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ICP-OES ve LA-ICP-MS cihazlar farkli dogal ve sentetik malzemelerin jeokimyasal bilesimlerini
belirlemek igin rutin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa, Jeoloji
Miihendisligi Boliimii, Jeokronoloji ve Jeokimya Laboratuvari’nda kurulu ICP-OES ve LA-ICP-
MS cihazlarmin analitik rutinleri ve yontem gelistirme prosediirleri, bilinen uluslararasi kayag
standartlart kullanilarak degerlendirilmistir. Hem ICP-OES hem de LA-ICP-MS cihazlar igin
numune hazirlama teknikleri, metot gelistirme, analiz diizenegi ve dl¢iim kosullari tartisilmis ve
NIST SRM 614, BCR-2, AGV-2, BCR-2G ve AGV-2G standartlarinin kendilerine 6zgii analiz
sonuglari degerlendirilmistir. Kurum igi tekniklerle iiretilen, eritis igermeyen USGS cam standartlari
ve numunenin ultra saf lityum-tetraborat, lityum metaborat ve lityumbromiir karigimi ile eritig
yapilmasi sonucu iiretilen eritis katkili camlar degerlendirilmis ve literatiirdeki iyi bilinen referans
degerleri ile karsilastirilmistir. Major oksit dlgiimleri i¢in verilen bagil standart sapma degerleri %
0,0 ve 1,5 araliginda saptanmustir. iz ve nadir toprak elementlerinin bagil standart sapma degerleri
genel olarak % 10’dan diisiiktiir. Sonuglar, hem eritis katkili hem de eritis igermeyen camlarin,
uluslararasi standart numuneler i¢in diinya ¢apindaki laboratuvarlar arasi degerler ile makul 6l¢iide
Gelis Tarihi: 08.02.2021 eslestigini dogrulamaktadir. Bu iki cihazin kombinasyonu gesitli kat1 dogal malzemenin jeokimyasal
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ICP-OES and LA-ICP-MS instruments routinely used to assess the geochemical properties of the
various natural and synthetic materials. In this contribution, the analytical routines and method
development procedures of the ICP-OES and LA-ICP-MS facilities installed at the Istanbul
University-Cerrahpasa Geological Engineering Department, Geochronology and Geochemistry
Laboratory have been evaluated using well-known international rock standards. Sample preparation
techniques, method development, experimental setup and measurement conditions for the both
ICP-OES and LA-ICP-MS instruments were discussed and specific analyze results of NIST SRM
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614, BCR-2, AGV-2, BCR-2G and AGV-2G were evaluated. Flux-free USGS glass standards were
produced by in-house techniques and flux-bearing glasses were produced by fusion of sample
with the mixture of ultra-pure lithium-tetraborate, lithium metaborate and lithiumbromide were
evaluated and compared with the well-known reference values in the literature. Relative standard
deviation (RSD) values for the major oxide measurements for standards changes between of 0.0 wt.
% to 1.5 wt. %. RSD values for the trace and rare-earth-elements values were mainly lower than 10
wt. %. The results confirm that the both flux-bearing and flux-free glasses reasonably match with the
world-wide inter-laboratory values for international standards samples. The combination of these
two instruments can be used to conduct geochemistry of various solid earth materials.

1. Giris
Tim kaya¢ jeokimyasal wverileri, petroloji
calismalarinin ~ ve  farkli  yonli  jeokimyasal

aragtirmalarin referans noktasidir. 1970’lerin bagindan
itibaren tiim kayac jeokimyasi kullanilarak magmatik,
metamorfik ve sedimenter petroloji galismalart igin
diinyanin ¢esitli bolgelerinden biiylik veri setleri
olusturulmustur (Pearce vd., 1984). Bu verilerin
¢ogu, X-1gin1 Floresansi (XRF, Potts ve Webb, 1992),
Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
(ICP-MS; Jenner vd., 1990), Endiiktif Eslesmis
Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES)
veya Endiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresidir (ICP-OES; Dahlquist ve Knoll,
1978) ve Jochum vd. (2011)’nde O6zetlenen bir¢ok
farkli teknik ile belirlenmistir.

XRF  teknikleri ile birlikte ICP-OES’de
numunelerin tiim kayac¢ jeokimyasi ya da belirli
element igeriklerini degerlendirmek icin siklikla
kullanilmaktadir (Jarvis ve Jarvis, 1992; Navarro
vd., 2002; Alomary ve Belhadj, 2007). ICP-OES,
sulu ¢ozeltilerin element icerigini incelemek icin
kullanilan spektrometrik bir tekniktir. Numune
hazirlama teknikleri, seyreltme faktorleri, element
filtrelemeleri ve sonuglarin yorumlanmast ICP-
OES cihazindan alinan sonuglart 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Ancak ICP-OES, rutin olarak 6zellikle
major oksit elementlerin ve yiiksek derisimdeki
(>100 ppm) elementlerin miktar1 analizinde
kullanilmaktadir (Elburg vd., 2012; Shao vd., 2017).

Birlesik Lazer Ablasyon (LA) ve ICP-MS
analizlerinin gelistirilmesiyle beraber bu cihazlar
jeolojik numunelerin tim kayag¢ jeokimyasini tayin
etmek icin giiclii ve rutin olarak kullanilan bir arag
haline gelmistir (Longerich vd., 1996; Norman vd.,
1996; Giinther vd., 2001; Petrelli vd., 2008; Tamura

vd., 2015). Mineraller, cam veya kayag tozu pelletleri
gibi gergek numunelerin noktasal analizleri diginda,
toz haline getirmis (Imai, 1990), eritis icermeyen
cam (Fedorowich vd., 1993; Norman vd., 1996),
Pt-kroze eritis igermeyen cam (Chen vd., 2000), Pt-
kapsiil eritis icermeyen cam (Kurosawa vd., 2006)
ve lityum tetraborat (Li,B,0,) fiizyonu (Giinther vd.,
2001; Eggins, 2003) gibi numune hazirlama teknikleri
LA-ICP-MS o6lgiimlerine uygun numune hazirlamak
icin siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, Istanbul

Universitesi-Cerrahpasa, Jeoloji Miihendisligi
Boliimii, Jeokronoloji ve Jeokimya Laboratuvari'nda
kurulu ICP-OES ve LA-ICP-MS cihazlarinin

analitik Ol¢iim kapasiteleri incelenecektir. Birlesik
ICP-OES ve LA-ICP-MS ve denetlenmis deneysel
analiz sistematikleri ile dogal kayaclarin tiim kayag
jeokimyasi analizleri i¢in gelistirilmis metotlar USGS
(ABD Jeoloji Arastirmalari) tarafindan uluslararasi
referans numuneleri olan BCR-2 (ve BCR-2G-
eritis icermeyen cam) ve AGV-2 (ve AGV-2G eritis
icermeyen cam) ve ayrica SRM NIST 614 olgiilerek
smanacaktir. Bir sonraki bolimde, ilk olarak tim
kaya¢ jeokimya analizi i¢in ICP-OES ve LA-ICP-
MS’in deneysel kurulumunun genel hatlar1 verilerek
numune hazirlama teknikleri agiklanacaktir. Ardindan
daveri elde edimi, veri yorumlama ve izleyen boliimde
de sonuglar tartisilacaktir.

2. Yontem

Tiim kayag jeokimyasi dl¢timleri i¢in Perkin Elmer
AVIO 200 ICP-OES ile birlikte EST NWR213 kat1 hal
lazeri ile birlesik Perkin Elmer NexION 2000 ICP-MS
cihazlar1 kullanilmugtir. flk olarak ICP-OES igin genel
kurulum, numune hazirlama ve deneysel kosullar
sunulacak ve ardindan LA-ICP-MS analizlerinin
genel karakteristikleri degerlendirilecektir.
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2.1. ICP-OES i¢in Cézme Yontemleri ve Deneysel
Kosullar

Tim kaya¢ oOlciimleri icin BCR-2 ve AGV-2
kaya¢ tozlart kullanilmistir. ICP-OES’te ¢alisilacak
numune igerigini belirlemek i¢in baslica major oksit
elementleri (analitleri) dl¢lilmiistiir. 0,2 gram kayag
tozu ile 1 gram ultra-saf lityum tetraborat (Li,B,0,),
lityum metaborat (LiBO,) ve lityum bromiir (LiBr)
karisimi eritisi yapilmistir (Bu teknikten ilerleyen
boliimlerde lityum tetraborat eritisi ya da eritis olarak
bahsedilecektir). Karistirilmis toz numuneler platin -
altin (agirlikca %95 Pt + %5 Au) krozeler igerisine
dokiilerek 1050 °C’de 20 dakika sitilir. Ergitilmis
kaya¢ tozlart agirlikga %5’lik (iz metal sinifi,
% 63,012°1ik) HNO, ¢ozeltisinde manyetik karistiricili
siticilar  iizerinde ¢ozdiriiliir.  Cozeltiler, agirlig
bilinen falkon tiipler igerisine alinir ve son agirlig
50 g olacak sekilde %5’lik HNO, eklenerek
tamamlanir. Numune ¢esidine gore ¢ozeltiler 1/1000
ya da 1/2000 seyreltme faktorii ile seyreltilir. Ug farkli
USGS standardi disinda, Japonya Jeoloji Arastirmalari
(GSJ; JR-1,JG1-A), farkli USGS standartlar1 (BHVO-
1; GSP-2; ve kor numuneler) da kalibrasyon ve igsel
standardizasyon i¢in ayrica hazirlanmigtir.

Perkin Elmer AVIO 200 ICP-OES, ¢ok diisiik
miktarda argon tiiketim oranina (8 L/dk) sahiptir
ve Ol¢lim esnasinda matris toleransli plazma iiretir.
Belirli elementler icin kullanilan zayiflatilmis radyal,
zayiflatilmis eksenel, radyal ve eksenel modtaki
plazmalar ve ICP-OES’in plazma g¢alisma kosullari
Mendeley veritabaninda verilmektedir. Bu veri
tabanina Mendeley Database, 2021 baglantisindan
erisilebilmektedir. Daha yaygin olan major oksitler
radyal mod ile dlgiilebilirken, oran olarak kisitli olan
elementler eksenel modlarla 6l¢iilmektedir. Numune
yikama / temizleme siiresi 60 saniye olarak alinirken
numunelerin analizi 100 saniyede gerceklesmektedir.
Major oksit analitleri i¢in spektral dalga boylarindaki
(2021)’den
verilmektedir. ICP-OES analizi i¢in korelasyon
katsayis1 her zaman 0,9995’ten (>r) biiyiik degerler

tespit sinirlar1  Mendeley Database

i¢in kalibre edilmistir.

2.2.ICP-MS i¢in Cézme Yontemleri ve Deneysel
Kosullar

Numunelerdeki belirli analit igeriklerinin Slglimi
icin ESI NWR213 lazer sistemi ile birlesik Perkin

Elmer NexION 2000 ICP-MS kullanilmistir. LA-ICP-
MS ile yapilan jeokimyasal analizlerin hassasiyetini
gostermek i¢in BCR-2, AGV-2, BCR-2G ve AGV-
2G USGS cam standartlar1 ve NIST 614 standard:
kullanilmistir.  Ayrica veri yorumlamasi sirasinda
dogrulama yapilmasi i¢in analizler sirasinda sadece 1
gram ultra saf Li,B,0,, LiBO, ve LiBr eklenmis kor
numune kullanilmaistir.

Yukaridaki boliimde agiklanan lityum tetraborat
eritisi yontemi kullanarak BCR-2 ve AGV-2 cam
diskleri olusturulmustur. Daha dnce ICP-OES analizleri
i¢in kullanilan ¢6zme yontemlerinin aksine, ergitilmis
cam diskler potalara ayrilarak sogumaya birakilmigtir.
Sogutulmus olan diskler potalardan sokiilerek epoksi
icerisine gomiiliip parlatilmis ve bdylece analizler
icin piirlizsiiz yiizeyler hazirlanmigtir. Ayrica Wilson
(2017) tarafindan verilen semaya gore eritis icermeyen
(lityum tetraborat eklenmemis) BCR-2 ve AVG-2 cam
diskleri de hazirlanmistir. Bu BCR-2G ve AGV-2G
cam diskler de epoksi icerisine gdmiiliip ardindan
parlatilmistir (Sekil 1).

Analizlerin o6ncesinde numunelerin yiizeyleri
metanol, agirlik¢a %2 iceren iz metal sinifi HNO, ve
18 MQ ultra saf su ile temizlenmistir. Baglangigtaki
kalibrasyonlari ve ara dlgtimler i¢in NIST 610 ve 612,
aerosol olusumu i¢in ise tasiyict gaz olarak helyum
kullanilmistir. LA-ICP-MS i¢in c¢alisma kosullar
Mendeley Database, 2021°de 6zetlenmistir.

LA-ICP-MS olgiimleri pik atlama modu (peak
jumping mode) ile zaman ¢6ziimlii analiz kullanarak
gerceklestirilmigtir. Lazer tekrarlama orani ve lazer
enerji yogunlugu ise swrasiyla 10 Hz ve ~7 J/cm?
olarak sabitlenmistir (Mendeley Database, 2021).
Veriler baslangigta ii¢ standart olgtim (610 ve 612
numunelerinin her biri i¢in) yapilarak toplanmisg
ve analizin sonuna dogru dokuz noktali ii¢ standart
Olglim almmigtir. Petrelli vd. (2008) tarafindan
uygulanmig olan Ol¢lim semas:  kullanilmistir.
BCR-2 ve AGV-2 numunelerinin ICP-OES &l¢iimleri
icin i¢ standart olarak *Si veya “*Ca kullanilmustir. i¢
standartlarin NIST 614 i¢in degerleri GEOREM veri
tabanindan almmig ve tiim numuneler (standartlar,
ornekler ve kor numuneler) ayni numune tutucu
tizerine yerlestirilmigtir.

Degerlerin tespit simurlart (LOD) Longerich

vd. (1996) tarafindan verilen taslaga gore
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—
1.5cm

Sekil 1- LA-ICP-MS olgiimleri igin hazirlanmis epoksiye gomiilii disk numuneler.

Standart referans malzeme

610 igin genel tespit sinirlar1 degerlerini Sekil

degerlendirilmistir.

2’de verilmistir. Tespit smir1 degerleri 40 pm’lik
tanimlanmis alan igin 4,7 ile 0,01 pg/g araliginda
dagilmistir. Tespit sinirlarn igerisindeki farkliliklar;
tanimlanmis alan biiyiikliigiine, cihaz sayim giiciine,
hassasiyetine, elementlerin davranisina ve arka plan
gaz degerlerine kars1 son derece duyarlidir (Giinther
vd., 2001). Tanimlanmis alan biiyiikligi disindaki
tim diger parametreler sabitse, tespit sinir1 deger
araligr tanimlanmis alan bilyiikliigliniin artmasi ya
da azalmasiyla kontrol edilir. Eger 20 um gibi daha
kiiciik bir alan tanimlarsak, tespit sinir1 deger araligi
diiser ancak lazerle analiz edilen alan numunenin

daha kiigiik bir boliimiinii temsil eder ve bu nedenle
Olgiilen numunelerin temsili ko6t olabilir. Bu
nedenle denemelerde tespit sinir deger araligi diger
tanimlanmis alan biiyiikliiklerine gore daha genis bir
aralikta da olsa en giivenilir sonuglari elde edebilmek
i¢in 40 um tanimlanmis alan segilmistir.

3. ICP-OES ve
Degerlendirmesi

LA-ICP-MS  i¢in  Veri

ICP-OES analizleri i¢in veri degerlendirme
SYNGISTIX yazilimi ile yapilmistir. Yazilimdaki
algoritmalar ile Olgiilen yogunluklar dogrudan
olarak hesaplanmisti. Dogal

agirlikea  yiizde

numuneler igin hesaplamalar sirasinda daha énceden
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Sekil 2- SRM 610°da 40 pum lazer nokta boyutu igin tespit sinirlari.
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hesaplanmis kizdirma kaybi degerleri eklenmistir. 4. Tartisma
Numunelerin demir igerikleri toplam FeO olarak

sonuglarda verilmektedir. Bu boliimde nitrik asit teknikleri ile ¢oziilen

iki USGS standardinin ICP-OES analiz sonuglari
sunularak tartisilacaktir. Daha sonra LA-ICP-MS ile

Secilen numunelerin iz element analizleri LA-
analiz edilen sonuglar sunularak {iretilen eritis igeren

ICP-MS ile yapilmistir ve veri degerlendirme igin e .
SILLS (Guillong vd., 2008) ve ICPMSDatCAL (Liu ve eritis icermeyen standart malzemelerin dogrulugu
vd., 2010) yazilimlar1 kullanilmistir (Sekil 3a ve 3b). ve homojenligi tartisilacaktir.
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Sekil 3- a) SILLS programinin sinyal se¢me penceresi, b) ICPMSDataCal programinin veri azaltim
ve sinyal se¢gme penceresi
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4.1. ICP-OES Olgiimlerinin Sonuglar

BCR-2 ve AGV-2 numunelerinin major oksit
bilesenlerinin sonuglari bu iki iyi bilinen numune
icin literatiirde verilen standart degerlerle makul bir
aralikta yer almaktadir (Govindaraju, 1994; Jochum
vd., 2016). Olgiilen degerler, ¢esitli tekniklerden
derlenen BCR-2 ve AGV-2 igin Ol¢lim sonuglari
iceren Jochum vd. nin (2016) genis kapsamli veri seti
ile kargilagtirilmistir. Veri setinde verilen degerler ile
kiyaslandiginda bu calismada elde edilen sonuglar
Olgiilen degerlere uymaktadir (Mendeley Database,
2021). En biiyiik bagil standart sapma degerleri P,O;
ve MnO ol¢iimlerine ait olmayla birlikte 1,5 degerinin
altinda kalmaktadir. Dogruluk degeri (burada standart
referans malzemeye gore bagil sapma olarak ifade
edilmektedir) tiim dlglimler igin %2,5’ten daha iyidir.
Bu sebeple analiz edilen USGS numuneleri dogru
sonu¢ vermektedir ve LA-ICP-MS analizlerinde
Olgiilen ¢esitli dogal ve sentetik kaya¢ ve mineral
numunelerinde i¢sel standart olarak kullanilabilir.

4.2. LA-ICP-MS Olgiimlerinin Sonuglari

Onceki boliimlerde belirtildigi gibi LA-ICP-
MS analizlerinde olgiimii etkileyebilecek ve
degistirebilecek birgok farkli sorun olmasina ragmen
numune iretim teknigi ve numune homojenligi de
Olgtimleri onemli 6l¢iide etkilemektedir (Liuvd.,2013).
Jochum vd. (2011) caligmalari, NIST SRM 610°den
617’ye degin oOrneklerde Ornek boyunca yapilan
analitik 6l¢timler boyunca farkli elementlerin ¢ekirdek
ve kenar varyasyonlarint agik¢a gostermektedir. Bu
sorunun iistesinden gelmek i¢in, bu ¢aligmada eritisli

veya eritigsiz liretilen numunelerin ¢ekirdek bolgeleri

Ol¢iilmiistiir.
Olgiilen  standartlarin ~ sonuglar1 ~ Mendeley
Database’de  verilmektedir. Tim  dl¢iimlerde,

standartlar farkli laboratuvarlarda yapilan olgiimlerle
mantikli sekilde uyum igerisindedir. Hata degerleri
2 sigma (o) olarak gosterilmis ve cofu major, iz
elementi igin digiiktiir. Lityum tetraborat -eritisi,
temel olarak saglikli bir numune ¢éziinmesini saglar
ve neredeyse homojen ve kolaylikla depolanabilecek
ve uzun siireler sonunda tekrar analizi yapilabilecek
saglam numuneler olusturur (Eggins, 2003). Bununla
birlikte bu ¢alismadaki eritis icermeyen numunelerin
iiretimi eritis ajanlarinin olmamasi ve numunedeki

eksik homojenizasyon olasiligi nedeniyle sorunlar
gozlenebilir (Petrelli vd., 2008; Jochum vd., 2016).
Numunelerin sonuglart ¢izilip standarda gore bagil
(Sekil  4).
tetraborat eritigi ile olusturulmus numunelerin ¢ogu

sapmalar1  karsilagtirilmigtir Lityum
(BCR-2 ve AGV-2) eritis igermeyen numunelere
gore (BCR-2g ve AGV-2g) daha diigiik bagil sapma
gostermistir. En belirgin artiglar eritis icermeyen
numunelerin Tb ve Lu 6l¢iimlerinden elde edilmistir.
Bu sebeple istenilen numunelerin genel iz kimyasini
anlamak i¢in eritisle yapilan numunelerin daha uygun

oldugu sdylenebilir.

Nadir toprak elementleri jeokimyasal ¢caligmalarda
en yaygin ayiricilardan oldugu i¢in (6rn. Pearce vd.,
1984), yapilan olgiimlerin giivenilirligini gostermek
icin bagil standart sapma degerleri agirlikga yiizde
olarak Sekil 5’te verilmistir. Bu bagil sapma degerleri
eritismig numuneler i¢in standart referans degerlerine
gore %10’dan daha diisiik bir aralikta yer alirken eritis
icermeyen numuneler yukarida belirtildigi gibi ¢ok
daha yiiksek bagil standart bir dagilim sergiler. Ayrica
SRM 614 degerleri de bagil dagilim degerlerine
gore her zaman %10 daha diisiik sonug¢ vermektedir.
Sasirtict gsekilde hem AGV-2g hem de BCR-2g
numunelerinde Tb degerleri yiiksek bagil sapmalar
gostermektedir. Bu sapmalarin muhtemel nedeni eritis
sirasinda olast homojenizasyon problemleridir. Ancak
buna ragmen numunelerin ¢ogu makul bir aralikta yer
almaktadir.

Bu sebeple, ICP-OES ve LA-ICP-MS ile elde
edilmig sonuclar hem bu ¢alismada fiiretilen eritis
igermeyen numunelerin hem de eritis ile elde edilmis
numunelerin iyi hassasiyet seviyelerinde oldugunu
gostermektedir.

5. Sonuglar

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa, Jeoloji
Miihendisligi Bolimii Jeokronoloji ve Jeokimya
Laboratuvari'nda bulunan ICP-OES ve LA-ICP-MS
cihazlarinin 6l¢iim sonuglari, uluslararast alanda
bilinen standart referans malzemelerle yapilmis
analizlerin dogruluk degerlerini gdstermektedir.
Major ICP-OES
standartlar ile uyum icerisindedir.
Genellikle numunelerin ¢ogu %10°dan daha iyi

oksitlerin analiz  sonuglari

uluslararasi

bir bagil standart sapma degeri gostermistir. Eritis
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Sekil 4- Bu c¢alismada yapilan olgiimlerin referans degere gore bagil standart sapmasi. Referans
degerler Jochum vd. (2016)’dan almmistir (BCR-2F ve AGV2-F eritis (fiizyonla) yapilan
camlar1 temsil eder).
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Sekil 5- Olgiilen numunelerin 6zellikle nadir toprak elementleri degerlerinin referans degere gore
bagil standart sapmalari. SRM 614 i¢in degerler Jochum vd. (2011)’den, diger degerler ise
Jochum vd. (2016)’dan alinmistir (BCR-2F ve AGV2-F eritis (flizyonla) yapilan camlart
temsil eder).

icermeyen BCR-2g ve AGV-2g numuneleri standart ile iligkilendirilebilir. Bununla beraber, yapilan

numunelere gore en fazla %25 kadar varabilen bagil
sapma degerleri gostermektedir. Bu sebeple lityum
tetraborat eritisi LA-ICP-MS o6l¢limleri igin daha
homojen numuneler tiretmektedir. Bu durumun sebebi
analiz edilen numunenin eksik homojenizasyonu

Olglimlerin tamami uluslararas1 standart degerlere

yakin sonuglar vermektedir.

bu
laboratuvardaki ¢esitli petroloji, jeokimya, dogal

Bu nedenle, birlesik analiz sistemleri,
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ve sentetik numunelerin analizi, metaller, ¢evre
numuneleri ve arkeolojik — arkeometri numunelerinin
iyi c¢oziimlenmelerini ve uygulama potansiyelini
gostermektedir.

Katki Belirtme

Bu calisma Istanbul Universitesi - Cerrahpasa
Arastirma Fonu tarafindan 23384 numarali proje ile
desteklenmistir.
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