, 6zellikle iyon segici elektrodlar
i¢in kullanilir (Ozel olarak iyon segici elektrodlar igin yapilmustir).

8. Elektrod duyu 1: pH o6l¢iimlerinde, pH elektrodu i¢in en uygun elektrod duyudur.
Ayn1 zamanda iyon segici elektrod i¢inde kullanilabilir.
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