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ÖZET 

Bu çalışma kapsamında 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligandı eser düzeydeki 

kurşunun supramoleküler çözücü temelli sıvı faz mikroekstraksiyonu ile 

zenginleştirilmesinde kompleksleştirici olarak kullanılmıştır. pH 8,0‟ de oluşan nötr 

kompleks 1-dekanol-tetrahidrofuran‟dan oluşan supramoleküler çözücü fazına ekstrakte 

edilmiştir. Ekstraksiyon fazındaki kurşun iyonu konsantrasyonu mikro örneklemeli 

alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile ölçülmüştür. Yöntem üzerinde etkili 

olan pH, supramoleküler çözücü türü ve hacmi, kompleksleştirici madde miktarı, örnek 

hacmi, matriks etkisi gibi analitik parametreler optimize edilmiş ve metodun doğruluğu 

sertifikalı referans madde olan TMDA-53.3 fortified environmental water (Metal ilavesi 

yapılmış çevresel su) analizi ile kontrol edilmiştir. Yöntem çeşitli örneklerin analizi için 

uygulanmıştır. 
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ABSTRACT 

In this study, 4-(benzimidazoylisonitrosoacetyl)biphenyl was used as ligand for the 

enrichment of trace amounts of lead with supramolecular solvent based liquid 

microextraction. The neutral complex formed at pH 8,0 was extracted to supramolecular 

solvent phase consisting 1-decanol and THF. The concentration of lead ions in the 

extract was measured by a microsample flame atomic absorption spectrophotometer. 

The influences of some analytical parameters including pH, type and volume of 

supramolecular solvent, amount of complexing agent, sample volume and matrix effect 

were investigated. The accuracy of the developed method was evaluated by the analysis 

of the certified reference material TMDA-53.3 fortified environmental water and the 

developed method was used to determine the Pb
 
(II) content in various samples 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

Günümüzde çevre ve insan sağlığına zararlı birçok eser element bulunmaktadır. 

Bunların tespit edilmesi ve toksik etkilerinin giderilebilmesi için eser elementlerin 

analiz yöntemleri gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarının tayini için 

elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi, indüktif eşleşmiş plazma-optik 

emisyon spektroskopisi ve alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi duyarlılıkları 

yüksek analiz yöntemleri kullanılmaktadır. Ancak alevli atomik absorpsiyon 

spektroskopisi haricinde belirtilen yöntemler; pahalılıkları ve analiz süresinin fazla 

olması sebebiyle yeni analiz tekniklerine olan ihtiyacı arttırmaktadır. Alevli atomik 

absorpsiyon spektroskopisi ise düşük maliyet ve yüksek seçicilik sağlamasına rağmen 

eser miktar analizlerinde ön deriştirme işlemi gerektirmektedir [1]. Eser element 

analizlerinin gerçekleştirilebilmesi ve kullanılan yöntem sonunda uygun sinyalin elde 

edilebilmesi için eser element derişiminin belli bir seviyenin üzerinde olması 

gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarının doğrudan tayini mevcut spektroskopik 

cihazlarla genellikle zordur. Burada, cihazın düşük duyarlılığı yanı sıra analitin içinde 

bulunduğu matriks sebebiyle de olumsuzluklarla karşılaşılmaktadır. Dolayısıyla eser 

miktardaki metal iyonlarının öncelikle matriks ortamından ayrılması ve deriştirilmesine 

ihtiyaç duyulmaktadır. Eser miktardaki metal iyonlarının tayini için katı faz 

ekstraksiyonu [2], (SPE), sıvı-sıvı ekstraksiyonu [3], (LLE), akış enjeksiyon 

ekstraksiyonu [4], (FIE), bulutlanma noktası ekstraksiyonu [5], (CPE) ve dispersif sıvı-

sıvı mikroekstraksiyon [6], (DLLME) gibi birçok yöntem literatürde mevcuttur. 

Bununla birlikte, bu yöntemler uzun ekstraksiyon süreleri, kullanılan yüksek miktardaki 

çözücülerin pahalı olması ve çözücülerin yüksek buhar basınçları sebebiyle çevre için 

zararlı olmalarından dolayı dezavantajlara sahiptir. 
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Bu yöntemin en önemli sorunu ise yanıcı, toksik, çevreye ve insan sağlığına zarar veren 

solvent içermesi olarak bilinmektedir. Bu sebeple, çevreci çözücülerin kullanımına 

yönelik çalışmalar son zamanlarda literatürde dikkat çekmektedir. Ancak bu tip 

çözücülerin yüksek maliyetli olması ve sahip oldukları düşük akışkanlığa sahip olmaları 

kullanımlarını kısıtlamaktadır. Çevreci diğer organik çözücülerin kullanımı ile ilgili 

olarak yakın zamanda supramoleküler çözücü (SUPRAS) olarak adlandırılan yeni sıvı 

fazlı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir [7-9]. SUPRAS; su ile karışmayan ve 

sürekli fazda dağılan nanokütle boyutlarında agregatlaşmaya sebep olan ters misellerden 

oluşur ve ligand-metal hidrofobik kompleksi, organik bileşik ile farklı etkileşimlerde 

bulunabilen bir çözücüdür. Dolayısıyla ekstraksiyon işlemi için uygun bir sistem olarak 

kullanılabilir [10-12]. Ancak bu yöntem zaman alan ve emek gerektiren bir süreçtir. 

Son yıllarda geliştirilen ön deriştirme işlemlerinden olan dispersif sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon yönteminde, yüksek miktardaki matriks içinde, çok düşük derişimde 

bulunan eser element bulunduğu faz içinden çok daha az hacimli, uygun ikinci bir faz 

içerisine alınır. Bu yolla eser element daha derişik hale getirilmiş olur. 

Bu çalışmada çevresel örneklerde bulunan supramoleküler çözücü oluşumuna dayanan 

yeni bir sıvı faz mikroekstraksiyonu yöntemi geliştirilmiştir. Kurşunun alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile tayini öncesi matriks etkisinden ayrılması ve 

zenginleştirilmesi için uygulanan yöntemin temeli Pb(II) iyonlarının, 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligandı ile oluşturduğu kompleksin 1-dekanol-

THF‟ den oluşan supramoleküler çözücü fazına ekstraksiyonuna dayanır.   
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BÖLÜM 2 

GENEL BİLGİLER 

2.1. Eser Elementler  

Bazı elementler, organizma kütlesinin % 0,01‟inden az olarak bulunmalarından dolayı 

eser element olarak adlandırılmışlardır. Bunlar, organizmanın büyüme, gelişme ve 

iyileşmesinde gereklidir. Bazı eser elementler enzimlerin temel bileşenleri olup, 

metabolik enerjinin üretilmesi, biyolojik moleküllere yapısal kararlılık sağlama ve 

proteinlerin oluşumuna katkı sağlamak gibi birçok fonksiyona sahiptir [13]. 

Besin değerlerine göre 19 eser element Dünya Sağlık Örgütü (WHO) tarafından üç 

gruba ayrılmıştır: 

1- İyot, çinko ve benzeri zorunlu elementler  

2- Mangan, silisyum ve benzeri gibi kısmen zorunlu elementler Bu elementlerin 

insanların yaşam sürecinde yararlı bir fonksiyona sahip olma ihtimalleri düşüktür  

3- Florür, kurşun, kadmiyum, cıva ve lityum gibi potansiyel toksik elementler Bu 

elementler, aşırı konsantrasyonlarda bulunursa, sağlık için tehlikeli olabilir ve bitki 

gelişimini engelleyebilir. Teknolojinin ve buna bağlı olarak sanayinin gelişmesiyle elde 

edilen ürünlerin ve bu ürünlerin elde edilmesinde çıkan atıkların içeriğinde bulunan eser 

elementlerin seviyesinin belirli sınırlarda tutulması hayati öneme sahiptir. Metabolik 

faaliyetlerin sürdürülebilmesi için canlı organizmaların ihtiyaç duyduğu Cu, Zn, Se, 

Mn, Fe gibi bazı ağır metaller mevcuttur. Ancak metabolik faaliyetler için canlı 

organizmaların ihtiyaç duyduğu metallerin dışında kalanların, yüksek toksik etkileri 

sebebiyle tehlikeli olduklarını belirtmek gerekir [14]. 

Özellikle atıklardan hava, su ve toprağa geçen eser elementlerin çevreye ve sağlığa olan 

zararlarının ortaya çıkmasıyla analitik kimyanın en dikkat çeken araştırma konularından 

biri eser element analizleri olmuştur. Eser element analizlerinin geliştirilmesiyle de eser 

elementlerin eser düzeyin üstüne çıktığında canlı metabolizmasındaki etkileri açığa 

kavuşturulmuştur. Günümüzde hala güncelliğini koruyan bu alandaki çalışmalar yoğun 

olarak sürdürülmektedir. 
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2.1.1. Eser Elementlerin Alıcı Ortamlardaki Etkisi 

Eser element; numune içerinde miktarı doğrudan ölçülemeyecek, mg L
-1

 veya µg L
-1

 

seviyesindeki element derişimlerine denilmektedir. Canlı organizmaların ihtiyaçları 

doğrultusunda elementleri “makro” ve “mikro” elementler diye ayırmak mümkündür. 

Örneğin bitkiler için makro ve mikro elementlerin işlevi bitkilerin büyümesini ve 

gelişmesini sağlamaktır [15]. 

Canlı organizmalardaki ihtiyaç duyulan elementler eser miktarda bile olsa biyolojik 

bakımdan öneme sahiptirler. Mutlaka yeterli miktarda ve gerekli zamanlarda 

alınmalıdır.  

Canlılar için eser elementler yaşamsal ve yaşamsal olmayan eser elementler olmak 

üzere 2 sınıfa ayrılabilir. Ayrıca bazı elementler farklı canlı türleri için farklı etkiler 

gösterebilir. Örneğin nikel bitkilerde toksik etki gösterir ancak hayvanlarda eser 

miktarda bulunması gerekir. Canlı bünyesinde bulunan elementlerin yüksek 

derişimlerde olması çeşitli sağlık problemlerine neden olur. Bakırın fazla olması siroz 

ve sinirsel bozukluklara neden olurken, magnezyumun fazlası kas ve sinir sistemine 

zarar verir [16]. 

Çevresel etkileri açısından bakıldığında eser elementlerin toprakta birikmesi toprağın 

verimliliğini etkilerken aynı zamanda besinlerle diğer canlı organizmalara geçerek 

olumsuz sonuçlara neden olur. Ayrıca sulara karışarak hem sucul yaşamı olumsuz 

etkilemektedir [17]. 

Eser elementlerin çevresel etkilerine bakılacak olursa, sanayi faaliyetleri sonucunda 

toprakta birikimleri toprağın verimliliğini ve ekolojik fonksiyonlarını etkilerken, 

besinler vasıtasıyla canlı organizmalar üzerine de olumsuz etkileri mevcuttur. 

Kanalizasyon sularının nehirlere oradan da denizler ve okyanuslara karışması sonucu 

sucul yaşam etkilenirken, toprağın geçirgenliği dolayısıyla yer altı suları da 

kirlenmektedir. [18] 

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, çeşitli örneklerdeki metalik ve metalik olmayan 

elementlerin hem nicelik hem de nitelik analizi için kullanılır. Walsh ve arkadaşlarının 

1955 yılında keşfettiği AAS, günümüzde metal analizinin rutin bir yöntemi olarak 
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kullanılan AAS, endüstriyel üretim, jeoloji, tıp ve tarım gibi çeşitli uygulama 

alanlarında sıklıkla kullanılmaktadır [18]. 

 

Yöntem temelde numune üzerine gönderilen ışının absorpsiyonu ve emisyonuna 

dayanır. Alev veya elektriksel olarak ısıtılmış bir fırın vasıtasıyla elde edilen temel 

haldeki atomlara uygulanan enerji ile atomların bir kısmı daha yüksek enerji seviyesine 

geçer. Bir üst enerji seviyesine çıkan atomlar temel hale dönerken aldıkları enerjiyi 

emisyon adı verilen olayla geri salarlar. Işıma olarak yayımlanan enerji ilgili atoma ait 

emisyon spektrumudur ve her bir atom için karakteristiktir. AAS tekniğinin başlıca 

avantajları çok sayıda analitin analizine olanak sağlar ve yüksek seçiciliğe sahiptir. AAS 

cihazı nispeten ucuzdur ve kullanımı kolaydır. Seyreltik sulu çözeltilerde 

gerçekleştirilen eser miktar analizlerinde genellikle az sayıda problem görülür ancak 

matriksin karmaşık olduğu numunelerde matriks etkisini azaltacak ön işlemler 

uygulanması gerekir [19]. 

2.2.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temeli 

1955 yılında geliştirilen atomik absorpsiyon spektrometre cihazı, atomların yüksek 

sıcaklıklarda atom buharını oluşturarak elektromanyetik ışınları absorplaması temeline 

dayanır [20]. 

E0 temel enerji seviyesindeki bir atom, hυ enerjili bir foton tarafından uyarılması ile 

gerçekleşen absorpsiyon sonucunda atomun temel enerji seviyesindeki elektronları Ei 

uyarılmış enerji seviyesine geçer. Bu yolla atom uyarılmış olur [20]. 

Bir atomun, absorpsiyon yapabilmesi için temel hal ve uyarılmış hal arasındaki enerji 

seviyesi farkına eşit enerjiye sahip bir ışın ile uyarılması gerekmektedir.  

2.2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazının bileşenleri 

AAS cihazının şematik gösterimi Şekil 2.1‟de verilmektedir. AAS cihazının en önemli 

bileşenleri; analite özgü ışın yayan ışın kaynağı, analitin atomik buharının elde edildiği 

atomlaştırıcı, çalışma dalgaboyunu diğer dalga boylarından ayıran monokromatör ve 

ışın şiddetini ölçen detektörlerdir [21].  
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Şekil 2.1. AAS cihazının şematik gösterimi [21] 

2.2.3. Atomlaştırıcılar 

Atomlaştırıcılar, analit iyon veya moleküllerinden atom buharı oluşturmak için 

kullanılmaktadırlar. AAS‟de alevli atomlaştırıcılar ve elektrotermal atomlaştırıcılar 

olmak üzere iki tip atomlaştırıcı yaygın olarak kullanılmaktadır [22]. 

2.2.3.1. Alevli atomlaştırıcılar 

Alevli atomlaştırıcı kullanılan atomik absorpsiyon emisyon ve floresans ölçme 

cihazlarında nebülizör ile sis haline getirilen numune yakıcı gaz varlığında aleve 

gönderilir. Bu yolla çözelti emilir, ardından numune çok ince parçacıklara ayrılır 

(sislenme) ve ardından oluşturulan çok ince parçacıklar yanıcı gaz ile yakılır. 

Alevli atomlaştırıcılarda tekrarlanabilirlik yüksektir ancak atomlaştırıcıya ulaşmadan 

önce oluşturulan sisin bir kısmının yoğunlaşması sebebiyle numunenin hepsinin 

kullanılamaması ve oluşturulan atomların alev ortamında kalma sürelerinin ~10
-4

 s 

olması gibi nedenlerden dolayı hassasiyetleri düşüktür [23]. Atomik absorpsiyon 

spektroskopisinde kullanılan alev çeşitleri ve sahip oldukları sıcaklıklar Tablo 2.1‟de 

verilmiştir. 
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Tablo 2.1. Alevlerin özellikleri [23] 

Yakıt  Yakıcı  Sıcaklık °C 

Hidrojen  Hava  2050 

Doğal gaz Hava  1800 

Asetilen  Hava  2250 

Doğal gaz Oksijen  2750 

Hidrojen  Oksijen  2600 

Asetilen  Oksijen  3100 

Asetilen  Diazot monoksit  2750 

 

Hidrojen veya hidrokarbon temelli yakıtlar kullanıldığında  atomlaştırma oluşan, OH, 

CN ve C2 gibi radikal molekülleri geniş bir dalgaboyu aralığında absorsiyon ya da 

emisyon yapar. Oluşan birçok yanma ürünü, alevin ısısıyla uyarılmış türler oluşturarak 

analitin tayinini zorlaştırabilir [24].  

 

Şekil 2.2. Atomizasyon esnasındaki süreçler [24] 
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2.2.3.2. Elektrotermal atomlaştırıcılar  

Elektrotermal atomlaştırıcılar, alevli atomlaştırıcılardan daha iyi performansa sahiptir. 

Çünkü numunenin neredeyse hepsi kısa bir süre içerisinde atom formuna getirilerek ışın 

yolu üzerindeki atomların sayıları arttırıldığı gibi, ışın yolu üzerinde atomların kalma 

süreleri de arttırılmış olur. Bu sebeple hassasiyetleri alevli atomlaştırıcılara kıyasla daha 

yüksektir [24]. 

Elektrotermal atomlaştırıcılarda μL düzeyinde numune kullanıldığından bu yöntem 

alevin analit tayini için yetersiz olduğu durumlarda tercih edilir. 

Grafit tüp içinde düşük miktarda enjekte edilen numunenin önce çözücüsü düşük 

sıcaklıkta buharlaştırılır. Daha sonra grafit fırının sıcaklığı artırılarak kül etme işlemi 

gerçekleşir. Ardından kısa sürede sıcaklık 2000-3000 
o
C ye çıkarılır ve atomlaşma 

gerçekleşir [25]. 

 

 

Şekil 2.3. Grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresi [25] 

Bu metot ile genellikle 0,1-10 μL aralığında numune hacimlerinde çalışılır ve mutlak 

tayin sınırı 10
-10

-10
-12

 g aralığındadır. Alevli atomlaştırıcılara kıyasla daha kısa sürede 

tayin yapılır ve tayin sınırı alevli atomlaştırıcılara göre yüzlerce kez daha düşüktür [26]. 

Elektrotermal atomizasyon atomik absorpsiyon spektrometresinin (ETA-AAS) 

dezavantajlarından biri tek bir element tayini için 3 dakikaya kadar olan oldukça uzun 

döngü süresidir. Cihazın alevliye göre işletilmesinin daha zor ve pahalı oluşu, ikinci bir 
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güç kaynağı gerektirmesi nedeniyle fiziksel olarak büyük yer kaplaması ve zemin 

girişiminin daha yüksek oluşu da dezavantajlarından sayılabilir  [27]. 

Tablo 2.2‟te elektrotermal ve alevli atomlaştırıcılar varlığında bazı elementler için tayin 

edilebilme sınırları verilmiştir  

Tablo 2.2. Bazı elementlerin μg/L derişiminde tayin edilebilme sınırları[27] 

Element sembolü     AAS  

Elektrotermal 

AAS  

Alevli 

Na 0,0002 2 

Ni 0,02 5 

Pb 0,002 10 

Sn 0,1 20 

V 0,1 20 

Zn 0,00005 2 

Al 0,005 30 

As 0,02 100 

Ca 0,02 1 

Cd 0,0001 1 

Cr 0,01 3 

Cu 0,002 2 

Fe 0,005 5 

Hg 0,01 500 

Mg 0,00002 0,1 

Mn 0,0002 2 

Mo 0,005 30 
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2.2.4. Işın kaynakları 

AAS‟de kullanılan ışın kaynaklarının yaydığı emisyon spektrumu analite ait 

absorpsiyon hat genişliğine eşit veya daha dar olmalıdır. AAS‟de yaygın olarak 

kullanılan ışın kaynakları oyuk katot lambaları ve elektrotsuz boşalım lambalarıdır [28]. 

 

2.2.4.1. Oyuk katot lambaları 

Oyuk katot lambalarının anodu tungstenden yapılır ve lambanın içi 1-5 torr basınçta He 

veya Ar gazı ile doldurulur. Lambanın gövde kısmı camdan, ışın demetinin çıkacağı 

kısım ise UV ışınlarının geçebilmesi için kuvarstan yapılır. Katot ise ya analitten yapılır 

ya da analit ile kaplanır  

İki elektrot arasına uygulanan ≈300 V luk bir gerilim ile inert gaz iyonlaşır. Oluşan 

katyonlar ve elektronlar elektrotlara doğru hareket ederken bir akım oluşur ve katyonlar 

katot yüzeyine çarparak metal atomlarını koparır. Buhar haline geçen katot atomları 

uyarılır ve temel hale dönerken katot elementine özgü dalga boyunda ışın yayar  

Günümüzde oyuk katot lambaları tek bir metal tayini için ya da çoklu metal tayini için 

üretilebilmektedir [ 29]. 

2.2.4.2. Elektrotsuz boşalım lambaları 

Elektrotsuz boşalım lambalarında kapalı bir kuvars tüp içerisinde birkaç torr basınçta Ar 

gibi inert gaz ile birlikte ilgili metalin kendisi veya tuzu bulunmaktadır. Bu tip 

lambalarda elektrot bulunmaz ve ilgili metal şiddetli bir radyo frekansı veya mikrodalga 

ışını ile uyarılır. Öncelikle inert gaz iyonlaştırılır ve sonrasında oluşan iyonlar ilgili 

metal atomlarını uyararak ilgili metale ait ışın yayılmasını sağlar. Günümüzde 15-20 

kadar metal için elektrotsuz boşalım lambası üretilebilmektedir. Ancak bu tip lambalar 

oyuk katot lambalarına göre daha şiddetli ışın oluşturmalarına rağmen kesinlikleri 

düşüktür [30]. 

2.2.5. Numune hazırlama 

Eğer element tayinleri çoğunlukla çözelti ortamında gerçekleştirilmekle birlikte nadiren 

katı örneklerde (saç ve tırnak gibi) doğrudan analiz yapılabilir. 
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Sıvı numuneler; sıvı numuneler uygun seyreltme ve girişim gibi etkilerin azaltılması 

için gerekli işlemlerin yapılmasından sonra alevli veya elektrotermal atomlaştırıcılara 

doğrudan verilebilir [31]. 

Katı numuneler; katı numune içerisindeki ilgili analit çözelti ortamına alındıktan sonra 

ve girişim gibi etkilerin azaltılması için gerekli işlemler uygulandıktan sonra alevli veya 

elektrotermal atomlaştırıcılara verilebilir [32]. 

2.2.6. Analiz süresi 

AAS analizleri nispeten hızlı analizler olup alevli atomlaştırıcılar kullanıldığında tek bir 

element için sıvı numunelerde saatte 150-200 analiz yapılabilir. Elektrotermal 

atomizasyon tekniği ise daha yavaş bir yöntemdir ve atomizasyon öncesinde 30 ve 

birkaç dakika aralığında değişen numuneyi çözündürme (desolvasyon) ve küllendirme 

programları vardır ve yeni numune girişinden önce fırının soğutulması gerekir. Bu 

nedenlerle elektrotermal atomlaştırıcılar ile saatte en fazla 20 numune analiz edilebilir 

[33]. 

2.3. Kurşun Metalinin Genel Özellikleri 

Kurşun, 82 atom numarasına, 207,19 gmol
-1

 kütle numarasına sahip 5. periyot B 

grubunda yer alan bir ağır metaldir. 11,34 gcm
-3

 yoğunluğa sahip olan kurşun 327 
0
C‟de 

kaynar. Yeryüzünde miktarı az olmasına rağmen antik çağlardan bu yana; 

 Sahip olduğu düşük ergime noktası sebebiyle kolay şekillendirilebildiği, 

 Fiziksel olarak yumuşak ve dövülebilir olduğu, 

 Birçok metal ile alaşım oluşturabildiği, 

 Yüksek yoğunluğa sahip olduğu için insanlık tarafından yaygın kullanım alanı 

bulan bir elementtir. 

Endüstriyel olarak kullanımı yaygın olan bu element; yapı kaplamalarında, boru 

tesisatlarında (su, kanalizasyon ve havagazı boruları), ışıma yapan aletlerin 

korunmasında, lehim malzemesi gibi birçok ticari alanda kullanılmaktadır. Otomobil 

endüstrisi ve akü yapımında en yaygın kullanılan element  ~ %50 olan kurşun, doğal 

olarak yerkabuğunda az miktarda bulunur. Hem saf metal hem de çeşitli bileşikleri 



12 

 

olarak bulunmaktadır. Kurşun organik olarak tetraetil kurşun ve tetrametil kurşun 

halinde bulunur. İnorganik olarak da kurşun oksit kurşun klorür halinde bulunur [34].  

2.3.1. Kurşun metalinin biyolojik sistemler üzerindeki etkisi 

Kurşun insan yaşamı boyunca vücutta biriken zehirli bir metal olarak bilinir. Kümülatif 

zehirlenme etkileri arasında ciddi hematolojik hasar, beyin hasarı, anemi ve böbrek 

bozuklukları sayılabilir Nörotoksin etkisi sebebiyle kurşun, canlı sistemler üzerinde 

anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarının ortaya çıkmasına sebep olmaktadır [35]. 

Bu etki sebebiyle sinir sistemindeki iletimin de yavaşlamasına sebep olmaktadır. İnsan 

vücudundaki kurşun miktarı tahminen 125-200 mg ortalamaya sahiptir. Sağlıklı bir 

insan vücudu normal şartlarda günlük 1-2 mg aralığında kurşunu tolere edebilirken, 

günlük maruz kalınan kurşun miktarı ise 300-400 mg‟ı geçmemektedir. Kemik 

analizlerinin karşılaştırılması insanların atalarına göre 500-1000 kat daha fazla kurşuna 

maruz kaldığını göstermektedir. Ayrıca kanda artan kurşun derişimi çocukların IQ sında 

düşüşe neden olmaktadır. Kurşunun diğer elementlerin emilimine de olumsuz etkisi 

olup demir ve kalsiyum emilimini azaltmaktadır. Dünya sağlık örgütü (WHO) vücut 

ağırlığı başına tolere edilebilecek haftalık kurşun miktarını 0,025mg kg
-1 

olarak 

belirtmiştir. Ayrıca içme sularındaki kurşun derişimi 0,015 mg L
-1

 ile sınırlandırılmıştır. 

Dolayısıyla kurşun tayinine yönelik yüksek hassasiyete sahip (˂ 1 µg L
-1

) yöntemlere 

olan ihtiyaç gün geçtikçe artmaktadır [36]. 

2.3.2. Kurşun metalinin analizi 

Kurşun analizlerinde elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS), alevli 

atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), indüktif eşleşmiş plazma atomik emisyon 

spektroskopisi (ICP-AES) veya indüktif eşleşmiş plazma kütle spektrometri (ICP-MS) 

gibi cihazlar kullanılmaktadır. Ancak alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi 

haricinde belirtilen yöntemlerde; maliyet yüksek ve analiz süresi fazladır. Alevli atomik 

absorpiyon spektroskopisinin düşük maliyet ve yüksek seçiciliğine rağmen eser miktar 

analizlerinde ön deriştirme işlemi gerektirmektedir [37].  

Son yıllarda zenginleştirme işlemi için klasik yöntemler yerine hızlı, nispeten ucuz ve 

çevre ile dost yöntemler geliştirilmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarının tayini için 

katı faz ekstraksiyonu (SPE), sıvı-sıvı ekstraksiyonu (LLE), akış enjeksiyon 
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ekstraksiyonu (FIE), bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE) ve dispersif sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon (DLLME) gibi birçok yöntem bulunmaktadır [38]. 

2.4. Zenginleştirme Yöntemleri 

Mevcut analitiksel yöntemler ile tayin için analit derişimleri çok düşük kullanıldığından 

analiz öncesinde analitlerin, tayin edilebilecek seviyeye getirilmesi için uygulanan 

birçok zenginleştirme yöntemi vardır. 

Eser miktardaki analitlerin ayrılması ve zenginleştirilmesi işlemlerinde 3 prensip 

mevcuttur: 

1- Ana bileşen çözeltiden uzaklaştırılırken, eser miktardaki analit çözeltide kalır 

(makro-mikro ayırma). 

2- Eser miktardaki analit çözeltiden uzaklaştırılırken, ana bileşen çözeltide kalır 

(mikro-makro ayırma). 

3- Eser miktardaki analit, diğer eser miktardaki analitlerden uzaklaştırılır (mikro-

mikro ayırma)  

Ana bileşenin çözeltiden ayrılması esnasında hedeflenen eser miktardaki analitin de ana 

bileşen ile sürüklenme ihtimali olmasından dolayı teorik olarak tanımlanan ilk prensip 

pek uygulanamaz. Eser miktardaki analitlerin analizinde başvurulan ayırma ve 

zenginleştirme işlemlerinde; 

 Eser miktardaki analitin derişimi arttırılarak tayin kapasitesi de artırılmış olur 

 Eser miktardaki analit uygun ve bileşimi bilinen bir ikinci faza alındığından  

girişimler önlenir ve standartlar, analit ile benzer ortamda hazırlanabilir. 

 İkinci bir faz kullanılması zemin girişimlerini azaltır. 

 Seçimlilik artar [39]. 

Zenginleştirme işlemlerinde işlemin verimliliği geri kazanım ve  zenginleştirme 

katsayısı terimleri ile ifade edilir. Geri kazanım (R), eser miktardaki analitin 

zenginleştirme sonucu alındığı  ortamdaki miktarının bulunduğu ilk ortamdaki başlangıç 

miktarını oranıdır. 

   R=qc/qs      (2.1) 
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Burada qc, eser miktardaki analitin ikinci fazdaki miktarı; qs ise bulunduğu ilk 

ortamdaki başlangıç miktarıdır. Yüzde geri kazanım ise, 

   %R=qc/qsx100                  (2.2) 

şeklinde ifade edilir. İdeal bir ön zenginleştirme işleminde R, %100 olmalıdır. Ancak 

pratik uygulamalarda ≥ 99R değerlerine ulaşmak mümkün olmamakla birlikte, %90-

95‟lik geri kazanımlar başlangıç derişimleri düşük olan analitler için yeterlidir.  

  

 

Zenginleştirmede kullanılan yöntemler; 

 Uçurma 

 Adsorpsiyon 

 İyon değiştirme 

 Elektrolitik biriktirme 

 Birlikte çöktürme 

 Ekstraksiyon yöntemleri olarak sıralanabilir. 

Uçurma yöntemi; matriks ile eser element arasındaki uçuculuk farkının büyük olduğu 

durumlarda başvurulan bir yöntemdir. Yöntem iki farklı şekilde gerçekleştirilebilir. Ya 

matriks ya da eser miktardaki analit uçurularak deriştirilebilir. Hangisinin buhar basıncı 

daha yüksek ise prensip olarak o uçurulur. Ana bileşenin yani matriksin uçurularak 

uzaklaştırılması halinde, eser miktardaki analit tek basamakta herhangi bir başka 

reaktife ihtiyaç duyulmaksızın deriştirilebilir [40]. 

Adsorpsiyon bir yüzey olayıdır. Katı veya sıvı adsorbanın sınır yüzeyinde derişim 

farkından kaynaklı kütle aktarım olayına adsorpsiyon adı verilmektedir. Ön 

zenginleştirme yöntemi olarak adsorpsiyon, uygun bir adsorban yüzeyinde analit 

moleküllerinin tersinir tutunmasını temel alır. 

İyon değiştirme yönteminde, iyon değiştirici katı yüzeyindeki iyonların çözelti 

ortamındaki aynı yüklü iyonlar ile yer değiştirmesi söz konusudur. Bu yöntem ile analit 

iyonlarını içeren büyük hacimli çözeltiler iyon değiştirici adı verilen kolon, kartuş gibi 
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ortamlardan geçirilerek iyon değiştirici yüzeyine seçimli olarak tutunmaları sağlanır. 

Tutunan analit iyonları uygun, küçük hacimli bir çözücü ile muamele edilerek ikinci 

faza aktarımı sağlanır. Bu sayede elde edilen  zenginleştirme katsayısı başlangıç 

hacmine bağlı olarak 3 510 10  büyüklüğündedir [41]. 

Elektrolitik biriktirme yönteminde eser miktardaki analitin indirgenme potansiyeline 

bağlı olarak ayırma ve zenginleştirme işlemi yapılır. Analitin indirgenerek elektrot 

yüzeyinde biriktirilmesini esas alır. 

Birlikte çöktürme yönteminde, sulu çözeltideki çöktürücü bir madde varlığında analit 

iyonlarının çözünürlüklerinin farklı olmasına dayanarak analitin ayrılması, 

zenginleştirmesi gerçekleştirilir. 

Birlikte çöktürme, deney şartları altında çözünen maddelerin oluşan çökelek yüzeyinde  

safsızlık halinde toplanmaları olarak tanımlanır. Birlikte çöktürme, eser elementlerin tek 

başına ayrılmasında yararlanılan bir yöntem olmasına rağmen, ana bileşenlerin eser 

bileşenlerden ayrılmasında da kullanılır. Birlikte çöktürme, istenilen elementlerin 

konsantrasyonlarının çöktürme için çok düşük olması ya da miktarlarının tayin için çok 

küçük olması nedeniyle direk çöktürmeyle ayrılamadığı durumlarda uygulanır. [42] 

Birlikte çöktürmenin, maddenin kristal örgüsü içinde saf olmayan bileşenler içermesi ve 

çökelti yüzeyinde eser elementleri adsorplaması şeklinde iki şekli vardır.   

Kristal oluşumu, birlikte çöken eser metal iyonları ile alıcının kristal örgüsündeki 

iyonların yer değiştirmesini içerir. Bu yer değişimin oluşabilmesi için iki iyonun aynı 

yüke sahip olması ve büyüklükleri arasındaki farkın da %5 veya daha küçük olması 

gerekir. Ancak birlikte çöken iyonların miktarı sınırlıdır ve kristaller düzensiz şekilde 

oluşur [43]. 

Birlikte çöktürmenin ikinci mekanizması tutma olarak adlandırılabilir. Çökelek 

oluşurken, kristal çok hızlı bir şekilde büyüme gerçekleştiriyorsa, zıt iyon tabakasındaki 

yabancı iyonlar büyüyen kristal içinde kalır. Yüzey adsorpsiyonu, farklı yüklü iyonlar 

tarafından sarılmayan kristal yüzeyindeki kristal iyonlarından olmayan iyonlar 

sebebiyle, yüzeyin herhangi bir yükle yüklü olmamasına dayanır. Yüzeydeki bu yük, 

çözeltideki farklı yüklü iyonları yani kristal iyonlarını çeker. Eğer çözeltideki ortak 

iyonlardan birisi varsa bununla zıt yüklü safsızlık iyonları elektriksel nötraliteyi 
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sağlamak için de adsorplanır. Örneğin, PbSO4 eser iyonları CaSO4 kristal yüzeyinde 

adsorplanırlar  [44]. 

Karışım halindeki analitin, bir fazdan diğer faza alınması işlemine ekstraksiyon 

denilmektedir. Burada söz konusu fazlar birbiri içerisinde çözünmez. Karışım halindeki 

analit veya analit grubunun iki faz arasındaki çözünürlüklerinin farklı olması esas 

alınarak ayırma, saflaştırma işlemi gerçekleştirilir. Dolayısıyla, ekstraksiyon; teoride 

dağılma kanunu uyarınca ifade edilir. Yöntem, eser miktardaki analit tayinlerinde 

yaygın bir kullanıma sahip olup, avantajları arasında yöntemin basitliği ve yüksek geri 

kazanıma olanak sağladığı için seçiciliği sıralanabilir. Dezavantajları ise; 

 İşlemin her zaman tek seferde gerçekleşmesi mümkün olmadığından yapılan 

tekrar işlemlerinin yüksek iş gücü gerektirmesi, 

 Yüksek iş gücü ile orantılı zaman gerektirmesi, 

 Kullanılan yüksek miktardaki organik çözücülerin çevreye olan zararlı etkileri 

şeklindedir. [45] 

Katı faz ekstraksiyonu yöntemi, katı fazda bulunan adsorban yüzeyine analit 

moleküllerinin tersinir adsorpsiyonunu temel alır. Uygun forma dönüştürülen analit 

molekülleri önce katı yüzeyine adsorplanır ve ardından uygun bir yıkama çözeltisi ile 

desorpsiyonları gerçekleştirilir. Yöntem basitçe analit moleküllerinin adsorban içeren 

kolon, kartuş veya disk içinden geçirilerek tutunması ve sonrasında uygun bir çözücü ile 

elüe edilerek tayininden oluşmaktadır.  

İlk kez organik kirleticilerin  zenginleştirme işlemlerinde kullanılan bulutlanma noktası 

ekstraksiyonu yönteminde yüzey aktif maddelerden faydalanılır. Yüzey aktif madde ile 

etkileşen analit ısıtma işlemi sonrasında daha küçük bir hacim içerisinde yoğunlaşarak 

misel oluşturur. Bu yöntemde iki faz elde edilir ve bu fazlardan biri yüzey aktif 

maddenin ve analitin bulunduğu fazdır. Diğer faz ise sulu fazdır. İki fazın ayrılması ile 

ön zenginleştirme işlemi gerçekleştirilir [46]. 

Sıvı faz ekstraksiyonunda ise eser miktardaki metal iyonları ligand varlığında 

kompleksleştirilerek organik faza alınır yada ana matriks organik faza alınırken, eser 

miktardaki metal iyonu sulu fazda bırakılır. Matriksin genellikle çok bileşenli 
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olmasından ötürü genellikle ilk yöntem tercih edilir. Organik faza alınan eser metaller 

geri ektraksiyon ile analiz öncesinde tekrar sulu faza alınır [47]. 

2.4.1. Mikroekstraksiyon yöntemleri 

Eser element analizinin yapılabilmesi için ve uygulanan zenginleştirme yöntemi 

sonunda uygun sinyalin elde edilebilmesi için eser element derişiminin belli bir 

seviyenin üzerinde olması gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarının doğrudan 

tayini mevcut spektroskopik cihazlarla genellikle zordur. Burada, cihazın düşük 

duyarlılığı yanı sıra analitin içinde bulunduğu matriks sebebiyle girişimlerin önlenmesi 

için eser miktardaki metal iyonlarının matriks ortamından zenginleştirilmesi 

gerekmektedir [48]. 

Eser elementlerin zenginleştirilmesi için birçok yöntem mevcut olmasına rağmen bu 

yöntemler beraberinde uzun zenginleştirme sürelerini, düşük verimleri, büyük 

miktarlarda organik çözücü ihtiyacını ve buna bağlı olarak atık kimyasal oluşumunu 

getirmektedir.  Son yıllarda eser elementlerin zenginleştirilmesi amacıyla geliştirilen 

mikroekstraksiyon yöntemleri ile organik çözücü ihtiyacı en aza indirilmiştir. [49]. 

2.4.1.1. Katı faz mikroekstraksiyonu  

Yöntem, analitin ön zenginleştirilmesi amacıyla tek basamakta matriksten ayırma ve 

sonrasında tayin imkanı sağlar. Toprak, su ve hava gibi birçok matriks içinden çevresel 

kirleticilerin alınması ve tayininde başarılı, uygulanması ucuz ve basit bir yöntemdir 

[50]. 

2.4.1.2. Sıvı faz mikroekstraksiyonu 

Yöntemin sıvı faz ekstraksiyon yönteminden en önemli farkı ve avantajı çözücü 

ihtiyacını mikrolitre seviyesinde olması ve işlem sonunda hem zenginleştirme yapılması 

hem de çözücü buharlaştırılmadan tayin basamağına geçilebilmesidir. Bu yöntemde 

analit genellikle sulu faz içerisinden su ile karışmayan yöntem organik faza alınır. 

Yöntem de düşük miktarlarda organik faz kullanılır, basit ve maliyeti düşüktür. [51].  

2.4.1.3. Tek damla mikroekstraksiyonu 

Tek damla mikroekstraskiyonu (SDME) yöntemi ilk kez Jeannot ve Contewell 

tarafından uygulanmıştır.  Bir sıvı faz mikroekstraksiyonu olan yöntem ekstrakt tek bir 
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damla halinde elde edilir. SDME ucuz, hızlı ve basit bir yöntem olmasının yanı sıra 

organik çözücü ihtiyacı oldukça düşüktür ve yüksek zenginleştirme faktörü elde 

edilebilir. Ancak bu avantajların yanında analiz süresince gerekli olan karıştırma 

işleminin organik fazda bulunan damlacıkta hava kabarcığı oluşturması elde edilen 

damlacığın sınırlı yüzey alanına sahip olması ve ekstraksiyon işlemi için özel donanım 

gerekmesi ise yöntemin dezavantajlarıdır [52]. 

2.4.1.4. Oyuk-fiber-sıvı faz mikroekstraksiyonu 

Pedersen ve Bjergaard tarafından geliştirilen oyuk-fiber-sıvı faz mikroekstraksiyonu 

(HF-LPME) yönteminde fiber olarak genellikle polipropilen oyuk-fiber 

kullanılmaktadır HF-LPME) yönteminde sulu fazdaki analit gözenekli oyuk fiberin 

duvarına emdirilmiş organik çözücü ve ekstrakte edilir ve fiberin içine hapsedilir. Basit 

ve ucuz bir yöntemdir [53]. 

2.4.1.5. Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi 

Son yıllarda zenginleştirme işlemi için klasik yöntemler yerine hızlı, nispeten ucuz ve 

çevre ile dost yöntemlere olan ilgi oldukça artmıştır. Bu yöntemlerden biri olan dispersif 

sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME), yöntemi üçlü bir çözücü sistemine dayanan basit 

ve güncel bir ekstraksiyon yöntemidir. Uygun bir ekstraksiyon ve dispersif çözücü 

karışımı analitin bulunduğu sulu çözeltiye enjekte edilir ve enjeksiyon sonrasında 

oluşan bulutlu çözelti yardımıyla analit molekülleri organik faza alınır ve bu faz 

ayrılarak analit molekülleri kromatografik veya spektroskopik yöntemler kullanılarak 

tayin edilir. DLLME yönteminin avantajları arasında işlem kolaylığı, hızı, düşük 

maliyeti, yüksek geri kazanımı ve yüksek zenginleştirme faktörü sayılabilir [54]. 

DLLME yöntemi ile literatürde metal iyonlarının [24-43,54] ve organik bileşiklerin 

çeşitli matrislerden ayrılması ve tayini mevcuttur [18-44,53, 55-62]. 

2.4.1.6. Supramoleküler Çözücü Mikroekstraksiyonu 

Eser miktardaki metal iyonların analizinde kullanılan katı faz ekstraksiyonu, sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu, bulutlanma noktası ekstraksiyonu, dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

gibi yöntemler uzun ekstraksiyon süreleri, kullanılan yüksek miktarda çözücü kullanımı 

ve pahalı olması ve çözücülerin çevre için zararlı olmalarından dolayı dezavantajlara 

sahiptir. Bu sebeple, iyonik sıvılar gibi çevreci çözücülerin kullanımına yönelik 
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çalışmalar son yıllarda literatürde dikkat çekmektedir. Ancak bu tip çözücülerin pahalı 

olması ve sahip oldukları yüksek vizkozite kullanımlarını kısıtlamaktadır [ 62]. 

Çevreci diğer organik çözücülerin kullanımı ile ilgili olarak yakın zamanda 

supramoleküler çözücü (SUPRAS) olarak adlandırılan yeni bir sıvı fazlı 

mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir. SUPRAS; su ile karışmayan ve sürekli fazda 

dağılan nanokütle boyutlarında ters misellerden oluşur ve ligand-metal hidrofobik 

kompleksi ile organik bileşik ile farklı etkileşimlerde bulunabilen bir çözücü olduğu için 

ekstraksiyon işleminde uygun bir sistem olarak kullanılabilir [63].  

Supramoleküler çözücüler (SUPRAS), sürekli fazda dağılan bağlayıcı uçları bulunduran 

grupların birleşiminden oluşan nano yapılı çözücülerdir. SUPRAS, THF/su çözeltisinde 

alkollerin kendiliğinden ters miselerı oluşturmasıyla elde edilir. Bu çözücüler THF‟de 

çözünen hidrokarbon zincirleri ile alkollerin polar uçları ile çevrelenmiş su 

boşluklarından meydana gelmektedir. Boşlukların boyutu THF/su oranının ayarlanması 

ile ayarlanabilmektedir. THF sadece dağıtıcı çözücü olarak kullanılmaz. Aynı zamanda 

dekanol gibi alkollerin kendi kendine oluşmasına neden olur. Alkanol bazlı SUPRAS, 

hidrofobik metal kompleksinin ve organik maddelerin perdelenmesi ve  

zenginleştirilmesi için etkili bir ortam sağlar. Bu tür çözücüler, izolasyonu ve 

zenginleştirmesi gerçekleştirilecek yapılar ile farklı türde etkileşimlere girer. 

Supramoleküler çözücüler, organik bileşikler ve hidrofobik metal kompleksleri için 

hidrojen bağı ve hidrofobik etkileşim gibi farklı türde etkileşimlere olanak 

sağlamaktadırlar. Etkileşimler, ekstraksiyon verimini arttırmak ve analitin su fazından 

supramoleküler çözücü fazına geçişi için önemlidir. Bu nano yapılı sıvı ekstraksiyon 

işlemi için mükemmel bir ortam sağlar. Organik çözücüler yerine geliştirilen 

supramoleküler bazlı yöntemler, çevresel sulardan hidrofobik bileşiklerin ekstraksiyonu 

için çevre dostu bir çözücü sistemi olarak  kullanılmaya başlanmıştır. Supramoleküler 

çözücüler; yüksek ekstraksiyon verimi, kısa ekstraksiyon süresi, düşük maliyet, oda 

sıcaklığında uygun laboratuvar şartları kullanılarak basit hazırlama ve analitlerin 

çözünür olması gibi birçok avantaja sahiptir. Çözelti pH‟ı, supramoleküler çözücünün 

oluşması ve hidrofobik metal kompleksinin ekstraksiyonu için supramoleküler çözücü 

bazlı mikroekstraksiyon yönteminde en önemli faktörlerden biridir [63,64]. Şekil 2.4‟da 

SUPRAS oluşumu şematik olarak gösterilmiştir. 
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Şekil 2.4.    (A) Ana çözeltide SUPRAS oluşumu ve (B) çözelti ortamının (su/THF 

oranı)               koesarvat damlacıklarının boyutu ve oluşan SUPRAS hacmi 

üzerine etkisinin  

                   şematik gösterimi [63]  

SUPRAS‟ın başarılı uygulamaları arasında metallerin [64-71] ve organik bileşiklerin [7-

8, 12, 72-84] çevresel, biyolojik ve gıda örneklerinden ekstraksiyonları ve analizleri 

sayılabilir.   

2.4.1.7. Derin ötektik çözücü sıvı faz mikroekstraksiyonu 

Yeşil kimya çerçevesinde çözücüler büyük öneme sahiptir. Yeşil kimya kapsamında 

kaliteli bir çözücü bulunabilir olmalı  bunun yanı sıra toksik etkiye sahip olmamalı, 

biyo-bozunur olmalı, tekrar kullanılabilir olmalı ve düşük fiyatlara temin 

edilebilmelidir. Günümüzde sınırlı sayıda yeşil çözücü mevcuttur. Derin ötektik 

çözücüler (DES); genellikle her bir bileşeninden daha düşük erime noktasına sahip 
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ötektik bir karışım oluşturmak üzere, çoğunlukla hidrojen bağları ile kendi kendine 

birleşebilen iki veya üç bileşen içeren karışımlardır. DES‟ler genellikle 100 
0
C‟nin 

altında sıvı halindedir. Bu da DES‟lere iyonik sıvılara benzer fiziko-kimyasal özellikler 

sağlarken, iyonik sıvılara kıyasla daha ucuz ve çevrecidirler. Kayda değer bu özellikleri 

sayesinde DES‟lere olan ilgi birçok araştırma alanında her geçen gün artmaktadır [85]. 

Son yıllarda araştırmalar oda sıcaklığında iyonik sıvılar da ve (RTILs); özellikle kataliz, 

elektrokimya, malzeme kimyası ve biyokütle saflaştırması için büyük önem kazanmıştır 

[85-90]. Araştırmacılar başlangıçta ağırlıklı olarak metal tuzları (çoğunlukla çinko 

olmak üzere alüminyum, kalay ve demir) ile amonyum tuzlarının karıştırılmasıyla 

iyonik sıvı oluşumu hedeflemektedirler. Her iki tuz bileşeni yüksek erime noktasına 

sahip olmasına rağmen, uygun koşullardaki karışımı iyonik sıvı adı verilen ötektik bir 

karışımın oluşmasına sebep olmaktadır yeşil kimya olgusunun oluşması ile metal 

içermeyen iyonik sıvılara olan ilgi artmıştır Neredeyse sınırsız sayıda katyon ve anyon 

kombinasyonu ile elde edilen DES‟ler araştırmacılara erime noktası, çözünürlük, 

vizkozite, yoğunluk, iletkenlik ve refraktiflik gibi farklı fizikokimyasal özellikler 

sağlarlar. Yapılan çalışmalar çok farklı iyonik sıvının teorik olarak üretilebileceğini 

göstermiştir. Bunlardan çok fazlası günümüzde ticari olarak bulunabilmektedir [85,91]. 

Düşük buhar basınçları ve yüksek kaynama noktaları sayesinde tekrar kullanılabilirler 

ve yeşil çözücü olarak adlandırılırlar. Ancak günümüz literatüründe iyonik sıvıların 

çevreci oluşu tartışma konusudur [92]. Birçok araştırmacı iyonik sıvıların toksisitesi ve 

düşük biyo-bozunurluğunu bildirmişlerdir [93,94]. Dahası, sentezleri esnasında yüksek 

miktarda tuz ve çözücü gereksinimleri bu tip çözücüleri çevreci olmaktan 

uzaklaştırmaktadır. Ayrıca yüksek fiyatları, iyonik sıvıların ticarileşmesini engellemekte 

ve iyonik sıvılara muadil çözücülerin geliştirilmesine ihtiyaç doğurmaktadır. 

Yakın zamanda, iyonik sıvıların yüksek maliyetleri ve toksisite problemini ortadan 

kaldırmak için derin ötektik çözücü adı verilen yeni bir sınıf çözücü sistemi literatüre 

tanıtılmıştır. DES‟ler ucuz, yenilenebilir ve biyo-bozunur iki bileşenin karıştırılması ile 

elde edilmektedir. DES sentezinde kullanılan en yaygın bileşenlerden biri kolin klorür 

(ChCl)‟dir. Üre, karboksilik asit grubu içeren bileşikler veya polioller ile ChCl birleşimi 

sonucunda DES‟ler oluşmaktadır [95]. 
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Derin ötektik çözücüler ile metal iyonları [96-100] ve organik bileşiklerin [98,101-103] 

ekstraksiyonu ve tayinine yönelik birçok çalışma literatürde mevcuttur. Çoğu DES, 

ChCl iyonik türü ile oluşmasına rağmen, iyonik olmayan türler varlığında oluşabildiği 

için iyonik sıvılardan farklıdır [104]. 

2.4.1.8. Switchable Çözücü Sıvı Faz Mikroekstraksiyonu 

Uçucu çözücüler; toksik buharın solunması, alev alma ve kirli hava oluşturma gibi 

sağlık ve çevre problemlerine sahiptir. Uçucu olmayan organik çözücülerin bu tip 

sorunları ortadan kaldırdığı bilinmektedir. Ancak distillenemedikleri için endüstride 

kullanımları nadirdir. Distilasyon, çoğu kimyasal reaksiyon sonunda çözücünün 

ürünlerden ayrılmasında kullanılan bir yöntemdir. Endüstrinin distilasyona olan 

bağımlılığı, zararları bilinmesine rağmen uçucu organik çözücülerin kullanımını devam 

ettirmektedir. Hidrofilliği ayarlanabilen çözücülerin (SHSs) su ile kombinasyonları 

çözücünün uzaklaştırılması amacıyla distilasyona olanak sağlaması bakımından uçucu 

organik çözücülere olan gereksinimi azaltmaktadır SHS‟lerin bir hali su ile çok çok az 

karışabilirken, diğer hali su içerisinde çözünür ve sistemde bu iki hal arasında geçiş söz 

konusudur. Amidin ve tersiyer amin SHS‟ler çözelti ortamına CO2 eklenmesi veya 

uzaklaştırılması yoluyla iki hal arasında geçiş yaparlar [106-108]. Çözünürlükte 

meydana gelen değişim karbonatlı su içerisindeki karbonik asit ya da hidratlaşmış CO2 

ile SHS arasındaki asit-baz reaksiyonu sonucunda, SHS‟nin protonlanması ile hidrofilik 

bikarbonat oluşumu ile geçekleşmektedir. 

NR3 + H2O + CO2
NR3H + HCO3  

SHS‟ler amin ya da poliaminlerin suda çözünmesi ile elde edilir. Sisteme CO2 

verilmediğinde iyonik şiddet düşük olmaktadır (iyonik şiddet sıfır olarak kabul 

edilebilir), CO2 varlığında bikarbonat tuzu oluşumu ile de iyonik şiddet tersinir bir 

şekilde yüksek miktarda artış göstermektedir [110].  

Switchable çözücü sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi ile metallerin [111-116] ve 

organik bileşiklerin [117-126] ekstraksiyon çalışmaları literatürde mevcuttur. 
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2.5. Mikroekstraksiyon Yöntemlerinin Diğer Yöntemler ile Karşılaştırılması 

Eser element analizlerinin gerçekleştirilebilmesi ve kullanılan yöntem sonunda uygun 

sinyalin elde edilebilmesi için eser element derişiminin belli bir seviyenin üzerinde 

olması gerekmektedir [127]. Eser miktardaki metal iyonlarının tayini mevcut 

spektroskopik cihazlarla çoğu zaman zordur. Burada, cihazın düşük hassasiyeti yanı sıra 

analitin içinde bulunduğu matriks sebebiyle de olumsuzluklarla karşılaşılmaktadır. 

Dolayısıyla eser miktardaki metal iyonlarının öncelikle matriks ortamından ayrılması ve 

zenginleştirilmesine ihtiyaç duyulmaktadır. 

Mevcut analitik yöntemler ile eser elementlerin analizi için analiz öncesi eser 

elementlerin zenginleştirilmesi için birçok yöntem mevcut olmasına rağmen bu 

yöntemler beraberinde uzun zenginleştirme sürelerini, düşük verimleri, büyük 

miktarlarda organik çözücü ihtiyacını ve buna bağlı olarak atık kimyasal oluşumunu 

getirmektedir. 

Son yıllarda eser elementlerin zenginleştirilmesi amacıyla geliştirilen mikroekstraksiyon 

yöntemleri ile organik çözücü ihtiyacı en aza indirilmesi hedeflenmiştir. Ayrıca 

avantajları arasında işlem kolaylığı, hızı, düşük maliyeti, yüksek geri kazanımı ve 

yüksek zenginleştirme faktörü sayılabilir. Ekstraksiyon sonrasında alınan ekstraktın 

analiz için doğrudan Gaz Kromatografi (GC) veya Yüksek Performanslı Sıvı 

Kromatografi (HPLC) ye enjekte edilebilmesi de önemli bir avantajı olarak sayılabilir 

[128]. 

2.6. Kurşun zenginleştirmede mikroekstraksiyon ile İlgili Literatürde Yapılan 

Çalışmalar 

Rosa ve çalışma ark. yaptıkları çalışmada bal örneğindeki kurşun (Pb) ve kadmiyumu 

(Cd) DLLME yöntemi ile deriştirerek alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (Flame 

atomic absorption specrometry, FAAS) ile tayin etmişlerdir [129]. Çalışmada dispersif 

çözücünün türü ve hacmi, ektraksiyon çözücüsünün türü ve hacmi, kompleksleştirici 

ajanın derişimi, pH, sıcaklık, ekstrakt yıkama sayısı, santrifüj hızı ve analit miktarı 

optimize edilmiştir. 

Dispersif çözücü olarak aseton, asetonitril, metanol ve etanol; ekstraksiyon çözücüsü 

olarak karbon tetraklorür, kloroform, diklorometan, trikloroetilen, 1,2-dikloroetan, 
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klorobenzen ve diklorobenzen çalışılmıştır. Tayin sınırı Cd ve Pb için sırasıyla 20 ve 

140 ngL
-1

 olarak saptanmıştır. Elde edilen tayin sınırı değerlerinin Brezilya Tarım 

Bakanlığı‟nın bal ve diğer yiyecekler için belirlediği değerlerin altında olduğu 

belirlenmiştir. 

Rivas ve çalışma ark. su örneğindeki düşük derişimlerdeki Pb ve Cd tayinine yönelik 

yöntem geliştirmişlerdir [130]. Yöntemde, amonyum pirolidin ditiyokarbamat 

kullanılmış, pH 6,0‟ya ayarlanmış sulu numune çözeltisi küçük hacimli karbon 

tetraklorür ve metanol karışımı ile hızlı bir şekilde muamele edilmiştir. Faz ayrımı 

santrifüj yardımıyla gerçekleştirilmiş ve elektrotermal atomik absorpsiyon 

spektroskopisi yöntemi ile organik fazdaki metal miktarı tayin edilmiştir. Pb ve Cd için 

tayin sınırları sırasıyla 10 ve 4 ngL
-1

 olarak belirlenmiştir. Oluşturulan analiz yöntemi 

şişe su, musluk suyu ve deniz suyu örneklerinde test edilmiştir. Dispersif çözücü olarak 

metanol varlığında karbon tetraklorür ilerleyen çalışmalar için ekstraksiyon çözücüsü 

olarak seçilmiştir. Değişen derişimlerde kompleksleştirici ajan ile yürütülen deneyler 

sonucunda 10 mgmL
-1

 derişimli APDC‟nin optimum değer olduğu saptanmıştır. 4-10 

aralığında değişen pH çözeltilerinde Pb için 5-7 aralığında, Cd için ise 5-10 aralığında 

elde edilen analitik sinyalin sabit olduğu gözlenmiştir. Çözelti ortamının pH‟ını kontrol 

etmek amacıyla pH 6,0 fosfat tamponunda çalışmalar yürütülmüştür. Son olarak 

beklenildiği üzere ekstraksiyon süresinin elde edilen analitik sinyal üzerine bir etkisi 

olmadığı saptanmıştır. 

Liang ve Yang eser miktardaki Pb analizi için yeni bir DLLME ön deriştirme metodu 

geliştirmişlerdir [131]. 1-Fenil-3–metil-4-benzoil-5-pirazolon (PMBP) kompleksleştirici 

ajan, karbon tetraklorür ve etanol ise sırasıyla ekstraksiyon çözücüsü ve dispersif 

çözücü olarak kullanılmıştır. Çalışmada ekstraksiyon ve dispersif çözücünün türü ve 

hacmi, çözeltinin pH‟sı, kompleksleştirici ajan derişimi ve ekstraksiyon süresinin 

ekstraksiyon verimi üzerine etkileri incelenmiştir. Optimize edilmiş koşullar altında 

kurşun için zenginleştirme faktörü 78, gözlenebilme sınırı 39 ngL
-1 

(3σ)  ve bağıl 

standart sapma  (%3,2 (n=7,c=ngL
-1

) olarak saptanmıştır. Geliştirilen yöntemin, su ve 

insan idrarında başarılı bir şekilde uygulandığı belirtilmiştir. 

Moradi ve çalışma ark. gıda ve çevre örneklerinde selenyumun AAS ile tayini için 

SUPRAS bazlı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirmişlerdir. Yapılan çalışmada 
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SUPRAS bazlı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmesine yönelik iki farklı yaklaşım 

uygulanmıştır. İlk yaklaşımda THF:su karışımında 1-oktanolun hegzagonal agregatları 

(çubuk benzeri misel, rod-like miçelle) oluşturulmuş, ikinci yaklaşımda ise THF:su 

karışımı içerisinde oktanoik asitin ters miselleri oluşturulmuş ve her iki yaklaşım birbiri 

ile kıyaslanmıştır. Selenyumun hidrofobik kompleksini oluşturmak amacıyla amonyum 

pirolidin ditiyokarbamat (APDC) kompleksleştirici ajan olarak kullanılmış ve SUPRAS 

fazına ekstrakte edilmiştir.  

Küresel misel bazlı SUPRAS THF içerisinde oktanoik asit içeren çözeltilere su ilavesi 

ile elde edilmiştir. Oktanoik asit suda az çözünürken, THF içerisinde tamamen çözünür 

ve 4-8 nm çaplı ters miseller olarak ardışık tip kendi kendine birleşim modeliyle bir 

araya gelir. Bu çözeltiye pH 1-4 aralığında olacak şekilde su ilave edilmesiyle oluşan 

miselin kısmen çözünmesi durdurulur ve kolaylaşan misel-misel etkileşimi sayesinde 

agregatlar oluşur. Sonuç olarak, oluşan bu agregatlar THF:su karışımında çözünmez 

hale gelir ve faz ayrımı yardımıyla ana çözeltiden ayrılabilir. Dolayısıyla su burada 

oktanoik asit için bir çözücü değil, koesarvasyonun gerçekleşmesi için indüktör bir 

maddedir. Mikroskobik düzeyde, koesarvat; çok sayıda ters misellerden meydana gelen 

ters misellerden oluşur. gözlenebilme sınırı 0,1 ngL
-1

 ve yöntemin tekrarlanabilirliği 

bağıl standart sapma olarak % 4,3 olarak belirlenmiştir. 0,4-100 ngL
-1

 aralığında 

doğrusallık elde edilirken, ilgili yönteme ait zenginleştirme faktörü 58 olarak 

saptanmıştır [132]. 

Rubio ve çalışma arkadaşları tarafından cyro-SEM ile görüntülenen damlacıklarda 

yüksek görüntü büyütmelerinde gözenekli bir yüzey morfolojisi saptanmıştır [133]. 

Alkanollerde yüzey yapısının hegzagonal olduğu açıkça görülmüştür. Yapılan bu 

çalışmada da benzer morfolojilerin oluştuğu varsayılmıştır. Çubuk benzeri misel bazlı 

SUPRAS ise THF içerisindeki alkanollerin (C7-C14) nano yapılı ters çevrilmiş 

hegzagonal agregatlarına su ilavesi ile elde edilmiştir. Su, oktanolün kendiliğinden 

birleşerek yağımsı damlacıklar oluşturmasına sebep olmuştur. Oluşan yeni fazın 

(conglomerate) yoğunluğunun ana çözeltiden daha düşük olması yardımıyla faz ayrımı 

gerçekleştirilir. Su, bu tarz amfifiller için zayıf bir çözücü olduğundan topaklaşmayı 

(yağımsı damlacıkların bir araya gelmesi) teşvik eder. Damlacıkların hegzagonal yapısı 

cyro-SEM yöntemi ile tespit edilmiştir  
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Şekil 2.5. Rubio ve çalışma arkadaşları tarafından görüntülenen damlacıkların 

hegzagonal yapısı [133]. 

Jafarvand ve Shemirani tarafından yapılan çalışmada çevre sularındaki eser miktardaki 

inorganik türlerin tayinine yönelik SUPRAS bazlı yeni, basit ve duyarlılığı yüksek bir 

mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir Koeservat ters miselleri THF:su karışımına 

dekanoik asit dispersiyonu sonucunda elde edilmiştir. Yapılan çalışmada inorganik tür 

olarak Co(II) iyonları, kompleksleştirici ajan olarak ise 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) 

kullanılmıştır. 

Jafarvand ve Shemirani‟nin devam eden çalışmalarında su ve sebze örneklerindeki 

kadmiyumun FAAS ile tayinine yönelik SUPRAS bazlı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

yöntemi geliştirilmiştir. Çalışmada Cd iyonları amonyum pirolidin ditiyokarbamat 

(APDC) ile kompleksleştirilmiş ve dekanoik asit: THF SUPRAS fazına ekstraksiyonları 

gerçekleştirilerek tayinleri yapılmıştır. Cd-APDC kompleksinin ekstraksiyon 

verimliliğini etkileyen faktörler çalışmada araştırılmış ve optimize edilmiştir. Yapılan 

optimizasyon çalışmaları ardından, 5,00 mL numune hacmi varlığında zenginleştirme 

faktörü 22, gözlenebilme sınırı 0,3µgL
-1

 ve sebze örneklerinde 100 µgL
-1 

ile 30 µgL
-1

 

Cd varlığında yönteme ait bağıl standart sapma sırasıyla % 2,5 - % 4.2 olarak 

saptanmıştır (n=6). Geliştirilen yöntemin doğruluğu ASTM D 3557-90 kodlu referans 

ile gerçekleştirilen paralel analizlerle teyit edilmiştir. [134]. 

Ruiz ve çalışma ark.‟nın analitik uygulamalarda ters misel oluşumu için geliştirdikleri 

dekanoik asit:THF çözücü sistemi bu çalışma için de sırasıyla ekstraksiyon ve dispersif 

çözücü olarak seçilmiştir pH 1,0 optimum ekstraksiyon pH‟ı olarak seçilmiştir. 
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Optimize edilmiş koşullar altında 5,00 mL numune ile yapılan çalışmalar için 

zenginleştirme faktörü 58, gözlenebilme sınırı 4,2 µgL
-1

 ve 100 µgL
-1

 ile 30 µgL
-1

 Co 

varlığında bağıl standart sapma sırasıyla % 2,1ve % 3,8 olarak saptanmıştır (n=6). 

[135]. 

Yılmaz ve Soylak yaptıkları çalışmada tetrahidrofuran (THF):su içerisindeki 1-

dekanolün ters misellerinden oluşan supramoleküler çözücü ortamında 

gerçekleştirdikleri mikroekstraksiyon yöntemi ile Cu(II) tayinini gerçekleştirmişlerdir 

Çalışmada hidrofobik kompleks eldesi için Cu(II), dimetil ditiyokarbamat (DMDC) ile 

kompleksleştirilmiş ve ardından supramoleküler çözücü fazı ile ekstrakte edilmiştir. pH, 

supramoleküler çözücünün türü ve hacmi, kompleksleştirici ajan miktarı, 

ultrasonikasyon ve santrifüj süresi ve numune hacmi gibi bazı analitik parametrelerin 

ekstraksiyon verimi üzerine etkileri araştırmışlardır. Ayrıca matriks bileşenlerinin 

etkileri de yapılan çalışmada belirlenmiştir. Gözlenebilme ve tayin sınırı sırasıyla 

0,52 mgL
-1 

ile 1,7 mgL
-1

 olarak saptanmıştır. Zenginleştirme faktörü 60, bağıl standart 

sapma ise %3‟ten küçük elde edilmiştir. Geliştirilen supramoleküler çözücü bazlı sıvı-

sıvı mikroekstraksiyon yöntemi ile gıda su örneklerinde Cu(II) tayinine yönelik olumlu 

sonuç vermiştir. [136]. 

Aydın ve arkadaşları Cu(II)  iyonlarının FAAS yöntemi ile tayininden önce 

zenginleştirilmesi amaçlı supramoleküler çözücü bazlı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

yöntemi geliştirmişlerdir.  Geliştirilen yöntemde 1-dekanol‟ün ters misellerinin THF 

içerisinde dağıtılmasıyla oluşan SUPRAS sistemi kullanılmıştır. pH 6‟da Cu(II) 

pirolidin ditiyokarbamat kompleksinin SUPRAS ile olan etkileşiminin yüksek olduğu 

belirlenmiştir. Reaksiyon ortamına SUPRAS ilavesinden sonra ultrasonik banyoda nano 

misellerin oluştuğu gözlenmiştir. Çözelti santrifüjlenmiş ve oluşan metal kompleksi 

SUPRAS fazına ekstrakte edilmiştir. Yöntem için önemli olan bazı analitik parametreler 

çalışmada incelenmiştir. Yönteme ait gözlenebilme sınırı, tayin sınırı ve bağıl standart 

sapma sırasıyla 0,11 µgL
-1 

0,34 µgL
-1

 ve %2,2 olarak belirlenmiştir. Zenginleştirme 

faktörü ise 60 olarak elde edilmiştir. Yöntem su ve saç örneğine de uygulanmıştır. 

Aydın ve diğerleri devam eden çalışmalarında gıda örneklerinde bulunan eser 

miktardaki kobalt tayinine yönelik SUPRAS bazlı mikroekstraksiyon yöntemi 

geliştirilmiştir Nano ve moleküler boyutta misel oluşumunu sağlamak amacıyla 
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supramoleküler çözücü olarak 1-dekanol:THF çözücü sistemi kullanılmış ve 

dietilditiyokarbamat (DDTC): Co(II)  kompleksi sulu çözeltiden SUPRAS fazına 

ekstrakte edilmiştir. Yapılan çalışmada optimizasyon stratejisi olarak Plackett-Burman 

dizaynı (PBD) ve Central-Composite dizaynı (CCD) kullanılmıştır. Yapılan çalışmalar 

sonucunda çözelti ortamının pH‟ı 6,0 1-dekanol hacmi 125 µL, THF hacmi 450 µL, 

DDTC miktarı 300 µL (%0,1w/v) ve ekstraksiyon süresi 8 dk olarak belirlenmiştir. 

Geliştirilen yöntemin bağıl standart sapması, gözlenebilme sınırı, tayin sınırı sırasıyla 

%1,51 (n=8%94-98), 1,89 µgL
-1 

6,32 µgL
-1

 ve zenginleştirme faktörü 30 olarak 

saptanmıştır. Yöntem TMDA 53,3 ve TTMDA 64,2 sertifika kodlu su örnekleri ile SPS-

WW2 atık su, Oriental basma tütün yaprakları (INCT-OBTL-5), salata için soğan 

(NCS-ZC73033) örneklerine uygulanmıştır. Geliştirilen mikroekstraksiyon yöntemi su, 

tahıl, toz içecek ve meyve numunelerinde mikro örneklemeli FAAS ile kobalt tayininde 

başarılı bir şekilde uygulanmıştır. [137]. 

Li ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada THF-su sürekli fazına nonanoik asit ters 

misellerinin dispers edilmesiyle Cu ve Pb iyonlarının basit, hızlı ve etkili bir şekilde 

FAAS yöntemi ile tayinine yönelik supramoleküler çözücü bazlı mikroekstraksiyon 

yöntemi geliştirmişlerdir Bu çalışmada kompleksleştirici ajan olarak literatürde sentezi 

bildirilmemiş bir Schiff bazı sentezlenmiştir. Optimize edilmiş koşullar altında Cu için 

10-80 mgL
-1

 ve Pb için 10-500 mgL
-1

 aralığında kalibrasyon grafiklerinin doğrusal 

olduğu saptanmıştır. Cu ve Pb için gözlenebilme sınırları sırasıyla 0,29 µgL
-1 

ve
 

0,45 µgL
-1

; zenginleştirme faktörleri ise sırasıyla 27 ve 22 olarak hesaplanmıştır. Su 

örneklerinde Cu ve Pb geri kazanımları %92,1 102,1 aralığında değişkenlik göstermiş 

ve elde edilen sonuçlar doğrultusunda geliştirilen yöntemin su örneklerinde eser 

miktarda bulunan Cu ve Pb tayinine uygun olduğu sonucu çıkarılmıştır.[138]. 

Rastegar ve çalışma ark. tarafından gerçekleştirilen çalışmada kurşunun FAAS ile 

tayinine yönelik SM-DLLME yöntemi geliştirilmiştir. THF içerisindeki 1-dekanol ters 

misellerinin sulu numuneye enjeksiyonu ile SUPRAS elde edilmiştir. 1-Dekanol:THF 

karışımının sulu çözeltiye enjeksiyonun ardından nano miseller ultrasonik banyo 

yardımıyla oluşturulmuş ve optimum pH‟ta Pb-ditizon kompleksi SUPRAS fazına 

ekstrakte edilmiştir  
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Ekstraksiyon sırasında bulutlu çözelti eldesi için THF varlığında ekstraksiyon çözücüsü 

olarak 1-dekanol, undekanol ve dekanoik asit çözücüleri denenmiş ve >%95‟lik geri 

kazanım sağlanması sebebiyle 1-dekanol:THF SUPRAS çözücü sistemi olarak 

seçilmiştir. Ardından, kullanılan çözücülerin hacim optimizasyon çalışmalarında 

100 µL 1-dekanol ve 40  µL THF optimum çözücü hacimleri olarak seçilmiştir. 

Optimize edilmiş koşullar altında Pb iyonları için gözlenebilme sınırı 0,4µgL
-1

 olarak 

belirlenmiştir. 3,10 ve 100 µgL
-1 

Pb iyonları varlığında bağıl standart sapma değerleri 

sırasıyla % 4,8, % 4,5, % 4,1 olarak saptanmıştır. Son olarak geliştirilen SM-DLMME 

yöntemi tarım ve gıda ürünleri ile test edilmiştir. [139]. 

Tafti ve arkadaşları 2018 de yaptığı çalışmada vanadyumun elektrotermal AAS ile 

tayinine yönelik yeni bir yöntem geliştirilmiştir. THF içerisindeki dekanoik asit ters 

misellerinin sulu numuneye enjeksiyonu ile SUPRAS elde edilmiştir. Dekanoik 

asit:THF karışımının sulu çözeltiye enjeksiyonun ardından nano miseller ultrasonik 

banyo yardımıyla oluşturulmuş ve optimum pH‟ta için N-benzoil-N-fenilhidroksilamin 

SUPRAS fazına ekstrakte edilmiştir. Optimize edilmiş koşullar altında vanadyum 

iyonları için gözlenebilme sınırı 1,2 µgL
-1

 olarak belirlenmiş tayin sınırı 100,0 µgL
-1 

olarak saptanmıştır. Son olarak geliştirilen yöntem sebze ürünleri ile test edilmiştir 

[140]. 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL-YÖNTEM VE BULGULAR 

Bu çalışmada eser miktarda bulunan Pb (II) iyonlarının tayini için supramoleküler 

çözücü mikro ekstraksiyonu yöntemini esas alan bir yöntem geliştirilmiştir. Bunun için 

yapılan bu çalışmada tetrahidrofuran (THF):su içerisindeki 1-dekanolün ters 

misellerinden oluşan supramoleküler çözücü ortamında gerçekleşen mikroekstraksiyon 

yöntemi ile Pb(II) tayini gerçekleştirilmiştir. Çalışmada Pb(II) ile hidrofobik kompleks 

eldesi için TÜBİTAK (1152656) projesi ile sentezlenen 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligand olarak kullanılmıştır. Ardından 

supramoleküler çözücü fazı ile ekstrakte edilmiştir. Oluşan organik fazın analit 

konsantrasyonları alevli AAS ile tayini yapılmıştır.  

3.1. Kullanılan Cihazlar 

3.1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometre 

Geliştirilen zenginleştirme yöntemleri sonrası analitler Erciyes Üniversitesi Fen 

Fakültesi Kimya Bölümü Analitik Kimya Anabilim Dalında bulunan Perkin Elmer 

marka An Analyst 300 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin 

edilmiştir. Alevde yakıcı ve yanıcı olarak hava/asetilen gaz karışımı kullanılmıştır. 

Analizlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin nebulizör kısmına direkt bağlı 

olan mikroenjeksiyon örnekleme sistemi kullanılmıştır. Bu sistem, mikroenjeksiyonun 

yapıldığı teflon bir yüzey ve örnekleme sistemini nebulizöre bağlayan kapiler bir 

borudan oluşmaktadır. Absorbans ölçümü şu şekilde yapılmaktadır; ekstraksiyon 

sonrası ekstraksiyon fazından bir mikropipet vasıtasıyla 100 µL alınıp bu sisteme 

enjekte edilir. Bu çözelti kapiler boru vasıtasıyla alevli AAS‟ nin nebulizör kısmına ve 

ardından aleve ulaşır. Absorbans ölçümleri cihazın sürekli okuma modunda pik 

yüksekliğinin ölçülmesiyle yapılır. 

3.1.2. Ultrasonik su banyosu 

Gerekli çözeltilerin hazırlanması ve sonikasyon işlemlerinde Sonorex marka DT-255 

model ultrasonik banyo kullanılmıştır. 



32 

 

3.1.3 Analitik terazi  

Tartım işlemleri OHAUS Adventurer Pro tipi analitik terazi ve 0,1 mg hassasiyette 

tartım yapabilen Sartorius-Micro marka hassas terazi kullanılmıştır. 

3.1.4 pH metre 

Çözeltilerin pH‟ı Sartorius marka PT–10 model pH metresi ile ölçülmüştür.  

3.1.5 Saf su cihazı 

Saf su elde edilmesinde Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazı kullanılmıştır.  

3.2. Stok ve ara stok çözeltileri 

Kurşun tayininde kullanılan çözeltiler 1000 mg L
-1

 stok çözeltilerden saf su ile günlük 

olarak uygun konsantrasyonlarda hazırlanarak kullanılmıştır. Stok çözeltiler tayin 

edilecek metallerin çeşitli tuzlarından hazırlanmıştır.  

3.2.1. Tampon çözeltiler 

Kullanılan tampon çözeltilerden 0,5 L hazırlamak için Tablo 3.1‟de gösterilen tuz 

ve/veya çözeltilerden belirtilen miktarlarda alınıp karıştırılmış, bileşenlerin belirli 

hacimde saf suda tamamen çözülmesi sağlanmış ve son hacim 0,5 L‟ye tamamlanmıştır. 

Tablo 3.1. Kullanılan tampon çözeltilerin bileşenleri ve miktarları  

Tampon çözelti pH’ı Gerekli kimyasallar ve miktarları Son 

hacim 

2,0 1,23 mL % 85 H3PO4 11,99 g NaH2PO4.2H2O 0.5 L 

3,0 0.675 mL % 85 H3PO4 11.99 g NaH2PO4.2H2O   0,5 L 

4,0 288 mL der. CH3COOH 77 g CH3COONH4   0,5 L 

5,05 14,81 g NaH2PO4.2H2O 0,405 g Na2HPO4.7H2O   0,5 L 

5,5 9,65g NaH2PO4.2H2O 3,48 g Na2HPO4.7H2O 0,5 L 

6,0 10,54 g NaH2PO4.2H2O 3,80g Na2HPO4.7H2O 0,5 L 

6,0 2,5mL der. CH3COOH 58,5 g CH3COONH4 0,5 L 

7,0 6,22 g NaH2PO4.2H2O 5,33 g Na2HPO4.7H2O 0,5 L 

8,0 53,5 g NH4Cl 4,0 mL der. NH3 0,5 L 
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3.3. Eser Düzeydeki Kurşunun Zenginleştirilmesi İçin Supramoleküler Çözücü 

Sıvı Faz Mikroekstraksiyonu 

Eser düzeydeki Pb(II) iyonlarının ekstraksiyonu üzerine etki eden pH, kompleksleştirici 

miktarı, supramoleküler çözücü olan 1-dekanol ve tetrahidrofuran hacmi, model 

çözeltilerin vorteks süresi, faz oluşumunda etkili olan, örnek hacmi ve matriks etkisi 

gibi önemli analitik parametreler incelenmiş ve optimize edilmiştir. Optimizasyon 

sonrası geliştirilen yöntem atık su ve gıda örneklerinin kurşun içeriklerinin analizine 

uygulanmıştır.  

 

Şekil 3.1.   Eser Düzeydeki Kurşunun Zenginleştirilmesi İçin Supramoleküler Çözücü  

Sıvı Faz Mikroekstraksiyonun şematik gösterimi 

3.3.1 pH Etkisi  

Mikroekstraksiyon çalışmalarında eser metal iyonlarının uygun bir tutunma ortamında 

kompleks oluşturması ve analitin su fazından supramoleküler çözücü fazına geçişi için 

ortamın pH değeri önemlidir. Pb(II) iyonlarının kantitatif ekstraksiyonu için optimum 

pH değerlerini belirlemek için tampon çözeltiler kullanılarak farklı pH değerlerinde 
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(4,0-9,0) 3 µg Pb(II) içeren model çözeltiler hazırlanmıştır. Daha sonra geliştirilen 

mikroekstraksiyon yönteminin uygulandığı örneklerin absorbansları alevli AAS ile 

tayin edilmiştir. Şekil 3.2 incelendiğinde pH 4,0-9,0 arasında elde edilen sonuçlar da tek 

kantitatif olan ve en yüksek geri kazanma değerinin pH 8,0‟ da elde edildiği 

görülmüştür. Optimum örnek çözelti pH‟ı 8,0 olarak seçilmiş ve bütün çalışmalar bu 

pH‟da devam etmiştir. 

 .  

Şekil 3.2. Pb(II)  geri kazanımına pH etkisi (N=3) 

3.3.2. Pb(II) geri kazanımına 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil miktarının 

etkisi 

Supramoleküler çözücü mikroekstraksiyonu için 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil  

ligantının Pb(II) iyonlarının ekstraksiyonu için maksimum düzeyde verim 

sağlayabilmesi için ligant miktarı büyük önem taşımaktadır. Analitin kantitatif geri 

kazanma etkisi pH 8,0 olan model çözeltilere 0,0300 g 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetilbifenil ligantından tartılıp dimetil formamid ile 10 ml ye 

tamamlanıp çözülerek 0-1000 mikro litre arasında değişen miktarlarda su fazına 

verilerek geliştirilen yöntem uygulanmıştır. Şekil 3.3. incelendiğinde Pb(II) iyonlarının 

kantitatif geri kazanımı için ligant miktarı 750 mikrolitre olarak belirlenmiştir.  
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Şekil 3.3. Pb(II)  geri kazanımına 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil miktarının 

etkisi (N=3)  

3.3.3. Supramoleküler Çözücü Hacminin Etkisi 

Supramoleküler çözücü içerisinde bulunması gereken optimum 1-dekanol hacmi ve 

Tetrahidrofuran hacmini belirlemek için farklı hacimlerde 1-dekanol ve THF içeren 

ekstraksiyon çözücüsü hazırlanmıştır ve uygun sonuçlar belirlendikten sonra 2,1 mL 1-

dekanol ve 2,7 mL Tetrahidrofuran eklenip son hacim 10 mL olacak şekilde saf su ilave 

edilmiştir. Ardından 1 dk ultrasonik banyoda çözdükten sonra 1 dk süreyle vorteks ve 

daha sonra 10 dk santrafüj işlemleriyle faz ayrımı yapılarak oluşan organik faz alınarak 

su fazı atılmıştır. Elde edilen bu organik faz supramoleküler çözücü faz olarak kabul 

edilmiş ve 25 µL–200 µL arasındaki hacimlerde model çözeltilere uygulanmış ve elde 

edilen sonuçlar analit iyonlarının geri kazanma değerleri hesaplanmıştır. Bundan dolayı 

optimum Supramoleküler çözücü hacmi 50 µL olarak seçilmiştir. 
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Şekil 3.4. Pb (II)  geri kazanımına supramoleküler çözücü hacminin etkisi (N=3) 

3.3.4. Örnek Hacminin Etkisi 

Optimum şartlar altında yöntem 10-30 mL arasındaki hacimlerde model çözeltilere 

uygulanmış ve elde edilen sonuçlardan analit iyonlarının geri kazanma değerleri 

hesaplanmıştır. 10-30 mL örnek hacmi aralığında elde edilen tüm sonuçlara 

bakıldığında 20 mL‟den sonra geri kazanım değerleri düşmektedir. (Şekil 3.5). Son 

hacim 0,6 mL olduğu için 33 katlık bir zenginleştirme faktörü elde edilmiştir. 

 

Şekil 3.5. Pb(II)   geri kazanımına örnek hacminin etkisi (N=3) 
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3.3.5. Vorteks Süresi Etkisi 

Pb(II) iyonlarının sulu fazdan supramoleküler çözücü fazına geçişi için vorteks ile 

karıştırma işlemi yapılmıştır. Optimum geri kazanım verimi elde etmek için geliştirilen 

yöntem pH‟ı 8,0 olan model çözeltilere uygulanmıştır. Bu model çözeltilerin 0-5 dk 

aralığında vorteks ile karıştırma işlemi uygulanmıştır. Sonuçlar Şekil 3.6. da verilmiştir. 

Sonuçlar incelendiğinde 1 dk. dan sonra vorteks süresinde Pb(II) için kantitatif sonuçlar 

elde edildiği görülmüştür. 

 

Şekil 3.6. Pb (II)  geri kazanımına Vorteks süresinin etkisi (N=3) 

3.3.6. Matriks etkisi 

Yöntemin analitik performansını etkileyebilecek alkali, geçiş metalleri ve bazı anyonlar 

geliştirilen model çözeltilerde 10 mL‟lik çözeltilere farklı derişimlerde eklendikten 

sonra bu çözeltilere optimum şartlarda geliştirilen mikroekstraksiyon yöntemi 

uygulanmıştır. 
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Tablo 3.2. Kurşunun geri kazanma değeri üzerine matriks İyonlarının etkisi (N=3). 

 

3.4. Yöntemin Analitik Performansı 

Gözlenebilme sınırının (GS) ve tayin sınırının (TS) belirlenmesi için 15 paralel 0,6 mL 

kör örneğe geliştirilen yöntem uygulanmıştır. Kör analizlerden elde edilen absorbans 

değerlerinin standart sapmasının 3 katının (3s) kalibrasyon doğrusunun eğimine (m) 

bölünmesi ile yöntemin gözlenebilme sınırı değeri, kör analizlerden elde edilen 

absorbans değerlerinin standart sapmasının 10 katının (10s) kalibrasyon doğrusunun 

eğimine (m) bölünmesi ile de tayin sınırı hesaplanmıştır. Kurşun için gözlenebilme 

sınırı ve tayin sınırı sırası ile 0,69 µg mL
−1

 ve 2,29 µg mL
−1

 olarak hesaplanmıştır. 

Yöntem için elde edilen kalibrasyon doğrusu 0,9972 tayin katsayısı (R
2
) ile [y= 0,0034x 

+ 0,0005] şeklindedir. (y= Alevli AAS‟ den ölçülen Absorbans Değeri, x= 

Konsantrasyon). Yöntem için elde edilen veriler Tablo 3.3‟de gösterildiği gibi 

hesaplanmıştır.  

 

 

 

 

 

İyon Eklenen Tuzlar Konsantrasyon, mg L
-1 

Geri Kazanma,% 

Ca
2+

 Ca(NO3)2.4H2O 63 99±1 

Mg
2+

 Mg(NO3)2.6H2O 125 99±2 

K
+
 KCl 5000 99±1 

Na
+
 NaNO3 5000 101±1 

Zn
2+

 Zn(NO3)2.6H2O 2,5 96±1 

Cu
2+

 Cu(NO3)2.9H2O 1,2 100±1 

SO4
2-

 Na2SO4 1000 98±2 

Cl
-
 KCl 5000 99±1 

Fe
3+

 Fe(NO3)3.4H2O 2,5 100±1 
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Tablo 3.3. Yöntemin analitik  verileri 

Parametre Optimum değer 

Tayin sınırı,10s/m, µg L
-1

 2,29 

Gözlenebilme sınırı, 3s/m, µg L
-1

 0,69    

Zenginleştirme faktörü 33 

Kalibrasyon doğrusu denklemi (Zenginleştirme 

faktörü kullanılarak hesaplanmıştır). 

y= 0,0034x + 0,0005 

Tayin katsayısı, R
2
 0,997 

 

3.5. Ekleme Geri kazanma Uygulaması 

Geliştirilen yöntem Kayseri Organize Sanayi bölgelerinden toplanan su örneklerine 

(atık su ve imalat suyu), Kayseri‟de seyyar kurulan pazar yerinde satılan çeşitli sigara 

örneklerine, Kayseri‟de faaliyet gösteren ağır metal üreten fabrika çevresinden alınan 

toz örneğine, bazı çaylar ve gıda örneklerine uygulanmıştır. Geliştirdiğimiz metodun 

doğruluğunu test etmek için bu örneklere analit ilavesi yapılmış ve ayrıca yöntemin 

doğruluğu sertifikalı referans madde analizleri ile de test edilmiştir.  

Tablo 3.4. Sertifikalı referans madde analiz sonuçları (N: 3). 

 

Katı örneklerden sigara örnekleri için sarmal kağıdından ayrılmış sigaralardan ve 

çevreden alınan toz 1,0 g hassas biçimde tartılıp 100 mL lik bir behere alındıktan sonra 

üzerine 15 mL HNO3 ve 15 mL H2O2 eklenerek ısıtıcı üzerinde 100-110 
0
C‟de 

buharlaştırılmıştır daha sonra örnek içerisinde katı madde miktarının fazla olması 

sebebiyle 5 mL HNO3 ve 5 mL H2O2 eklenerek ısıtıcı üzerinde tekrar 100-110 
0
C‟de 

buharlaştırılmıştır. Sonra örnek bir miktar saf su ile alınıp süzgeç kağıdı ile süzülüp 

membran filtreden geçirip 30 mL ye saf su ile tamamlanıp analize hazır hale 

getirildikten sonra eşit hacimlerde tüplere alınıp geliştirilen  yeni yöntem uygulanmıştır. 

Sertifikalı 

referans madde 

Sertifika değeri 

µg L
-1

 

Bulunan 

µg L
-1

 

Geri kazanma 

% 

TMDA-53.3 Fortified 

environmental water(Metal 

ilavesi yapılmış çevresel 

su) 

349 345±1 99 
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Su ve katı örneklere aşağıdaki Tablo 3.5 -Tablo 3.9 arasında belirtilen miktarlarda Pb
2+

 

iyonları ilave edilmiş çözeltilere 3 paralel olacak şekilde geliştirilen supramoleküler 

çözücü mikro ekstraksiyonu yöntemi uygulanmıştır. Son hacimde bulunan analit 

derişimleri AAS‟de tayin edilmiştir. Elde edilen sonuçlar Tablo3.5 -Tablo3.9 da 

verilmiştir. 

Tablo 3.5. Irmak suyu  örneğinde Pb(II)‟nin geri kazanma çalışması (N:3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IRMAK SUYU 

Eklenen µg/L Bulunan µg/L Geri kazanma % 

0,00 TSA - 

0,83 TSA - 

1,66 2,64±0,00 104 
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Tablo 3.6. Sigara örneklerinde  Pb(II)‟nin geri kazanımı 

 

 

 

Sigara örneği  

1   

 

 

 

Eklenen µg/g Bulunan µg/g Geri kazanma, % 

0,00 TSA - 

0,83 TSA - 

1,66 2,74±0,08 104 

3,33 4,31±0,00 100 

 

 

 

Sigara örneği 

2  

Eklenen µg/g Bulunan µg/g Geri kazanma, % 

0 TSA - 

0,83 TSA - 

1,66 2,45±0,08 101 

3,33 4,21±0,08 102 

 

Tablo 3.7. Metal fabrikası Kaynak makinası Atık suyu Pb(II)‟nin geri kazanımı 

 

 

 

Metal Kaynağı Atık 

suyu 

 

Eklenen µg/L Bulunan µg/L Geri kazanma % 

0,00 TSA - 

0,83 2,34±0.00 102 

1,66 3,23±0.00 103 

3,33 4,89±0.08 102 

5,00 6,56±0,08 101 

6,67 8,23±0.00 101 
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Tablo 3.8. Ağır Metal fabrikası Çevresinden alınan toz Pb(II)‟nin geri kazanımı 

 

 

 

Fabrika Tozu 

 

Eklenen µg/g Bulunan µg/g Geri kazanma % 

0,00 TSA - 

0,83 TSA - 

1,66 2,94±0,00 100 

3,33 4,70±0,00 102 

5,00 6,47±0,00 103 

6,67 8,03±0.08 105 

 

Tablo 3.9. Endüksiyon ocağı atık  soğutma suyu Pb(II)‟nin geri kazanımı 

 

 

 

Endüksiyon ocağı 

soğutma suyu 

 

Eklenen µg/L Bulunan µg/L Geri kazanma % 

0,00 TSA - 

0,83 2,44±0,08 102 

1,66 3,33±0,08 103 

3,33 4,99±0,00 102 

5,00 6,66±0,08 101 

6,67 8,33±0,08 101 

 

3.6. Gerçek Örnek Uygulaması 

Gıda ve Çay örneklerinden Kekik, Nane, Ihlamur metal üreten fabrikanın bahçesinde 

yetiştirilmiştir,  adaçayı yol kenarından toplanmıştır diğerleri ise aktar ve marketlerden 

alınmıştır. Alınan bu örnekler 1,0 g hassas biçimde tartılıp 100 mL lik bir behere 

alındıktan sonra üzerine 15 mL HNO3 ve 15 mL H2O2 eklenerek ısıtıcı üzerinde 100-

110 
0
C‟de buharlaştırılmıştır daha sonra örnek içerisinde katı madde miktarının fazla 

olması sebebiyle 5 mL HNO3 ve 5 mL H2O2 eklenerek ısıtıcı üzerinde tekrar 100-

110 
0
C‟de buharlaştırılmıştır. Sonra örnek bir miktar saf su ile alınıp süzgeç kağıdı ile 

süzülüp membran filtreden geçirip 30 mL ye saf su ile tamamlanıp analize hazır hale 

getirildikten sonra eşit hacimlerde steril tüplere alınıp geliştirilen yeni yöntem 

uygulanmıştır. Bu analizlere ait sonuçlar Tablo 3.10‟da verilmiştir. 
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Tablo 3.10. Gıda ve Çay örneklerinin analiz sonuçları 

Gıda ve Çay Örnekleri Pb(II), µg/g 

Sarı kantaron TSA 

Yeşil çay TSA 

Kekik TSA 

Adaçayı TSA 

Nane TSA 

Rezene TSA 

Papatya çayı TSA 

Ihlamur TSA 

Biberiye TSA 
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BÖLÜM 4 

TARTIŞMA VE SONUÇ 

4.1. Sonuç ve Öneriler 

Bu çalışmada çevresel örneklerde bulunan supramoleküler çözücü oluşumuna dayanan 

yeni bir sıvı faz mikroekstraksiyonu kurşun tayini için geliştirilmiştir. Kurşunun alevli 

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini öncesi matriks etkisinden ayrılması ve 

zenginleştirilmesi için yöntemin temeli Pb(II) iyonlarının, 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligantı ile oluşturduğu kompleksin 1-dekanol-

THF‟den oluşan supramoleküler çözücü fazına ekstraksiyonuna dayanır. Bu 

ekstraksiyonun verimli bir şekilde gerçekleştirilmesinde etkili olan analitik parametreler 

pH, ligant miktarı, vorteks süresi, örnek hacmi yeni oluşturduğumuz supramoleküler 

çözücü hacmi ve matriks etkisi gibi çeşitli parametreler incelenmiştir. Yöntemin analitik 

performansı yönünden zenginleştirme faktörü, gözlenebilme ve tayin sınırı 

belirlenmiştir. 

Optimum pH‟ın geri kazanım verimine etkisinin %0.03 lük 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligand ile en yüksek geri kazanma Pb(II) iyonları 

için pH 8,0‟de gerçekleşmiştir. 

Kantitatif geri kazanım için ligant miktarı büyük önem taşımaktadır. %0.03 lük 4-

(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligantının miktarı arttıkça verimi 750 µL ye kadar 

düzenli artış gösterdiği fakat daha sonra sabit kaldığı gözlenmiştir. Bu yüzden 750 µL 

optimum değer olarak belirlenmiştir. 

Ekstraksiyon veriminin yüksek düzeyde olması için  Vortekste karıştırılması gereklidir 

bunun için (0,5-5 ) dk aralıklarında karıştırılmıştır. Şekil 3.6.da verilen sonuçlara göre 

en iyi sonuç 1 dk vorteks süresinde Pb(II) iyonları için kantitatif sonuçlar elde edildiği 

görülmüştür. 

Bazı numunelerin miktarı ve konsantrasyonları oldukça düşüktür. Bu numunelerin 

sağlıklı ölçümlerinin gerçekleşebilmesi için yüksek zenginleşme faktörü oldukça 

önemlidir. Hacmin etkisi 10-30 mL aralığında incelenmiştir. Elde edilen tüm sonuçlara 

bakıldığında 20 mL den sonra geri kazanım değerleri düşmektedir. Son hacim 0,6 mL 

olduğu için 33 katlık bir zenginleştirme faktörü elde edilmiştir. 
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Supramoleküler çözücü mikroekstraksiyonunda kullandığımız organik fazın 

belirlendikten sonra optimum tutunma sağlanıp su fazına ekstrakte edilen metalleri 

aktarabilmemiz çok önemlidir. Bunun için seçilen organik fazın bileşenlerini optimum 

belirlemek hem maliyet hemde analizin verimi açısından çok önemlidir, bu sayede 

belirlediğimiz 1-dekanol hacmi ve tetrahidrafuran hacmi„nin optimum şartları için 

sistem üzerine yeni geliştirdiğimiz supramoleküler çözücü 2,1 mL 1-dekanol ve 2,7 mL 

Tetrahidrofuran eklenip son hacim 10 mL olacak şekilde saf su ilave edilmiştir. Organik 

ve su fazı ayrıldıktan sonra oluşan organik fazı supramoleküler çözücü fazı ve (25 µL–

200 µL) arasındaki hacimlerde model çözeltilere uygulanmış ve elde edilen sonuçlar 

analit iyonlarının geri kazanma değerleri hesaplanmıştır. Bundan dolayı optimum 

Supramoleküler çözücü hacmi 50 µL olarak seçilmiştir. Matriks iyonlarının 

geliştirdiğimiz bu yöntemin bazı çevre örneklerine uygulanmasında girişim 

yapabileceği ve geri kazanım değeri üzerine etki edeceği bilinmektedir. Bu nedenle 

Tablo 3.2‟de gösterilen iyonların kurşunun geri kazanma değerine etkisi araştırılmıştır. 

Yüksek konsantrasyonlu tuz içeriğinde kantitatif sonuçların elde edildiği ancak Fe
3+

, 

Zn
2+

ve Cu
2+

 iyonlarının çok az miktarlarda dahi sonuçların kantitatif olmadığı 

görülmüştür. Cu
2+

 iyonunun matriks etkisinin olmaması için 1,2 mg ve Fe
3+

,Zn
2+

 için 

ise 2,5 mg‟dan yüksek miktarlarda olmaması gerektiği gözlenmiştir. Yöntem 

optimizasyonu sonrasında, yöntemin analitik performansını temsil eden parametreler 

belirlenmiştir. Yöntemin doğruluğunu tayin etmek amacıyla, TMDA-53.3 Fortified 

environmental water (Metal ilavesi yapılmış çevresel (su), standart referans maddesinin 

kurşun içeriğinin analizine uygulanmıştır. Elde edilen sonuçların sertifika değerleri ile 

uyumlu olduğu görülmektedir (Tablo 3.4.). Geliştirilen yöntem Kayseri Organize sanayi 

bölgelerinden toplanan su örneklerine (atık su), Kayseride seyyar kurulan Pazar yerinde 

satılan çeşitli sigara örneklerine ve Kayseri‟de faaliyet gösteren Ağır metal üreten 

fabrika çevresinden alınan toz örneğine , gıda ve çay örneklerine  uygulanmıştır. Tüm 

sonuçlar Tablo 3.5-3.10‟da verilmiştir Düşük gözlenebilme ve tayin sınırına sahip 

olması, çeşitli matrikse sahip çevre örneklerine uygulanabiliyor olması, mikro 

örnekleme ile analize uygunluk, düşük derişimlerde gerçek örnek kullanılabilmesi 

organik çözücü  miktarının oldukça düşük miktarlarda olması minimum 10 dk içerisinde 

mikroekstraksiyon toplam 30 dk analizin sonuçlanabilmesi, ekstraksiyon veriminin 

oldukça yüksek olması, elde edilen sonuçların tekrarlanabilirliğinin yüksek olması gibi 
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bir çok avantaja sahiptir fakat pH nın ligantın bazik bölgede ekstraksiyon yeteneğinin 

iyi olmasından dolayı kurşunun bazik bölgelerde çok az miktarlarda da olsa çökme 

eğilimine girebileceğinden dolayı kurşun iyonlarının sağlıklı sonuçlar verebilmesi 

açısından bir dezavantaj oluşturduğu bilinmektedir. Analitik açıdan yapılan 

incelemelerde yöntemin yüksek kesinlik ve doğruluğa sahip olduğu gözlenmiş ve 

geliştirilen bu yeni yöntemin eser düzeyde bulunan Pb(II) iyonlarını yüksek bozucu 

ortam etkisinde bile güzel sonuçlar elde edip yöntemin ayırma ve zenginleştirme 

yöntemi olduğu belirlenmiştir. 
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