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Bu tez çalışmasında, çevre için toksik etkilere sahip olan paladyum ağır metalinin analizi 
için yeni bir sıvı faz mikroekstraksiyon tekniği geliştirilmesi amaçlanmıştır. Paladyumun 
tayini mikro enjeksiyon sistemine sahip Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile 
gerçekleştirilmiştir. Mikroekstraksiyonda, ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanılmak üzere 
hidrofobik derin ötektik çözücüler farklı mol oranlarında denenmiştir. Yapılan denemeler 
sonucunda Aliquat-336 ve Pivalik Asitin, 1:3 oranında kullanılarak yeni bir hidrofobik 
derin ötektik çözücü sentezlenmesi sağlanmıştır. Ekstraksiyon çözücüsü hacmi, pH, 
vorteks süresi, santrifüj süresi, matriks iyonlarının etkisi ve örnek hacmi gibi 
mikroekstraksiyon tekniğine etki eden parametreler optimize edildi. Optimize edilmiş 
koşullarda, gözlenebilme sınırı (8,56 μg L-1), tayin sınırı (28,5 μg L-1), bağıl standart sapma 
(% 3,17) ve zenginleştirme faktörü (37) hesaplanmıştır. Geliştirilen sıvı faz 
mikroekstraksiyon yöntemi oto yıkamalardan kaynaklı atık sulara, metal işleme yapılan 
tesislere ait atık sulara ve oto parçalarının tamiri sırasında açığa çıkan bazı atık su 
örneklerine başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 
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In this thesis, the development of a new liquid phase microextraction technique was 
aimed for the analysis of palladium, which is a toxic heavy metal in the environment. 
Detection of palladium was performed by using micro injection system assisted Flame 
Atomic Absorption Spectrophotometry. During the microextraction, hydrophobic deep 
eutectic solvents were tested as extraction solvents at different molar ratios. As a result 
of the experiments, a new hydrophobic deep eutectic solvent was synthesized by using 
Aliquat-336 and Pivalic Acid at a 1:3 molar ratio. Parameters affecting the 
microextraction technique such as extraction solvent volume, pH, vortex time, 
centrifugation time, the effect of matrix ions, and sample volume were optimized. 
Under the optimized conditions, the detection limit (8,56 μg L-1), quantification limit 
(28.5 μg L-1), relative standard deviation (% 3.17) and enrichment factor (37) were 
calculated. The developed liquid phase microextraction method was successfully 
applied to wastewater from car washes, waste water from metal processing facilities, 
and some wastewater samples generated during the repair of car parts. 
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1. GİRİŞ 
 

Son yıllarda hızla gelişen sanayileşme faaliyetlerinden dolayı meydana gelen proses 

atıkları, oluştuğu endüstriye bağlı olarak farklı sınıflardaki atıkları ortaya çıkarmaktadır. 

Bu atıklar genellikle ağır metal kategorisinden oluşmaktadır. Ağır metaller ise atık 

bertarafını zor ve maliyetli bir hale getirmektedir. Bertaraf yöntemleri uygulanabilir olsa 

da yanlış atık yönetim faaliyetleri sonucunda bu atıklar doğrudan ve dolaylı olarak, 

bilinçli veya bilinçsiz yollarla çevremize karışmaktadır. Bunun sonucunda geleceğimizin 

en kıymetli güvencesi çevremizde; denizlerde, akarsularda, havada ve toprakta yapılan 

çevresel izlemeler sonucu ağır metallerin varlığına rastlanılmıştır. Bu ağır metaller sadece 

çevreye zarar vermemekte olup, çevreden; soluma, deri ile temas ve gıda tüketimi yolları 

ile canlı metabolizmalara giriş yaparak canlı sisteminde birikim göstermektedir (Xie ve 

ark., 2022). Bu toksik birikim sonucunda kanda, beyinde, karaciğerlerde ve daha birçok 

organda ağır metal varlığı saptanmaktadır. İnsan sağlığı için toksik etki oluşturan ağır 

metaller günümüzde birbirinden farklı hastalıklara sebebiyet vermektedir. Bu sebeple 

çevrede bulunan ağır metallerin saptanması ve canlı metabolizmalara geçiş yapmadan 

tayin edilmesi önemli bir konu haline gelmiştir. Bu konuda sağlık, çevre, ziraat, biyoloji, 

kimya gibi bilim dalları çalışmalar gerçekleştirerek, çevrede bulunan ağır metallerin 

tayini için yeni metotlar aramaya başlamışlardır. Başlıca kimya bilim dalında ağır 

metallerin analizi önemli bir yer tutmaktadır. Analitik kimyada ağır metaller atomik 

absorpsiyon spektrometresi (AAS), indüktif eşleşmiş plazma-kütle spektrometresi (ICP-

MS), indüktif eşleşmiş plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), atomik 

floresans spektroskopisi (AFS) gibi cihazlarla tayin edilebilmektedir. Ancak bu analitik 

cihazların belirli bir tayin kapasitesi bulunmaktadır. Tayin edilecek ağır metallerin 

analitik olarak tayin edilmeye uygun düzeyde olması gerekmektedir. Bu sebeple matriks 

ortamından analitleri ayırmak, zenginleştirmek ve analitik cihazlarla tayin edilebilir 

düzeylere getirebilmek için genellikle ön işlem uygulanması gerekmektedir (Yazdi & 

Amiri, 2010). Zenginleştirme yolu ile analiz edilecek olan eser elementler içinde 

bulundukları örnekte daha yüksek derişimlere getirilirler. Bu metotla analitler daha küçük 

hacimler içerisine alınarak ayrılma sağlanır ve ortamda mevcut olan diğer türlerin 

etkisinden arındırılır. Ayırma/zenginleştirme işlemleri genellikle birlikte çöktürme, 

damıtma, iyon değiştirme, katı yüzeye adsorpsiyon veya ekstraksiyon vb. işlemler 
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uygulanarak gerçekleştirilir. Klasik ekstraksiyon yöntemleri genellikle sıvı-sıvı 

ekstraksiyon, katı-sıvı ekstraksiyon ve katı faz ekstraksiyon şekillerinde yapılmaktadır. 

Fakat bu metotlarda otomasyonda oluşan zorluk, numune ve organik maddenin fazla 

miktarda kullanılması gibi dezavantajlar mevcuttur. Tehlikeli kimyasal maddelerin ve 

organik çözücü türlerinin büyük miktarda kullanılması çevresel kirliliğe, laboratuvarda 

çalışan personellerde sağlık problemlerine, oluşan atıkların bertarafı ve fazladan işletme 

maliyetine sebep olmaktadır. İdeal olan örnek hazırlama yöntemi hızlı, uygulanması 

basit, ucuz, analitik cihazlara uygulanabilir ve çevre dostu olmalıdır. Bu sebeple organik 

çözücü tüketimini azaltmak, örnek hazırlama adımını basitleştirmek ve analitik cihazlara 

kolay optimize edilebilecek yöntemlerin araştırılmasına başlanmıştır. Araştırmalar 

sonucunda mikroekstraksiyon yöntemlerine rağbet ciddi oranda artış göstermiştir. 

Mikroekstraksiyon teknikleri; klasik sıvı faz ekstraksiyonu ve katı faz ekstraksiyonudur. 

Bu metotların mevcut olan tehlikeli ve maliyetli ekstraksiyon kimyasallarının tüketimini 

çok düşük düzeye indirmesi, yüksek oranda zenginleştirilme yapılabilmesi, analitik 

cihazlara optimizasyonun daha kolay olması avantajlarından ötürü giderek klasik 

ekstraksiyon uygulamalarının yerini almıştır (Dadfarnia & Shabani, 2010). 

 

Mikroekstraksiyon prosedürleri genellikle iki grupta toplanmıştır. Bunlar; katı faz 

mikroekstraksiyon (SPME) ve sıvı faz mikroekstraksiyon (LPME) teknikleridir. Katı faz 

mikroekstraksiyon (SPME) tekniği, su veya hava ortamındaki maddeleri ergitilmiş silika 

yüzeyiyle kaplı bir polimer fiber üzerine ekstrakte etmek için kullanılan ve fazla organik 

çözücüye ihtiyaç duymayan bir örnek hazırlama metodudur (Frazey ve ark., 1998). Bu 

yöntem ilk olarak 1990 yılında Arthur ve Pawliszyn’ in ortak çalışmaları sonucu ortaya 

çıkmıştır (Arthur & Pawliszyn, 1990). 

 

SPME, klasik örnek hazırlama yöntemleriyle karşılaştırıldığında önemli avantajlara 

sahiptir. Bu yöntem hızlı, basit ve çözücü miktarını en az düzeye indiren hassas bir 

ekstraksiyon yöntemidir. SPME’ de, çok düşey derişimde maddelerin adsorpsiyonu ve 

desorpsiyonu etkili ve basit bir şekilde gerçekleşir. Bu özellikleri sayesinde SPME, analiz 

sürecini kolaylaştırır ve çevre dostu bir seçenek sunar. SPME' nin dezavantajları arasında, 

fiberlerin organik çözücülerle temasıyla ilgili meydana gelebilecek çeşitli bozulmalar 

(fiziksel-kimyasal), kaplamasının sıyrılması, iğnesinin deforme olması ve maliyetli 



3 

 

olması gibi faktörler bulunmaktadır (Olariu ve ark., 2010). Bu dezavantajlar göz önünde 

bulundurularak, yeni yöntemler araştırılmaya devam edilmektedir. 

 

SPME' ye alternatif olarak, 1990' lı yıllarda Ghiasvand ve arkadaşları (2005) tarafından 

minyatürleştirilmiş LPME metodu uygulanmaya başlanmıştır (Ghiasvand ve ark., 2005). 

LPME' nin sıvı-sıvı ekstraksiyona göre göze çarpan önemli bir ayrımı, ekstraksiyonda 

kullanılan sıvı miktarının mikrolitre düzeyinde olmasıdır. Sıvı faz mikroekstraksiyonu 

Asılı Damla Mikroekstraksiyon (SDME), Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyon 

(DLLME), Yüzen Katı Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) ve Oyuk (Hollow) 

Fiber Sıvı Faz Mikroekstraksiyon (HF–LPME) şeklinde alt gruplara ayrılmıştır.  

 

Bu tez çalışmasında paladyumun (Pd) çevre örneklerinde tayin edilebilmesi için LPME 

tekniği kullanılarak yeni bir yöntem geliştirilmiştir. Bu yöntemde ekstraksiyon çözücüsü 

olarak, Aliquat 336 ve Pivalik asit kimyasalları ile sentezlenen yeni bir hidrofobik derin 

ötektik çözücü kullanılmıştır. Bu ekstraksiyon çözücüsünün örnek içerisinde dağılması 

vorteks ile çalkalanarak sağlanmıştır. Paladyum herhangi bir ligant kullanılmadan 

ekstrakte edilmiştir. Geliştirilen teknikte Pd2+’ nın birbirinden farklı çevresel atık su 

örneklerinde tayini için alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

 

2.1. Eser Elementler 

 

Sanayileşme ve teknolojik faaliyetlerin ilerlemesiyle birlikte yüksek saflıktaki maddelere 

olan talep artmıştır. Bu dönemde çevresel sorunlar, özellikle hava, su ve toprak kirliliği 

ile canlılar üzerindeki etkileri daha da önem kazanmıştır. Ayrıca, ağır metallerin sağlık 

üzerindeki etkileri de giderek daha iyi anlaşılmıştır. Bu etkenler, ağır metal analizlerinin 

analitik kimyanın önde gelen araştırma alanlarından biri haline gelmesine yol açmıştır. 

Bu yüzden kalite araştırmalarından çevresel kirlilik araştırmalarına kadar birçok alanda 

ağır metallerin oluşturduğu etkilere ait araştırmalar ve bunların analizlerini yapmak çok 

önemli bir hale gelmiştir. Ağır metallerin deniz, su, hava ve toprak kirliliği başta olmak 

üzere önemli bir çevre kirliliğine sebep olduğu bilinmektedir. Eser düzeydeki ağır 

metallerin canlı metabolizmaları üzerine yan etkileri, tayinlerinin daha çok önem 

kazanmasına yol açmıştır ve bu nedenle, birçok alanda tayinleri gerçekleştirilmiştir. Son 

yıllarda, ağır metal analizleri için yapılan çalışmalar hız kesmeden sürmektedir (Mizuike, 

1983).  

 

Eser element tayini kavramı ise büyük oranlardaki bileşenler ile oluşmuş olan bir 

matriksteki eser elementlerin analizi için kullanılır. Eser elementlerin analizi ilk olarak, 

Gutzeit’ in çalışmaları ile 1879 yılında arsenik deneyi olarak bilinen nitel Marsh deneyine 

dayanarak gerçekleştirilmiştir. Eser element konsantrasyonu kabul edilmiş olan 

derişimler; atomik absorpsiyon spektrometrisi, kütle spektrometrisi, plazma emisyon 

spektrometrisi vb. eser element tayin metotlarının çalışılmasıyla birlikte farklılaşmıştır. 

Eser elementlerin derişim aralığıyla ilgili sistematik ilk yaklaşım, 1973 yılında Kaiser 

ışığında yapılmıştır ve eser konsantrasyonunun belirlenmesi milyarda (ppb, %10-7) ve 

milyonda (ppm, %10-4) yaklaşımlarını ortaya koymuştur (Kaiser, 1973). 
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2.2. Eser Elementlerin Ayırma/Zenginleştirme Metotları 

 

Eser element analizleri, örneğin ana veya önemli bileşenlerini içeren matriks adı verilen 

ortam içinde tayin edilir. Bu matriks, su, metal, maden, çözelti, organik maddeler, sulu 

çözeltiler ve biyolojik maddeler gibi çeşitli bileşenlerden oluşabilir. Eğer eser 

elementlerin analizlerine ortam ile ilgili bir etki mevcut değilse ve eser elementlerin 

matriksteki konsantrasyonu uygulanacak metoda göre fazlaysa bu ortamlar analiz için 

müsait ortamlardır. Fakat, çoğunlukla matriks eser elementlerin analizlerine olumsuz etki 

oluşturur. Buna benzer ortamlarda yeteri kadar duyarlığın, kesinliğin ve doğruluğun 

olduğu dikkate alınmalıdır. 

 

Eser elementlerin doğrudan analizi bazen mümkün olmaz. Bunun sebebi eser 

elementlerin tayin kapasitesinin, analiz yöntemine göre belirlenmiş olan bir oranın daha 

üzerinde olması gereğidir. Şayet örneğe ait sinyal sonuçları, enstrümanın zemin 

sinyalinin daha altında olursa hata payı artar. Eser elementlerin tayininde diğer bir dikkat 

edilmesi gereken husus standartlar ile numuneye ait fiziksel ve kimyasal özelliklerin 

birbirleri ile benzer olması gerekliliğidir. Bu nedenle standartların hazırlık adımı eser 

elementlerin tayininde dikkat edilmesi gereken önemli adımlardan birisidir (Elçi, 1983). 

 

Tayin metotlarının duyarlığı, doğruluğu ve kesinliği analizi yapılacak olan eser 

elementlere, matrikslerine, analiz yapılırken kullanılacak olan cihaza, reaktiflere ve deney 

şartlarına büyük oranda bağlıdır. Eser elementlerin tayin edilmeden önce matriks 

ortamından ayrılması ve daha küçük hacimlerde toplanarak tayin kapasitelerinin 

arttırılması için uygulanan tekniklere ayırma veya zenginleştirme teknikleri denir. 

(Vandecasteele & Block, 1997). 

 

Ayırma ve zenginleştirme yöntemi seçilirken, dikkat edilmesi gereken bir takım önemli 

kriterler vardır. Bunlar; ayırma yönteminin seçiciliği, ayrılmak istenen eser elementin 

fiziksel ve kimyasal özellikleri, ayırma süresi, analiz metodu, tayini gerçekleşecek 

numune sayısı, numune miktarı, aranan eser elementlerin sayısı, laboratuvar imkanları ve 

fizibilitesidir (Vandecasteele & Block, 1997). 
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Eser analiz için kullanılan zenginleştirme yöntemleri, tayin basamağında çeşitli avantajlar 

sağlar. Bu yöntemler aracılığıyla eser element konsantrasyonları artırılır, bu da yöntemin 

tayin kapasitesinin artmasını sağlar. Ayrıca, eser elementlerin analize elverişli bir 

matrikse alınmasıyla, matriksin oluşturabileceği girişimler engellenir ve bu da yöntemin 

duyarlılığının artmasını sağlar. Fazla miktarlarda numune kullanılarak çalışılması sebebi 

ile, homojen bir numune olmamasından kaynaklanabilecek hatalar önlenir. Ayrıca, 

ayırma ve zenginleştirme uygulamasıyla eser elementlerin daha uygun bir ortama 

alınması sayesinde, standart ve numunelerin matriksini benzetmek daha kolay hale gelir 

ve bu da doğruluğun artmasını sağlar. Bununla birlikte, bozucu etki gösteren ortam uygun 

bir ortamla değiştirildiği için, zemin girişimlerinin azalması ve seçiciliğin artması gibi 

kolaylıklar da sağlanır (Mizuike, 1983). 

 

Ayırma ve zenginleştirme işlemleri için çeşitli klasik yöntemler kullanılmaktadır, bunlar 

arasında ekstraksiyon, birlikte çöktürme, buharlaştırma ve adsorpsiyon gibi metotlar 

bulunmaktadır (Tüzen ve ark., 2009; Xingguang ve ark., 2003; Pohl, 2009). Ancak, bu 

metotlar tüm örnekler için uygun olmayabilir (biyolojik örnekler gibi). Bunun sebebi bu 

metotlarda istenen örneklerin hacimlerinin yüksek olması gereğidir. Örneğin 

buharlaştırma metodu, zenginleştirme uygulamaları için en kolay yöntem olmasına 

rağmen bu metotta tayin edilmek istenen metalin yanı sıra farklı metallere ait derişimler 

de artar, bu da ortamda girişim etkisi oluşturur ve metodun seçiciliğini azaltır. 

Buharlaşma ile zenginleştirme metodu bu sebeplerden dolayı genellikle kullanılmaz. 

 

2.3. Ekstraksiyon Yöntemleri 

 

Numune hazırlama, numune analizinde çok önemli bir adımdır çünkü tüm analizin 

sonucu üzerinde doğrudan etkisi vardır. Dikkatsizce yapılan bir numune hazırlama işlemi, 

sonuçların doğruluğunu ve kesinliğini etkilemekle kalmaz, aynı zamanda analiz 

cihazlarına zarar verebilecek kirleticileri de ortaya çıkarır (Chormey & Bakırdere, 2018). 

Bu nedenle kullanılan numune hazırlama yönteminin türü, ilgilenilen analit(ler)i 

matriksinden ayırabilmeli ve kullanılacak aletin hassasiyetini karşılamak için yeteri bir 

miktar geri kazanabilmelidir. Analitik analiz tekniklerindeki büyük ilerlemelere rağmen, 
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numuneyi aletler için ölçülebilir bir hale getiren numune hazırlama yöntemleri olmadan 

çoğu numunenin doğrudan analizi mümkün değildir (Pyrzynska ve ark., 2016). 

 

Ekstraksiyon, organik ve inorganik olan analiti ayırmak ve zenginleştirmek için yaygın 

olarak tercih edilen yöntemdir. Sıvı- sıvı ekstraksiyon (LLE) ve katı faz ekstraksiyon 

(SPE), analitik kimyada numune hazırlama teknikleri olarak kullanılan geleneksel 

yöntemlerdir ve modern ekstraksiyon yöntemlerinin geliştirilmesi için temel teşkil 

etmektedir (Chormey ve ark., 2020; Pyrzynska ve ark., 2016). LLE, çözünmüş bir veya 

daha fazla maddenin birbiriyle temas halinde bir sıvı fazdan karışmayan veya kısmen 

karışabilen başka bir sıvı faza transferine dayanır. Bu transfer işlemi, iki fazdaki hedef 

maddelerin çözünürlük farkına dayanmaktadır. Sonunda sistem dengeye ulaşır ve madde 

daha yüksek çözünürlüğü olan faza geçer (Pyrzynska ve ark., 2016). 

 

SPE, klasik ve yaygın olarak kullanılan bir örnek hazırlama yöntemidir. İlk olarak LLE' 

nin yerini alması için geliştirilen numune hazırlama yöntemi olarak kabul edilmiştir 

(Poole, 2003). Klasik SPE tekniğinde, hedef analitleri içeren çözelti, hedef analitleri 

tutmak için uygun bir katı sorbent ile doldurulmuş bir kolondan geçirilir ve ardından 

ayırma adımı başlar (Pyrzynska ve ark., 2016). Ayırma adımı adsorbe edilmiş analitleri 

geri kazanmak için uygun elüasyon çözücüleri kullanılarak gerçekleştirilir. Katı faz ile 

sıvı mobil faz (numune) arasındaki analitlerin afinitesi katı sorbent için sıvı numuneden 

daha yüksek olmalıdır. SPE genellikle kolonun şartlandırılması, analitin sabit faza 

tutturulması, elüasyon ve kolon yıkama olmak üzere dört adımdan oluşur (Buszewski & 

Szultka, 2012). 

 

Tehlikeli kimyasalların çevre üzerindeki etkisini azaltmak için daha çevrecil yaklaşımlar, 

üretim için daha az zararlı malzemeler kullanan yöntemlerin veya zararsız çözücü 

kullanılan analitik yöntemlerin geliştirilmesine yol açmıştır. Mikroekstraksiyon 

yöntemleri bu kriterleri karşılar ve geleneksel LLE ve SPE yöntemlerine göre çeşitli 

avantajlar sunmaktadır. Katı faz mikroekstraksiyonu (SPME) ve sıvı faz 

mikroekstraksiyonu (LPME), mikroekstraksiyon yöntemlerinin iki ana sınıfıdır ve bunlar 

sırasıyla SPE ve LLE' nin temellerine dayanır. Pawliszyn ve ark. 1990' ların ilk yıllarında, 

mikroekstraksiyon yöntemlerinin doğuşu olarak adlandırılabilecek ilk katı faz 
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mikroekstraksiyon yöntemini gerçekleştirdi. Bu yöntemde çeşitli modifikasyonlar 

yapılmıştır ve “çok az çözücü veya çözücüsüz” kavramı bu çalışmadan uyarlanmıştır. 

Karlberg & Thelander (1978) ve Murray (1979) tarafından bildirildiği üzere ekstraksiyon 

için çözücülerin mikrolitre hacminin kullanımına ilişkin daha öncede çalışmalar vardır, 

ancak bunlar Pawliszyn ve diğerlerinin ardından bildirilen yöntemlere göre yaygın olarak 

kullanılmamıştır (Karlberg, B. & Thelander, S., 1978; Murray, D., 1979). 

Mikroekstraksiyon yöntemlerinin temel ilkeleri benzerdir ancak farklı yöntemleri temsil 

etmek için kullanılan farklı terminolojiler ve kısaltmalar, numune çalkalama (vorteks 

destekli: VA, ultrason destekli: UA) ve numune parçalama (mikrodalga destekli: MA) 

gibi yardımcı işlemlerden kaynaklanır (Tarkan & Finch, 2005.; Lu ve ark., 2017). 

 

2.4. Mikroekstraksiyon Teknikleri 

 

Son yıllarda, geleneksel ekstraksiyon yöntemlerine göre azaltılmış kimyasal kullanımı, 

daha yüksek ekstraksiyon verimliliği, düşük maliyet ve hızlı analiz gibi üstün avantajlar 

sunan yenilikçi ve çevre dostu stratejiler geliştirmek için önemli çabalar sarf edilmiştir 

(Carasek ve ark., 2018; Rutkowska ve ark., 2019).  

 

LLE ve SPE gibi numune hazırlama yöntemleri çok yaygın ve evrensel olarak 

kullanılsada, her ikisinin de otomasyon zorluğu, yüksek miktarda atık oluşumu, büyük 

numune hacmi ve bu yöntemlerde toksik organik kimyasalların kullanımı gibi eksiklikler 

vardır. Ayrıca çevre dostu olmayan, zaman alıcı ve pahalı yöntemlerdir (Ghorbani ve 

ark., 2019; Anthemidis & Ioannou, 2009; Carasek ve ark., 2018).  

 

Bu eksiklikleri gidermek için mikroekstraksiyon yöntemleri geliştirilmiştir. 

Mikroekstraksiyon yöntemleri, öncelikle iki ana ekstraksiyon yönteminin 

minyatürleştirilmesine dayanmaktadır. Mikroekstraksiyon teknikleri temel olarak katı faz 

mikroekstraksiyonu (SPME) ve sıvı faz mikroekstraksiyonu (LPME) olarak kategorize 

edilebilir (Chormey & Bakırdere, 2018). 
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2.5. Katı Faz Mikroekstraksiyon (SPME) 

 

Katı faz mikroekstraksiyonu ilk olarak Pawliszyn ile çalışma arkadaşlarınca geliştirildi. 

1990' ların başından (Arthur & Pawliszyn, 1990) itibaren çok yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Son yıllarda SPME, toksikoloji, biyoanaliz ve farmakoloji gibi çeşitli 

alanlarda tercih edilen bir numune hazırlama tekniği olarak artan bir popülarite 

kazanmıştır (Gorynski, 2019; Tsoukali ve ark., 2004; Musteata & Pawliszyn, 2005; 

Looby ve ark., 2019). Şekil 2.1.’ de gösterilen SPME’ nin minyatür bir ekstraksiyon fazı 

kullanarak µL seviyesinde çözücü tüketimi ile tek adımda numune alma, numune 

hazırlama ve analize izin verdiği bilinmektedir (Huang ve ark., 2019). Basitlik, 

otomasyona uygunluk, daha çevreci kimyasalların kullanımı, çeşitli rutin ayırma ve 

analiz tekniklerine uygunluk gibi geleneksel ekstraksiyon yöntemlerine göre benzersiz 

avantajlara sahiptir (Ghorbani ve ark., 2019; Gorynski, 2019). SPME yöntemi, analitlerin 

sulu faz ve katı adsorban arasında dengesine dayanır (Khan ve ark., 2020). Katı fazda 

adsorbe edilen analitler, enerji/termal/çözücü desorpsiyon kullanılarak ayrıştırılır (Deng 

ve ark., 2014; Xu ve ark., 2013). SPME' de ekstraksiyon verimliliğini büyük ölçüde 

etkilediği için uygun bir katı adsorbanın seçimi çok önemlidir. Adsorbanlar için göz 

önünde bulundurulması gereken ana parametreler polarite, seçicilik, kaplama kalınlığı ve 

adsorban ile analit arasındaki dağılma katsayısına göre kararlılıktır (Jalili ve ark., 2020). 

Ayrıca geniş bir yüzey alanına ve yüksek kapasiteye sahip olan adsorbanlar, hedef 

analitlerin dağılım, adsorpsiyon ve desorpsiyon hedeflerine ulaşmada daha iyi sonuçlar 

verir (Sajid ve ark., 2021). Çeşitli nanomalzemeler, özellikle nanokompozitler ve 

nanoparçacıklar (NP' ler), çok çeşitli analitlerin izolasyonu için katı sorbentler olarak 

yaygın şekilde kullanılmaktadır (Ahmadi ve ark., 2017). Kullanılan adsorban örnekleri; 

AgNP' ler ve AuNP' ler gibi metalik nanopartiküller; Fe3O4, ZnO, Al2O3, MnO, TiO2, 

CeO2 ve ZrO2 gibi metalik ve karışık oksit NP' ler; karbon nanotüpler (CNT' ler), 

fullerenler, moleküler baskılı polimerler (MIP' ler) ve grafen ve grafen oksit (GO), silis 

dioksit nanoparçacıkları (SiO2) gibi silikon nanomalzemelerdir (Ahmadi ve ark., 2017; 

Büyüktiryaki ve ark., 2020; Abeer ve ark., 2020; Bapat ve ark., 2016). 
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Şekil 2.1. Katı faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektörü (Arthur & Pawliszyn, 1990) 

 

2.8 Sıvı Faz Mikroekstraksiyon (LPME) 

 

Son yıllarda araştırmacılar, yeşil kimyaya uygun olarak LPME yöntemlerinde 

kullanılmak üzere ekstraksiyon çözücüleri olarak ikame çözücülerin geliştirilmesine 

odaklandılar. En ideal kavram "çözücüsüz" ekstraksiyon prosedürleri elde etmek olsada, 

yine de bu kavram oldukça ütopik kalmaktadır (Carabajal ve ark., 2020). 

 

1996 yılında, Jeannot ve Cantwell tarafından geleneksel LLE' nin eksikliklerinin 

üstesinden gelmek bir ekstraksiyon çözücüsüyle numunedeki analitin ayrılmasına 

dayanan yeni bir sıvı faz mikroekstraksiyon (LPME) yöntemi geliştirilmiştir (Jeannot & 

Cantwell, 1996). LPME, çok düşük miktarda (µL aralığında) numune gerektiren bir 
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ekstraksiyon yöntemidir (Rutkowska ve ark., 2019; Hashemi ve ark., 2017). Sıvı faz 

mikroekstraksiyonda uygulamalar genellikle sulu bir fazda bulunan organik ve inorganik 

analitlerin suyla karışmayan mikrolitre seviyesindeki organik çözücülere ekstrakte 

edilmesi ile gerçekleşir. LPME yöntemlerinin çevreye duyarlılığı ve ekstraksiyon 

verimliliği düşünüldüğünde mevcut yöntemlere göre daha fazla avantaja sahip olduğu 

görülmektedir. 

 

Sıvı faz mikroekstraksiyon metodu aşağıda verilen çeşitlerde uygulanabilmektedir (Alver 

ve ark., 2012); 

 

I) Asılı Damla Mikroekstraksiyon (SDME) 

II) Dispersif Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyon (DLLME) 

III) Oyuk Fiber Sıvı Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME) 

IV) Yüzen Katı Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) 

 

2.8.1 Asılı damla mikroekstraksiyon (SDME) 

 

Asılı damla mikroekstraksiyon (SDME), Liu ve Dasgupta tarafından amonyak ve kükürt 

oksit çalışmaları için yeni bir LPME yöntemi olarak geliştirildi (Liu & Dasgupta, 1995). 

Günümüzde ise, SDME yöntemi, kimyasal, biyolojik, gıda, farmasötik, klinik, adli 

analizlerinde ve numune hazırlamada yaygın olarak uygulanan bir mikroekstraksiyon 

yöntemidir.  

 

SDME’ de analitler, Şekil.2.2.’ de görüldüğü gibi genellikle bir şırınga ucunda 

oluşturulan tek bir damla ekstraksiyon çözücüsü içerisine ekstrakte edilmektedir. SDME, 

gaz ve sıvı numunelerle çok uyumludur. SDME genellikle iki şekilde uygulanır. Bunlar; 

doğrudan daldırma-asılı damla mikroekstraksiyon (DI-SDME), ve tepe boşluklu-asılı 

damla mikroekstraksiyon’ (HS-SDME) dur. DI-SDME' de mikrodamla, analitleri 

ekstrakte etmek için sürekli karıştırılan bir numune çözeltisine direkt olarak daldırılarak 

gerçekleştirilirken, HS-SDME' de mikrodamla, uçucu ve yarı uçucu analitleri ekstrakte 

etmek için numune üst boşluğunda ve numune çözeltisi ile temas etmeden gerçekleştirilir 

(Romero ve ark., 2007). Her iki yöntemde de damla büyüklüğü, numune hacmi, 
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karıştırma hızı, sıcaklığı ve ekstraksiyonun gerçekleşme süresi vb. deneylerde 

kullanılacak olan parametreler ile ilgili optimizasyon çalışmaları gerçekleştirilerek analit 

ekstraksiyon verimi arttırılabilir. Numune miktarı ve mikro damla boyutu, yüksek bir 

zenginleştirme faktörü elde etmek açısından önemlidir. SDME' de en büyük sorun mikro 

damla kararlılığını sağlamaktır ve bu sorunun üstesinden gelmek için çeşitli çalışmalar 

yapılmıştır.  

 

Mikro damla kararlılığının sağlandığı bildirilen diğer modifikasyonlar arasında vakum 

destekli SDME, damla türevlendirme, mikro şırıngaların kriyo-soğutması ve mikrodalga 

dielektrik ısıtma yer alır (Psillakis ve ark., 2012; Yiping & Caiyun, 2010; Piao ve ark., 

2011; Gholivand ve ark., 2013). Literatür kayıtlarında birbirinden farklı matrislerdeki 

pestisit, alkilfenol ve diğer kirleticilerin tayini için SDME uygulaması gerçekleştirilen 

birçok araştırma vardır (Pakade & Tewary, 2010; Anjos & Andrade, 2015; Anjos & 

Andrade, 2014; Chammui, 2016). 

 

 

 

Şekil.2.2. SDME metodu sistem parçaları (Liu & Dasgupta, 1995) 
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2.8.2 Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

 

2006 yılında Rezaee ve arkadaşları basit, hızlı, çevre dostu ve etkili bir ekstraksiyon 

yöntemi geliştirdiler ve buna dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) adını 

verdiler. Yöntem basittir, çünkü yalnızca normal bir şırınga, bir numune kabı ve kolayca 

bulunabilen organik çözücüler gerektirir. Basit ve hızlıdır çünkü çok düşük hacimlerde 

ekstraksiyon solventleri kullanır ve ekstraksiyon saniyeler içinde tamamlanır. DLLME, 

kantitatif sonuçlar veren ve farklı örneklere kolaylıkla uygulaması gerçekleştirilen etkili 

bir metottur (Turan ve ark., 2017). Rezaee ve diğerlerince geliştirilen DLLME metodu, 

sulu numune matriksinden ekstraksiyon çözücüsü (tetrakloroetil) yüzey alanını artırmak 

için bir aseton gibi dispersif çözücü kullanılması nedeniyle diğer mikroekstraksiyon 

metotlarından ayrılır (Rezaee ve ark., 2006). Artan yüzey alanıyla, analit kütle 

transferlerini artırmak için uzun karışma süresi isteyen diğer farklı LLE metotları ile 

kıyaslanınca DLLME' nin ekstraksiyon verimliliği açıklanabilir. Dispersif sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon yöntemine ait sistem bileşenleri Şekil 2.3.’ te verilmiştir. Dispersif 

çözücüler DLLME' de göze çarpan bir rol oynamaktadır ve bu amaçla kullanılan bir 

dağıtıcı çözücü hem ekstraksiyon çözücüsü hem de numune çözeltisi içerisinde 

çözülmelidir (Fırat ve ark., 2017). Orta seviye düzeylerinde polariteye (≈5,0) sahip 

etanol, metanol, aseton, asetonitril vb. organik çözücü maddeler, çoğu ekstraksiyon süreci 

için genellikle bu gerekliliği karşılar. Etkili bir dağılma elde etmek için, mililitre hacimli 

dispersif çözücü, mikro litre hacimli ekstraksiyon çözücüsü ile karıştırılır ve numune 

çözeltisine hızla enjekte edilir (Chormey ve ark., 2018). Ekstraksiyon verimini maksimize 

etmek ve her bir analit için geniş bir optimizasyon çalışması yapılması gerekir ki bu da 

uygun bir ekstraksiyon çözücüsünün belirlenmesiyle başlar. DLLME ile farklı numune 

matrikslerinden analitlerin ekstraksiyonu için çoğunlukla yüksek yoğunluklu organik 

çözücüler kullanılmıştır. Bunun nedeni, sulu fazın altında ekstraksiyon çözücüsünün 

toplanmasıdır ve bu, buharlaşma yoluyla dağıtıcı çözücünün kayıplarını önlemektedir 

(Campillo ve ark., 2017). pH ekstraksiyonun kimyasal durumunu belirlediği için optimize 

edilecek diğer bir önemli parametredir (Akkaya ve ark., 2017).  Bunu dispersif 

çözücünün türü ve miktarı takip eder. Diğer bir parametre tuz etkisidir. Tuz etkisinin test 

edilmesiyle analitin geri kazanımını artırıp artırmadığını veya ekstraksiyonu bloke edip 

etmediğini belirlenir. Örnek çalkalama için literatürde, ultrasonikasyon (US-DLLME) ve 
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vorteks destekli (VA-DLLME) yöntemleri, DLLME için en yaygın olarak bildirilen 

karıştırma türleridir (Yan ve ark., 2011; Zhang & Lee, 2012).  

 

 

 

Şekil.2.3. Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon tekniğine ait sistem bileşenleri (Rezaee ve 

ark., 2006) 

 

2.8.3 Oyuk fiber sıvı faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) 

 

Geleneksel olarak, HF-LPME analitlerin bulundukları bir sulu numuneden (verici faz), 

polipropilen oyuk (hollow) fiber yüzeyine absorbe edilmiş organik çözücünün yardımı ile 

fiber içindeki alıcı faza transferini içerir (Şekil 2.4). HF-LPME' nin iki fazlı HF-LPME' 

de ve üç fazlı HF-LPME olmak üzere iki türü vardır. HF-LPME oyuk fiber, ya çubuk 

görüntüsünde tek ucu kapatılmış diğer uç ise mikro enjektöre monte edilmiş veya iki 

ucuda mikro enjektöre bağlanmış bir “U” şekline getirilerek kullanıma hazırlanır (De 

Jager & Andrews, 2001). Ekstraksiyon işlemini daha da hızlı bir hale getirmek amacı ile 

örnek çözelti bir manyetik karıştırıcı ile karıştırılır. Ekstraksiyon yapılacak olan çözelti 

oyuk fiber ile etkileşim içerisinde bulunmalıdır. Yani, oyuk fibere ait gözeneklere 

bütünüyle nüfus etmelidir.  
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Şekil.2.4. HF-LPME metoduna ait mekanizmalar (Khalili Zanjani ve ark., 2007). 

 

HF-LPME tekniği kullanımı kolay, zamandan tasarruf sağlayan, düşük maliyetli, yüksek 

seçicilikte ve yüksek zenginleştirme verimi sağlayan bir tekniktir. Bu teknikte kullanılan 

fiber malzeme, alıcı fazın hazırlanan örnekler ile etkileşime girmesini engellemesinden 

ötürü yüksek karıştırma devirlerinde ekstraksiyon çözücü kayıplarını minimum seviyelere 

düşürür. Polipropilen (PP) yapılı fiber çok düşük maliyetli bir malzemedir. Bundan dolayı 

tüm analizlerde tek sefer kullanılmaya uygundur. Polipropilen fiber her bir çalışmada tek 

sefer kullanılması sebebi ile daha önceden yapılmış diğer analizlerden kaynaklanacak 

kirliliği de engellemiş olur. PP fiber küçük gözenek çaplarına sahip olması sebebi ile 

matriks ortamındaki büyük molekül ağırlığına sahip kirliliklerin alıcı faza girişini bloke 

ederek ayırma işlemi yapmış olur (Pedersen-Bjergaard & Rasmussen, 2008). 

 

Bu teknik alıcı ve verici fazlar arasında bir membran katmanı olması, bu katmanın 

ekstraksiyon verimini düşürmesi, dolayısıyla ekstraksiyon süresinin uzun olması, 

fiberlerin yüzeyinde hava baloncukları oluşturması ile ekstraksiyon verimini ve 

tekrarlanabilirliğini düşürmesi, gerçek örnek tayini yapılırken matriks ortamındaki (kan, 

plazma, atık su) fiberde bulunan gözenekleri doldurarak tıkaması gibi birçok dezavantajı 

vardır (Khalili Zanjani ve ark., 2007). 
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2.8.4 Yüzen katı organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) 

 

Khalili Zanjani ve arkadaşları 2007 senesinde, PAH (Polisiklik aromatik hidrokarbon) 

tayini için katılaşmış yüzen organik damla mikroekstraksiyonunu (SFODME) çalıştılar 

(Khalili Zanjani ve ark., 2007). Bu yöntemde yaklaşık olarak 1 µL hacimde ekstraksiyon 

çözücüsü, genellikle bir şırınga yardımıyla sulu numuneye hızlı bir şekilde enjekte edilir. 

SFODME için belirlenen ekstraksiyon çözücüsü oda sıcaklığına yakın, yani 10–30 °C 

aralığında bir erime noktasına sahip bir çözücü olmalıdır. Çözelti daha sonra önceden 

belirlenmiş bir süre boyunca çalkalanır (genellikle manyetik karıştırma veya vorteks ile). 

Bu adım sonrasında analitler organik faza ekstrakte edilir ve santrifüjlemeden sonra, buz 

banyosuna sulu çözeltiler daldırılır. Yüzen organik damlanın kısa bir süre sonra 

katılaşması sağlanır. Katılaşan mikrolitre düzeyindeki ekstraksiyon çözücüsü, küçük bir 

spatül yardımıyla alınır ve oda sıcaklığında hızla eritilir. Daha sonra uygun bir 

seyreltmeden sonra analitlerin tayini için ilgili cihaza enjekte edilir. SFODME için etkili 

çözücüler, 1-undekanol, n-hekzadekan, 1-dodekanol, 1-bromohekzadeka, 1-

klorooktadeka ve 2-dodekanol gibi çözücülerdir (Akkaya ve ark., 2017). SFODME 

prosedürüne ait ekstraksiyon basamakları Şekil 2.5' de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.5. SFODME tekniğinin sistem bileşenleri (Khalili Zanjani ve ark., 2007).  

 

SFODME yöntemi, basit, yüksek doğruluk ve kesinliğe sahip, düşük maliyetli ve 

minimum organik çözücü tüketimi gibi avantajlara sahiptir. Organik ekstraksiyon çözücü 
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fazın hacmi çok düşük olduğundan, büyük zenginleştirme faktörleri elde edilebilir. 

Organik mikro damlayı desteklemek için SDME’ de olduğu gibi şırınga vb. bir tutucu 

gerektirmediğinden dolayı, numune çözeltisinin çok yüksek hızlarda karıştırılması 

mümkündür. Ayrıca, çoklu karıştırıcı kullanılarak birçok numunenin paralel 

ekstraksiyonu mümkündür. Diğer mikroekstraksiyon yöntemleriyle karşılaştırıldığında, 

SFODME yönteminin en büyük dezavantajı, 10 – 30 °C erime noktasına sahip 

ekstraksiyon çözücüsü bulunmasındaki sınırlamadır (Akkaya ve ark., 2017; Chamsaz ve 

ark., 2013; Okçu ve ark., 2014; Liu ve ark., 2015; Vinas ve ark., 2015; Biparva & Matin, 

2012). 

 

2.8.5 Diğer Mikroekstraksiyon Stratejileri 

 

Yukarıda bahsedilen dört mikroekstraksiyon yöntemi, literatürde en sık kullanılan 

yöntemlerdir ve mevcut diğer yöntemler temelde bu yöntemlerin herhangi ikisinin bir 

kombinasyonudur. Bu bölümde araştırmacıların ilgisini çekmeye başlayan değiştirilmiş 

yöntemlerden ve bazı ekstraksiyon çözücülerinden kısaca bahsedilecektir. Sürekli akışlı 

mikroekstraksiyon (CFM), numunenin ekstraksiyon tamamlanana kadar sabit bir akış 

halinde olduğu SDME' nin bir modifikasyonudur (Liu & Lee, 2000). Bu yöntemdeki 

mikro damla, camdan yapılmış bir haznede bir polietereterketon (PEEK) borunun 

tepesinde oluşturulur. Mikro damla ve akan numune arasında, PEEK tüpü ve cam 

ekstraksiyon odasından yavaşça bir atık kabına doğru hareket ettiği için sürekli bir 

etkileşim vardır ve bu, analitler için yüksek zenginleştirme faktörleriyle sonuçlanır (Li ve 

ark., 2005). Eşsiz özelliklerinden dolayı ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanılan iki yeni 

ve çevre dostu çözücü, değiştirilebilir polariteli çözücüler (SPS' ler) ve derin ötektik 

çözücülerdir (DES’ ler). SPS' nin benzersizliği, ekstraksiyon yöntemlerine uyacak şekilde 

tersiyer aminlerin polariteleri arasında geçiş yapma yeteneğinde yatmaktadır (Soylak ve 

ark., 2016). Tersiyer aminler polar değildir ve suyla karışmazlar, ancak katı karbon 

dioksit eklenmesi veya karbondioksit gazı geçirilmesi numuneye eklenen ekstraksiyon 

çözücüsünün hidrofilik bir karbonat/bikarbonata protonasyonuna yol açar. Bu da sonunda 

suyla karışarak tek bir faz oluşturur (Vanderveen ve ark., 2014). Tek bir faz oluşturmak 

için sulu numunede karışabilmeleri nedeniyle SPS ekstraksiyonlarında dispersif 

çözücüler gerekli değildir. Fazların ayrılması, inert gazlar kullanılarak veya sodyum 
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hidroksit gibi bazların eklenmesiyle aminin deprotonasyonundan (CO2 uzaklaştırılması) 

sonra santrifüjleme ile sağlanır. SPS ekstraksiyonu hem organik hem de inorganik 

analitler ile uyumlu bir mikroekstraksiyon yöntemidir (Memon ve ark., 2017). DES daha 

düşük bir erime noktasına sahip ötektik bir ürün oluşturmak için bir hidrojen bağı vericisi 

(HBD) ve bir hidrojen bağı alıcısı (HBA) karıştırılarak oluşturulur (Ruesgas-Ramon ve 

ark., 2017). Tipik bir örnek olarak, 2:1 mol oranında ve sırasıyla 133 °C ve 302 °C erime 

noktalarına sahip olan üre (HBD) ve kolin klorürün (HBA) karışımıdır. Bu iki kimyasalın 

ötektik ürünü 12 °C' lik bir erime noktasına sahiptir ve bu nedenle oda sıcaklığında 

sıvılaşmaktadır (Abbott ve ark., 2003). DES' ler, ekstraksiyon işlemlerine uyacak şekilde 

ayarlanabilen fizikokimyasal özelliklere sahiptir. DES’ ler, iyonik sıvılarla 

karşılaştırıldığında, ekonomik olmaları, daha düşük toksisiteye sahip olmaları ve 

biyolojik olarak parçalanabilmeleri nedeniyle daha çok tercih edilmektedir (Zainal-

Abidin ve ark., 2017). Nano teknolojideki gelişmelerle birlikte ekstraksiyon yöntemleri 

mikro düzeyden nano düzeye taşınmıştır. Manyetik nanoparçacıklar (MNP' ler), metaller 

(Fe, Co, Ni) veya alaşımlar (FePt, CoPt) kullanılarak sentezlenir, ancak demir oksitler, 

doğadaki bolluklarından dolayı büyük ölçüde kullanılmıştır. MNP' leri ekstraksiyon 

yöntemleri için uygun kılan özellikler, manyetik, küçük parçacık boyutu ve yüzey 

alanının kolay kontrol edilebilmeleridir (Bao ve ark., 2016). Nano boyut, parçacıkların 

numune çözeltisi boyunca iyi dağılmasını sağlar. Adsorpsiyon verimi nanopartiküller, 

oleik asit, stearik asit veya farklı kimyasallar ile kaplanarak da arttırılabilir (Wang ve 

ark., 2011; Akkaya ve ark., 2017). Kaplama işlemi, MNP' leri çok çeşitli analitler için 

daha etkili adsorban malzemeler haline getirir. 
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2.9 LPME Tekniklerinde Kullanılan Bazı Optimizasyon Basamakları 

 

2.9.1 Ekstraksiyon çözücüsü türü ve hacmi 

 

Uygun bir ekstraksiyon çözücüsü kullanımı ve ekstraksiyon çözücüsü hacmi analitin 

kantitatif geri kazanımı açısından tüm LPME tekniklerinin optimizasyon çalışmasında 

değerlendirilmesi gereken en önemli adımdır. LPME yöntemlerinde genellikle çözücü 

olarak suya göre daha fazla yoğunluğa, daha fazla ekstraksiyon kapasitesine sahip olan ve 

analiz tekniğine daha uygun çözücüler kullanılır. Bu nitelikleri sağlayan klorobenzen, 

karbon tetraklorür, kloroform, tetrakloroetilen, derin ötektik çözücüler, iyonik sıvılar vb. 

sıvı faz mikroekstraksiyonda ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanılır (Kartal, 2012). 

 

2.9.2 Dispersif çözücü türü ve hacmi 

 

Dispersif çözücü ekstraksiyon sırasında, ekstraksiyon çözücüsünü çözer ve ektraksiyon 

ortamında ekstraksiyon çözücüsünün damlalar halinde dağıtılmasında sağlar. Bu sebeple 

dispersif çözücüler hem suda çözünen ve hemde ekstraksiyon çözücüsünde çözünebilen 

özelliklere sahip olmalıdırlar. Bazı dispersif çözücü türleri aseton, etanol, metanol, 

asetonitrildir. Dispersif çözücünün hacmi ise bulutlu bir çözelti oluşumuna direkt olarak 

etki etmektedir. Genellikle çalışmalarda 0.5-1.5 mL aralığında dispersiyon çözücüsü 

hacmi kullanılmaktadır (Zang ve ark., 2009).  
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2.9.3 pH’ ın ekstraksiyon veriminine etkisi 

 

İnorganik analitlerin aksine, organik analitler moleküler formları nedeniyle ekstraksiyon 

çözücüleri tarafından kolayca toplanır. Bu moleküler form, analit çözeltisinin pH' ı 

değiştirildiğinde ayrışmaya uğrayabilir, farklı bileşiklere dönüşebilir veya farklı pH 

ortamlarındaki ekstraksiyon çözücüsünün özellikleri de değişebilir (Akkaya ve ark., 

2017). pH analitlerin formunu belirleyen ve ekstraksiyon verimine etki eden en önemli 

parametrelerden biridir. 

 

2.9.4 Karıştırma 

 

Ekstraktant ve dispersif çözücü karışımı analit içeren ortama enjekte edildikten sonra 

DLLME' de elde edilen geniş yüzey alanı, yeterince yüksek ekstraksiyon sonuçları 

verebilir. Ancak diğer LPME tekniklerinde geniş yüzey alanı oluşturmak, ekstraksiyon 

verimini arttırmak ve analitin çözeltiden ekstraksiyon çözücüsü fazına transferini 

hızlandırmak için karıştırma devri ve karıştırmanın süresi çalışılmalıdır (Bidabadi ve ark., 

2009). Ekstraksiyon çözücüsünün örnek içinde dağılması için uygulanabilecek başlıca 

karıştırma yöntemleri; vorteks, ultrasonikasyon, el ile çalkalama ve manyetik 

karıştırıcıdır. Fakat gereğinden fazla yükseltilen karıştırma hızı, organik ekstraksiyon 

çözücüsünün çözünmesine, ekstraksiyon çözücüsü miktarının azalmasına ve dolayısıyla 

analitin kütle transferinde azalmaya neden olabilir. Bu nedenle uygun karıştırma hızının 

ve süresinin belirlenmesi için çalışılan süreç önemli bir süreçtir.  
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2.9.5 Ekstraksiyon sıcaklığı 

 

Çoğunlukla, sıvı faz ile çalışılan mikroekstraksiyon uygulamalarında sıcaklıkta meydana 

gelen artış zenginleştirme katsayısını yükseltirken, örneğin sıcaklık artışıyla beraber 

organik ektraksiyon çözücüsünün viskozitesinde düşme meydana gelir. Bu doğrultuda, 

ekstraksiyon çözücüsü içine analitlerin kütle transferi artar ve ekstraksiyon verimi de artış 

gösterir (Sobhi ve ark., 2008). Ama yüksek sıcaklıklar bir yandan analitlerin kütle 

transferini attırırken organik damla çözünürlüğünde olumsuz etki gösterebilir, oluşan 

komplekste bozulmalar meydana getirebilir ve bu sebeplerden dolayı ekstraksiyon verimi 

düşebilir (Bidabadi ve ark., 2009).  

 

2.9.6 Ekstraksiyon süresi 

 

Ekstraksiyonun gerçekleştiği süre ekstraksiyon da verimlilik, tekrarlanabilirlik ve 

duyarlığa etki eden önemli parametrelerden biridir. Sulu ve organik fazlar arasında denge 

oluşturabilmek ve en yüksek seviyede analit geri kazanımını sağlayabilmek için doğru bir 

ekstraksiyon süresi belirlemek çok önemlidir (Chen ve ark., 2015). 

 

2.9.7 Örnek hacmi 

 

Metot geliştirmenin önemli yönlerinden biri de analitlerin tayin edilebilme kapasitelerini 

arttırma çalışmalarıdır. Örnek hacmi analitlerin tayin edilebilme kapasitesine etki eden en 

önemli kriterlerden biridir. Örnek hacmi, belli bir ekstraksiyon süresi içinde analitin kütle 

transferini direkt olarak etkiler. Örneğin hacmindeki artış zenginleştirme faktörünü 

artırırken, belli bir zaman dilimi içinde ekstraksiyona ait verimliliği azaltabilir. 
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2.10  Analitik Performans Kriterleri 

 

Analitik bir yöntemin validasyonu, elde edilen sonuçların güvenilir olduğunu doğruladığı 

için yapılan her analizde önemlidir. Bir yöntemi doğrulamak için kullanılan bazı kriterler 

mevcuttur. Bunlar Tablo 2.1. de verilmiştir (Betz ve ark., 2011).  

 

Tablo 2.1. Analitik yöntem seçimi için uygunluk ölçütleri (Plesser, 2018; Ertaş, 1997; 

Heyden ve Boqué, 2009; Arinbruster ve ark., 1994) 

 

Analitik Performans 

Kriterleri 
Uygunluk Ölçütü Hesaplanma Yöntemi 

Kesinlik 

Mutlak standart sapma, 

Bağıl standart sapma, 

Varyasyon katsayısı, 

Varyans 

Bağıl standart sapma: RSD= (S/(x ̅)) x1000                                                        

Varyasyon katsayısı: CV=(S/(x ̅)) x1000        

* s: standart sapma, s2: varyans                                  

Doğruluk 
Mutlak hata, 

Bağıl hata 

Mutlak hata (E): E=Xi – Xt 

Bağıl hata (Er):Er = (Xi − Xt)/Xt x100 

* Xi: ölçülen değer, Xt: gerçek kabul edilen değer 

Gözlenebilme Sınırı  

(LOD) 

Tanık standart 

sapmasının üç katı + 

tanık 

LOD = 3 x s  

Tayin Sınırı 

(LOQ) 

En düşük 

konsantrasyon 
LOQ = 10 x s 

Duyarlık 
Kalibrasyon duyarlığı, 

Analitik duyarlık 

Analitik duyarlık = � �
 �� 

* m: kalibrasyon duyarlığı 

 
Geri kazanım, içeriği belli olan bir maddenin tayin edilmesi ile elde edilen derişimin 

başlangıçta teorik olarak ilave edilen derişime oranı tanımlanır. Geri kazanım, metodun 

optimizasyon çalışmaları için çalışılan parametrelerin değerlendirilmesinin ölçüsü olarak 

kabul edilmiştir. Geri kazanım aşağıdaki gibi formülleştirilmiştir.  

 

% Geri Kazanım (R)= 
���	
 	�� 
���
�
 ���	ş	�

����	� ������ �������
�
 ���	ş	�  × 100 
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2.11 Literatürde Yer Alan LPME ve DES Çalışmaları 

 

LPME tekniği, metal iyonlarının, organik metal komplekslerinin ve metaloidlerin 

analizinde kullanılan bir tekniktir. Sıvı faz mikroekstraksiyon tekniğinin inorganik 

maddeler için yapılan çalışmalarına ait literatürde bulunan örnekler aşağıda verilmiştir.  

 

Farajzadeh ve diğ. (2008), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile bakır iyonları 

analizinde dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon tekniği ile çalışmışlardır. İçeriğinde 1 

mg/L Cu2+ iyonu bulunan 5 mL örneğe 1 mL asetat tamponu (pH:7) ve 0,5 mL 8-

hidroksikinolin ilave edilmiştir. Hazırlanan çözeltiye içinde 250 μL CHCl3 bulunan 1,5 

mL metanol eklenmiştir. Toplanan organik faz ayrıldıktan sonra 0,5 mL 0,1 M alkolde 

HNO3 eklenip, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Cu2+ iyonunun analizi 

gerçekleştirilmiştir. Zenginleştirme faktörünü 42 ve gözlenebilme sınırını 3 µg L-1 olarak 

tespit etmişlerdir (Farajzadeh & Goushjuii, 2008). 

 

Jiang ve diğ. (2008), çevreden alınan su ve farklı pirinç numunelerindeki düşük miktarda 

bulunan kobalt ve nikel iyonlarını, grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresi ile 

tayininden önce şelatlayıcı reaktif olarak 1-(2-pridilazo) 2- naftol (PAN) kullanılarak 

tayin etmişlerdir. Bu araştırmada örneği pH’ı 9.2, örneğin hacmi 5 mL, ekstraksiyonda 

kullanılan çözücü 15 µL CCl4 ve dispersif çözücü ise 1 mL aseton kullanmışlardır. 6,5 µL 

ekstraksiyon çözücü fazı grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresine enjekte 

edilmiştir. Co ve Ni için zenginleştirme faktörleri hesaplanmıştır. Bunlar sırasıyla; 101 ve 

200’ dür. Gözlenebilme sınırı bakır için 0,021 ng L-1 ve nikel için 0,033 ng L-1 olarak 

hesaplanmıştır (Jiang ve ark., 2008). 

 

Mohhammadi ve diğ. (2009), çok düşük miktardaki bakır iyonlarının FAAS ile 

analizinde, ligant kullanmadan dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon tekniğini 

çalışmışlardır. 8 mL örnek içine 1 mL 0,1 mol L-1 fosfat tamponu (pH: 10), 1mL %10’ 

luk sodyum klorür ilave edilmiştir. İçinde 15 µL, 1,2 diklorobenzen ve 1,5 mL etanol 

karışımı örneğe hızlıca enjekte edilmiştir. Sediment fazı 0,5 mL 0,1 M alkolde nitrik asit 

ile çözüp, bakır iyonları alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmişlerdir. 

Bu çalışma için elde edilen gözlenebilme sınırı ise 0,5 ng mL-1 olarak hesaplanmıştır. Bu 
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teknik başarılı bir şekilde çeşme sularına ve nehir sularına uygulanmıştır (Mohammadi ve 

ark., 2009). 

 

Shokoufi ve diğ. (2007), paladyum ve kobalt metal iyonlarının ön deriştirilmesi sırasında 

sıvı faz mikroekstraksiyon tekniğini ve metallerin analizi için UV spektrofotometresini 

kullanmışlardır. Geliştirdikleri bu yöntemde dispersif çözücü olarak etanol, ekstraksiyon 

çözücüsü olarak 1,2-diklorobenzen ve ligant olarak ise 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) 

kullanmışlardır. Zenginleştirme faktörü sırasıyla kurşun ve kobalt için 162 ve 165, 

gözlenebilme sınırı sırasıyla kurşun ve kobalt için 0,25 µg L-1 ve 0,2 µg L-1 bulunmuştur 

(Shokoufi ve ark., 2007). 

 

Baliza ve diğ. (2009), kompleksleştirici olarak Br-TAO kullanarak kobalt iyonlarının 

ayırma ve zenginleştirilmesi çalışmalarında sıvı faz mikroekstraksiyon tekniğini 

kullanmışlardır. Bu teknikte örneğin pH’ ı borat tamponuyla 7,5’ a sabitlenmiştir. 

Ekstraksiyonda çözücü madde olarak 50 µL CCl4, dispersif çözücü için ise 2 mL metanol 

kullanımını rapor etmişlerdir. Ekstraksiyondan sonra kobalt iyonlarının FAAS ile analizi 

gerçekleştirilmiştir. Gözlenebilme sınırı 0,9 µg L-1 ve zenginleştirme faktörü 16 

hesaplanmıştır. Bu teknik birbirinden farklı su örneklerine uygulanmıştır (Baliza ve ark., 

2009). 

 

Seresthi ve diğ. (2011), doğal sularda bulunan bakır, nikel, krom ve çinkonun ICP-OES 

ile eş zamanlı olarak analiz etmek amacıyla deneysel tasarım kullanarak dispersif sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon tekniğinin optimizasyonunu sağlanması için çalışmalar yapmışlardır. 

Bu çalışmalarında ligant olarak sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon çözücüsü 

olarak CCl4 ve dispersif çözücü olarak metanol kullanmışlardır. Gözlenebilme sınırı 

0,23-0,55 µg L-1, bağıl standart sapma değerleri %2,1-3,8 olarak bulunmuştur. 

Çalıştıkları bu metotu gerçek su örneklerine uygulamışlardır (Seresthi ve ark., 2011). 
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Pano-Farias ve diğ. (2017), a sılı damla mikroekstraksiyon tekniğini kullanarak içerisinde 

pestisit bulunmayan mango örnekleri üzerinde çalışmalar gerçekleştirmişlerdir. Önce 

mango örnekleri temizlenmiştir. Temizlenen örnekler bıçaklı bir mikser yardımıyla 

homojenize edilmiştir. Örnekler amber şişelere alınarak −20 °C sıcaklık altında 

depolanmıştır. Sonrasında hazırlanan örnekten 3 gram alınarak 50 mL’ lik santrifüj 

tüpüne koyulmuştur, üzerine 9 mL asetonitril alınıp 1 dakika süreyle manuel karıştırmaya 

alınmıştır. Karıştırma sonrasında örnek 15 dk süreyle sonikasyona ve sonrasında 3500 

rpm’ de santrifüjlemeye bırakılmıştır. Son olarak hazırlanan örnek asılı damla 

mikroekstraksiyon tekniğinde kullanılmak üzere 20 mL' lik şişeye alınmıştır. Asılı damla 

mikroekstraksiyon tekniği uygulanmadan önce kullanılan mikro şırınga ekstraksiyon 

çözücüsü olarak kullanılan toluen ile yıkanmıştır. Sonrasında 10 μL’ lik mikro şırıngaya 

2 μL tolüen enjekte edilerek şişenin kapağından 10 mL' lik numune içerisine iğne 

daldırma işlemi gerçekleştirilmiştir. Ekstraksiyon işlemi sonrasında, şişeye enjekte edilen 

numune mikro şırınga yardımı ile geri çekilerek analiz için GC-MS cihazına verilmiştir. 

Analiz sonuçlarına göre bağıl standart sapma %20' den düşük ve elde edilen geri kazanım 

% 70-120 değerleri arasında bulunmuştur (Norma S. Pano-Farias ve ark., 2017). 

 

Zhao ve diğ. (2006), portakal suyu numunesini su ile seyrelterek asılı damla 

mikroekstraksiyon tekniği ile analiz etmişlerdir. Mikro şırınga her kullanımdan önce 

iğnede kalan kabarcıkları yok etmek amacıyla en az 10 defa çözücü ile yıkanmıştır. 

Numune 15 mm × 4 mm karıştırma çubuğu yardımıyla manyetik karıştırıcıda 

çalkalanmıştır. Mikro şırıngaya ekstraksiyondan önce bir miktar organik çözücü 

çekilmiştir.  Daha sonra mikro şırınga şişenin septumuna yerleştirilerek numunenin içine 

enjeksiyonu yapılmıştır. Ekstraksiyon bittiğinde asılı olan damla şırıngaya geri alınmış ve 

GC ile analize geçilmiştir. Analiz sonuçlarına göre 10-500 μg L-1 aralıklarında geri 

kazanım oranının % 70’ in üzerinde olduğu tespit edilmiştir (Zhao ve ar., 2006). 
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Wang ve diğ. (2012), salatalıktaki pestisit miktarını tespit edebilmek amacıyla oyuk fiber 

sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemini kullanmışlardır. Bu çalışmada iç çapı 0.80 mm ve 

gözenek çapı 0.16 µm olan bir poliviniliden florür hollow fiber kullanılmıştır. 

Homojenizasyonu tamamlanmış olan salatalık örneği (0.2 g) 10 mL bir şişe içerisine 

alınarak tartılmış ve üzerine 5 mL saf su ilave edilmiştir. Şişe 1 dk süre ile manuel olarak 

çalkalanmış olup, ardından ultrasonik yollar ile 5 dk boyunca karıştırılmıştır. Örnek 

santrifüje alınarak 12000 rpm’ de 3 dk boyunca santrifüjlenmiştir. Ayrılmış olan sıvı faz 

bir pipet yardımıyla 10 mL’ lik şişeye alınmıştır. Oyuk fiber sıvı faz mikroekstraksiyon 

tekniği ile ekstraksiyonu gerçekleşen numuneler UHPLC-MS /MS cihazında analiz 

edilmiştir. Analiz sonuçlarına göre gözlenebilme sınırı 0.01-0.31 μg kg-1 ve tayin sınırı 

ise 0.05-1.00 μg kg-1 arasında bulunmuştur (Wang ve ark., 2012). 

 

Sun ve diğ. (2011), süpermarketlerden satın aldıkları farklı balık cinslerinin yenilebilen 

kısımlarını homojenize ederek bir çalışma yapmışlardır. Homojenize edilen numuneler 

−20 °C sıcaklık altında dondurulmuştur. 8 gram balık örneği ile 5 gram aktif susuz 

sodyum sülfat bir santrifüj tüpünde tartılmıştır. Daha sonra örnek ultrasonik banyoya 

alınmıştır ve 10 dk 5000 rpm’ de santrifüjlenerek üst sıvı fazın ayrılması sağlanmıştır. 

Ultrasonikasyon ve ayırma işlemleri örneğe 15 mL aseton eklenerek tekrarlanmıştır. 

Fiber kurutularak 2.7 cm’ lik uzunluklarda kesilmiştir. Polipropilen hollow fiber ile oyuk 

fiber sıvı faz mikroekstraksiyon yönteminin uygulanabilirliği farklı balık cinslerinde 

denenmiştir. 8 balık cinsinde üç tanesinde % 71.8 ve % 95.2 değerleri arasında geri 

kazanım elde edildiğini tespit etmişlerdir (Sun ve ark., 2011). 

 

Yang ve diğ. (2014), yüzen katı organik damla mikroekstraksiyon tekniğini kullanarak 

dört adet gerçek meyve suyu örneği üzerinde pestisit varlığını tespit edebilmek amacıyla 

analiz etmişlerdir. Örnekler 4 °C sıcaklıkta depolanmıştır. Gerçek meyve suyu örnekleri 

4000 rpm’ de 10 dk süresince santrifüjlenmiştir. Ekstraksiyon işlemine geçmeden önce 

örnekler 0.22 μm’ lik bir membran filtre yardımıyla süzülmüştür. Dört örneğe de pH 7’ 

de eşdeğer örnek ortamı hazırlanmıştır. Bu örneklere SFODME tekniği uygulanmıştır. 

Sonuç olarak örneklerde pestisit varlığına rastlanılmamıştır. Analiz sonuçlarına göre bağıl 

standart sapmanın % 0.2 ile % 7.3 aralığında olduğu gözlemlenmiştir (Yang ve ark., 

2014). 
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Li ve diğ. (2014), yüzen katı organik damla mikroekstraksiyon tekniğini kullanarak bal 

ve su örneklerinde pestisit varlığını araştırmışlardır. Bal ve deiyonize su (1.5 g:10.5 g) 

homojen şekilde karıştırılarak selüloz membran yardımıyla süzülmüştür. Örnekler 4 °C’ 

de ve kapalı bir ortamda depolanmıştır. Su örnekleri ise gölden alınmıştır. Bu örnekler 

bardağa alınarak 4 °C’ de ve kapalı bir ortamda depolanmıştır. Göl suyundan alınan 

örnekler kullanılmadan önce 0.22 mm’ lik bir zardan geçirilerek süzülmüştür. Analiz için 

10 mL örnek HPLC’ ye alınmıştır. Analiz sonuçlarına göre su numunelerindeki bağıl 

standart sapma değerleri % 0.9 ve % 6.7 arasında, bal numunelerindeki bağıl standart 

sapma değerleri ise % 9.2 ve % 0.2 aralığında bulunmuştur (Li ve ark., 2014). 

 

Li ve diğ., (2020), araştırmalarında düşük viskoziteye sahip sekiz farklı hidrofobik derin 

ötektik çözücü (DES) ile çalışmışlardır. DES’ leri kuaterner amonyum tuzundan ve altı 

farklı suda çözünmeyen yağ asitlerinden sentezlemişlerdir. Sonrasında bu derin ötektik 

çözücüleri gıdalarda fitalat esterlerinin (PE) vorteks destekli LLME ile ekstraksiyonu için 

kullanmışlardır. PE' lerin içeriği GC ile tespit edilmiştir. Bu çalışmada tasarlanan analitik 

tekniğin 5-1000 µg L−1 geniş doğrusal aralığa ve düşük gözlenebilme sınırına (1 µg L−1) 

sahip olduğu gözlemlenmiştir (Li ve ark., 2020). 

 

Ortega-Zamora ve diğ., (2020) ekstraksiyon çözücüsü olarak DL-mentol: asetik asit 

kullanarak hazırladıkları doğal derin ötektik çözücü (NADES) ile 9 fitalik asit esterini 

(dipropil fitalat, butil benzil fitalat, dibutil fitalat, diizopentil fitalat, di-n-pentil fitalat, 

disikloheksil fitalat, di (2- etilheksil) fitalat, diisononil fitalat ve diisodesil fitalat) çeşitli 

su numuneleri (çeşme ve kaynak suyu) ve bir elma suyundan ekstrakte etmişlerdir. Bağıl 

standart sapma değerlerini % 20 altında bulmuşlardır. Analitlerin bağıl geri kazanım 

değerleri %71-120 aralığındayken, tayin sınırları çeşme suyu için 3.6-22 μg L-1, kaynak 

suyu için 3.8-20 μg L-1 ve meyve suyu için 4.0–23 μg/L aralığında tespit etmişlerdir 

(Ortega-Zamora ve ark., 2020). 

 

Ferrone ve çalışma gurubu tarafından derin ötektik çözücüler kullanılarak bitkisel 

yağlardan ferulik asit, borik asit, kumarin eteri, 7-hidroksikumarin ve 7- 

izopenteniloksikumarin’ in ekstrakte edilebilmesi için yeni bir LPME metodu 

geliştirmişlerdir. Bu metot ile elde edilen sonuçların yapılan diğer eşdeğer çalışmalar ile 
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karşılaştırılması sonucu seçiciciliğinin, doğusallığın ve tekr.arlanabilirliğinin daha iyi 

olduğunu göstermişlerdir (Ferrone ve ark., 2018).  

 

Wang ve çalışma gurubu çeşitli akarsularda ve havuzlarda, 2,4-dihidroksibenzofenon, 2-

hidroksi-4-metoksibenzofenon ve benzofenon bileşiklerini HPLC ile tespit edebilmek 

için yeni bir LPME tekniği geliştirmişlerdir. LPME’ de ekstraksiyon çözücüsü olarak 

trioktilmetilamonyum klorür (TAC) ve dekanoik asit (DecA) karıştırılarak hazırladıkları 

hidrofobik DES’ i kullanmışlardır. Analitler için zenginleştirme faktörlerini 67 ile 76 

arasında hesaplamışlardır. Geliştirdikleri yöntemin geri kazanım değerleri % 82.1 ve % 

106.5 aralıklarında bulmuşlardır (Wang ve ark., 2017).  

 

Aydın ve çalışma arkadaşları bitkisel çay örnekleri ve gıda örnekleri içerisinde bulunan 

zerdeçalı tespit edilebilmesi için geliştirdikleri vorteks destekli LPME tekniğinde kolin 

klorür ve fenolün karıştırılmasıyla oluşturdukları DES’ i, Ekstraksiyon çözücüsü olarak 

kullanmışlardır. Analitin tayin basamağında UV spektrofotometre cihazını 

kullanmışlardır.  Optimize edilen yöntem ile elde edilen geri kazanım değerleri % 96-102 

aralığında bulunmuştur (Aydin ve ark., 2018). 
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2.12. Paladyum (Pd) 

 

Paladyum, keşfi 1803 yılında gerçekleşen bir elementtir. Ancak, 1700' lerin başlarında 

Brezilya' daki maden ocaklarında "palladon" ismi ile bilinen değeri olmayan bir altın 

alaşımı olarak bilinmekteydi. Paladyumu keşfeden kişi ise İngiliz bir kimyager olan 

William Hyde Wollaston' dur. Wollaston paladyumu, platini ayrıştırma üzerine çalıştığı 

sırada rodyum ile keşfetmiştir (Emsley, 2001). 

 

Paladyumun sembolü “Pd” dir. 46 atom numarasına sahip olup, atom ağırlığı ise 106,42 

g/mol’dür. Periyodik tabloda 8-B grubunda yer alan bir geçiş metalidir. Platinden sonra 

gelen en önemli ve kıymetli elementtir. 8-B grubundaki rodyum ve rutenyum ile en hafif 

elementlerdendir. Kaynama noktası 2963 ºC ve erime noktası ise 1555 ºC’ dir. Pd, 8-B 

grubundaki diğer elementler içerisinde erime noktası ve yoğunluğu en düşük olan 

elementtir. Rengi beyazla gümüş arasındadır ve parlak görüntüsü vardır (Emsley, 2001). 

 

Paladyum’ un kullanıldığı başlıca sektörler; 

 

 Otomotiv 

 Sağlık  

 Elektronik 

 Enerji 

 

Her ne kadar birçok endüstride paladyum yaygın olarak kullanılsa da çevre ve insan 

sağlığı için oluşturduğu tehdit gözden kaçırılmamalıdır. Paladyum içeren diş dolguları ve 

takıların kullanılmasının alerjik etkilerinin bulunduğu bilinmektedir.  Paladyum klorürün 

cilt ile temas durumunda ve yanlışlıkla yutulması durumunda toksik etkilerinin olduğu 

tespit edilmiştir. Ayrıca paladyum obezite hastalığının tedavisinde kullanılmış fakat 

tedavi sonrasında oluşan yan etkilerin değerlendirilmesi sonucu hücresel ölümlere sebep 

olduğu bildirilmiştir (Emsley, 2001). 

 

Paladyum klorür, paladyum asetat vb. Pd bileşiklerinin insan metabolizmasına alımı; 

solunum yolu rahatsızlıklarına, saçlarda dökülmeye, mide rahatsızlıklarına, kalp 
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rahatsızlıklarına ve daha birçok önemli probleme yol açarak sağlık üzerinde ciddi 

tehlikelere sebep olabilmektedir (Crosera ve ark., 2018; Chen ve ark., 2018; Bengtsson, 

2019). Bundan dolayı, çevre analizlerinde ve biyolojik organizmalarda bulunan paladyum 

miktarlarını tespit etmek çok önemlidir. 

 

2.13. Derin Ötektik Çözücüler (DES) 
 
 

Bir çözelti içinde bulunan iki farklı bileşik, birbiri ile hidrojen bağı oluşturarak yeni bir 

bileşik oluşturabilirler. DES’ lerin bu tür bağlar oluşturabilen bileşik yapılara sahip 

oldukları yapılan çalışmalar ile tespit edilmiştir. Güçlü bir hidrojen bağı kurulabilmesi 

için hidrojen bağı verici ve hidrojen bağı alıcı moleküllerin bir araya gelmesi gerekir. 

DES’ e ait erime noktası oluşumuna katkı sağlayan bileşenlere göre daha düşük 

olmaktadır. DES’ ler genellikle 70 °C sıcaklığa kadar sıvı halde bulunurlar (Zhang ve 

ark., 2012). 

 

DES’ lerin temel sentez oluşturma basamakları Şekil 2.6’ da paylaşılmıştır. Tablo 2.1’ de 

DES oluşumu için hidrojen bağı alıcı ve verici kimyasal yapılara ait bir takım örnekler 

verilmiştir.  

 

 

 

Şekil 2.6. DES’ lerin temel sentezlenme adımları (Abbott ve ark., 2003) 
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Tablo 2.2. DES oluşumunda kullanılan hidrojen bağı alıcı ve verici yapılar (Abbott ve 

ark., 2003). 

 

Hidrojen bağı verici Hidrojen bağı alıcı 

ASİTLER(HO2CCO2H) 

 Malonik asit (HO2CCH2CO2H 

 Laktik asit 

 Malik asit 

 Nikotinik asit 

 Oksalik asit (HO2CCO2H) 

 Kolin klorür 

 Betain 

 Alanin 

 Glisin 

 Histidin 

 Prolin 

AMİDLER(H2N-C=O-R2) 

 Üre (NH2CONH2) 

 Tiyoüre (NH2CSNH2) 

ALKOLLER(HO-R3) 

 Gliserin(C3H8O3) 

 Etilen glikol (C2H6O2) 

 
 

Çoğu araştırmada kullanılan DES’ ler hidrofilik özellik göstermektedirler. Fakat son 

dönemlerde yapılan araştırmalarda, LPME yönteminde bileşiklerin sulu fazdan ekstrakte 

edilebilmesi için hidrofobik özelliklere sahip DES’ ler kullanılmaya başlanmıştır. 

Hidrofobik Derin Ötektik Çözücü’ ler ile ilgili ilk çalışma Kroon’ un grubu tarafından 

yapılmıştır. Bu çalışma kuaterner amonyum tuzları ile dekanoik asidin birleşmesi üzerine 

hidrofobik derin ötektik çözücü elde edilmesi üzerinedir (Van Osch ve ark., 2015; 

Florindo ve ark., 2019; Shishov ve ark., 2017). 

 

Polariteleri yüksek olması sebebi ile DES’ lerin, alışılagelmiş çözücüler ile çözünemeyen 

selüloz vb. birçok organik maddeyi veya inorganik maddeyi çözme yetenekleri 

mevcuttur. Bunun yanı sıra, DES’ ler, çevre dostu çözücülerdir. DES’ ler; düşük 

maliyetli, doğada kaybolabilen, yanıcı etkisi bulunmayan, toksisitesi düşük ve 
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hazırlanması kolay çözücülerdir (De Dios, 2013). Derin ötektik çözücüler günümüzde, 

bahsedilen bu pek çok avantaj sebebi ile önemli hale gelmişlerdir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 

 

3 . MATERYAL VE YÖNTEM 
 

3.1. Kullanılan Cihazlar 
 

3.1.1. Deiyonize su cihazı 
 

Merck Millipore Direct-Q 3 UV markalı cihaz ile hazırlanan su bu çalışma boyunca 

kullanılmıştır.  

 

3.1.2. Analitik terazi 
 

Çalışma boyunca kullanılmış olan tüm kimyasal maddeler 0.0001 g’ a kadar hassasiyeti 

bulunan Precisa XB220A markalı analitik teraziyle gerçekleştirilmiştir. 

 

3.1.3. pH metre 
 

Hazırlanan tüm numunelerin pH ölçümü cam elektrota sahip Ohaus Starter 2100 marka 

pH metre ile gerçekleştirilmiştir. 

 

3.1.4. Vorteks 
 

Karıştırma uygulamaları Velp Scientifica ZX3 marka vorteks ile gerçekleştirilmiştir. 

 

3.1.5. Santrifüj 
 

Numunelerin santrifüjlenerek faz ayrımı sağlanması için Nüve NF 200 markalı santrifüj 

cihazı ile çalışılmıştır. 
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3.1.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) 

 

Bu deneyde metal iyonlarının analizinde Şekil 3.1’ de görülen Perkin Elmer markalı 

AAnalyst 700 modele sahip AAS cihazı kullanılmıştır. 

 

 

 
Şekil 3.1. Alevli atomik absorpsiyon cihazı (FAAS ) (Demirok, 2019) 

 

 
 
Şekil 3.2. Mikro enjeksiyon sistemi (Demirok, 2019) 
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3.2. Kimyasalların Hazırlanışları 
 

Bu çalışmada bulunan bütün kimyasallar analitik saflıkta kimyasallar kullanılarak 

hazırlanmıştır. 

 

0.1 mol L-1 HCl çözeltisi hazırlanışı; yoğunluğu 1.19 g mL-1 olan %37’ lik derişik Merck 

marka HCl’ den 0.83 mL alıp, deiyonize su ile 100 mL’ ye seyreltilmiştir. 

 

0.1 mol L-1 NaOH çözeltisi; Merck marka NaOH’ dan 0.4 g alınıp deiyonize suda 

çözülerek 100 mL’ ye seyreltilmiştir. 

 

Asitlendirilmiş metanol çözeltisi; Merck marka nitrik asitten 17.97 mL alınıp Merck 

marka metanol ile 250 mL’ ye seyreltilmiştir. 

 

pH 2 Tamponu hazırlanışı: 11,99 g Merck marka NaH2PO4 tartılarak az miktarda su ile 

çözüldükten sonra üzerine %85’ lik H3PO4 çözeltisinden 3,25 mL ilave edildi. Son hacim 

deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandı. 

 

pH 3 Tamponu hazırlanışı: 11,99 g Merck marka NaH2PO4 tartılarak az miktarda su ile 

çözüldükten sonra üzerine %85’ lik H3PO4 çözeltisinden 0,66 mL ilave edildi. Son hacim 

deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandı. 

 

pH 4 Tamponu hazırlanışı: Merck marka CH3COONa tuzundan 7,7 g tartılarak az 

miktarda suda çözüldü. Üzerine 17,3 M CH3COOH çözeltisinden 28,8 mL ilave edilerek 

hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandı. 

 

pH 5 Tamponu hazırlanışı: 11,40 g Merck marka NaH2PO4 ve 0,22 g Na2HPO4 tartılarak 

az miktarda suda çözüldü hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandı. 

 

pH 6 Tamponu hazırlanışı: Merck marka CH3COONa tuzundan 58,5 g tartılarak az 

miktarda suda çözüldü. Üzerine 17,3 M CH3COOH çözeltisinden 6,5 mL ilave edilerek 

hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandı. 
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pH 7 Tamponu hazırlanışı: 4,79 g Merck marka NaH2PO4 ve Merck marka 2,83 g 

Na2HPO4 tartılarak az miktarda suda çözüldü, hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye 

tamamlandı. 

 

3.3 Ekstraksiyon Çözücüsünün Hazırlanışı 
 

Ekstraksiyon çözücüsünün hazırlanışı; bu çalışmada uygun ekstraksiyon çözücüsünün 

belirlenebilmesi amacı ile hazırlanan hidrofobik derin ötektik çözücüler (HDES’ ler) mol 

oranları; 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak şekilde hazırlanmıştır. 

 

HDES1’ in hazırlanışı (1:1): Acros Organics marka Aliquat-336’ dan 4.02 g ve Sigma 

Aldrich marka Pivalik asitten 1.02 g tartılarak, manyetik karıştırıcıda 90 dakika boyunca 

200 rpm’ de 50 °C karıştırılmıştır.  

 

HDES2’ nin hazırlanışı (1:2): Acros Organics marka Aliquat-336’ dan 4.02 g ve Sigma 

Aldrich marka Pivalik asitten 2.04 g tartılarak, manyetik karıştırıcıda 90 dakika boyunca 

200 rpm’ de 50 °C karıştırılmıştır.  

 

HDES3’ ün hazırlanışı (1:3): Acros Organics marka Aliquat-336’ dan 4.02 g ve Sigma 

Aldrich marka Pivalik asitten 3.06 g tartılarak, manyetik karıştırıcıda 90 dakika boyunca 

200 rpm’ de 50 °C karıştırılmıştır.  

 

HDES4’ ün hazırlanışı (1:4): Acros Organics marka Aliquat-336’ dan 4.02 g ve Sigma 

Aldrich marka Pivalik asitten 4.08 g tartılarak, manyetik karıştırıcıda 90 dakika boyunca 

200 rpm’ de 50 °C karıştırılmıştır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

4.1. Optimizasyon Basamakları 

 

4.1.1. DES seçimi ve optimizasyonu 
 

Optimizasyon çalışmalarının başında LPME yönteminde kullanılacak olan DES’ in 

seçimi gelmektedir. Bu tez çalışmasında ekstraksiyon verimi üzerinde en uygun sonucun 

yakalanabilmesi için Aliquat 336 ve Pivalik Asit, 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 mol oranlarında 

hazırlandı. Hazırlanan hidrofobik derin ötektik çözücülerden HDES1 ve HDES2’ nin 

viskozitelerinin çok yüksek olduğu gözlemlendiğinden Pd2+’ nın ekstraksiyonuna uygun 

olmadığı sonucuna varıldı. HDES3 ve HDES4’ ün ise Şekil 4.1.’ de görüldüğü gibi farklı 

pH aralıklarında ve her iki DES’ ten 200 µL kullanılarak yapılan çalışmalar sonucunda % 

95’ in üzerinde geri kazanım elde ettiği gözlemlendi. Fakat kimyasal tüketimi göz önünde 

bulundurulduğundan ve ayrıca çevreye dost bir yöntem geliştirilmeye çalışıldığından 

dolayı bu çalışmada HDES3’ ün kullanımına karar verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.1. HDES3 ve HDES4’ ün farklı pH' lar da geri kazanıma olan etkisi 
 
 
 
 
 

pH 
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4.1.2. pH etkisi 
 

Zenginleştirme tekniklerinde metal bileşiklerinin yüksek verim ile geri kazanım elde 

edilmesi için numunenin pH’ ı değerlendirilmesi gereken en önemli faktörlerden birisidir. 

Bu tez çalışmasında uygun pH’ ın belirlenebilmesi için 50 ppb Pd2+ içeren 10 mL model 

çözeltilere çeşitli tampon çözeltiler ve 200 µL HDES3 eklenerek, pH 2-7 aralığında 

çalışmalar gerçekleştirildi. Şekil 4.2.’de görüldüğü gibi, pH 3- 7 aralığında kantitatif geri 

kazanım sağlanmış olup, elde edilen sonuçlara göre de çalışmalar için en uygun pH 4 

olarak seçildi.  

 

Şekil 4.2. pH' ın paladyumun geri kazanımı üzerine etkisi (N=3, HDES3) 
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4.1.3 Ekstraksiyon çözücüsü hacminin etkisi 
 

 

Sıvı faz mikroekstraksiyonda kullanılan ekstraksiyon çözücüsünün hacminin 

optimizasyonu yüksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi bakımından dikkat edilmesi 

gereken en önemli parametreler arasındadır. Bunun sebebi yüksek zenginleştirme 

faktörleri sağlanması ve analitin kantitatif olarak geri kazanımının istenmesidir. Bu 

nedenle tasarlanan vorteks destekli sıvı faz mikroekstraksiyon yönteminde 150 μL, 175 

μL, 200 μL, 225 μL ve 250 μL hacimlerinde ekstraksiyon çözücüsü, 50 ppb Pd2+ içeren 

model çözeltilere eklendi. Şekil 4.3’ te görüldüğü gibi 150 μL, 175 μL, 200 μL, 225 μL 

ve 250 μL aralığında Pd2+’ nın ekstraksiyon geri kazanımı artan ekstraksiyon hacmi ile 

175 μL’ ye kadar arttığı görüldü. 175 μL’ den sonrasında ise geri kazanım oranlarında 

azalma olduğu gözlemlendi. Bu sebeple 175 μL’ lik ekstraksiyon çözücüsü hacmi 

uygulanacak diğer optimizasyon adımları için en uygun hacim olarak seçildi.  

 

Şekil 4.3. HDES3 hacminin Pd2+ geri kazanımı üzerine etkisi, N=3 

 
 
 
 
 

 



40 

 

4.1.4 Vorteks ve santrifüj süresinin Pd2+’ un ekstraksiyon verimine etkisi 

 

Ekstraksiyonun verimini artırmak ve ekstraksiyon süresini azaltmak için en büyük 

rollerden birini oynayan önemli bir diğer parametre ise çalkalama süresidir. Çalkalama 

basamağı, organik ekstraksiyon çözücüsü fazının sulu faz içerisinde homojen bir biçimde 

dağılması ve analitin kütle transferinin verimli ve hızlı bir biçimde gerçekleşmesi 

açısından önemli bir basamaktır. Bu sebeple, bu tez çalışmasında 1dk ve 5 dk arasında 

vorteks kullanılarak çalkalama süreleri ve 3500 rpm devirde 1-5 dk santrifüjleme 

süresinin paladyumun geri kazanımı üzerine tesiri değerlendirilmiştir. Şekil 4.4.’te 

gözlemlendiği üzere deneysel şartlar için 3 dakikalık vorteks ile çalkalama süresinin ve 

yine Şekil 4.4.’ te görüldüğü gibi 5 dakikalık santrifüjleme süresinin paladyumun 

kantitatif olarak geri kazanılması için yeterli olduğu görülmüştür ve tüm çalışmalara elde 

edilen bu veriler ile devam edildi. 

 

Şekil 4.4. Vorteksleme ve santrifüjleme süresinin ekstraksiyon verimine etkisi 
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4.1.5 Örnek hacmi 
 

 
Sulu faz hacminin, organik fazın hacmine oranındaki artış, zenginleştirme faktörünü 

arttıracaktır. Bu tez çalışmasında, Pd2+’ nın geri kazanımına örnek hacminin etkisi 6-13 

mL değerleri aralıklarında denenmiştir. Şekil 4.5.’ te gözlemlendiği üzere, örneğin hacmi 

8-11 mL aralığındayken %95’ in üstünde bir geri kazanım sağlandığı görülürken, 11 mL’ 

den sonra gelen numune hacimlerinde geri kazanım oranında düşüşler olduğu 

gözlemlenmiştir. Bu çalışmalar ışığında tespit edilen bulgulara göre örnek hacim 11 mL 

olarak seçilmiştir.  

 

 Şekil 4.5. Örnek hacminin ekstraksiyon verimine etkisi 
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4.1.6 Matriks etkisi 
 

 
Gerçek numunelerde mevcut olan iyonlar analitin tayininde pozitif veya negatif 

sapmalara yol açabilir. Bunun tespit edilmesi amacı ile pH 4’ te, 50 ppb paladyum içeren 

11 mL model çözeltilere Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fe2+, Cu2+, Cl-, NO3
-, SO4

2-, PO4
3-, CO3

2- 

iyonları eklenerek paladyumun geri kazanımı üzerine etkileri test edildi. Elde edilen 

bulgular Tablo 4.1.’ de bulunmaktadır. Tablo 4.1’ de verilen yabancı iyon derişimlerinin 

su örneklerinde Pd2+ analizine ciddi bir etkisi olmadığı görüldü. 

 

Tablo 4.1. Matriks iyonlarının geri kazanımına etkisi, N=3 

 

Eklenen iyon Yabancı iyon derişimi,ppm Pd2+’ nın geri kazanımı, % 

Na+ 2500 97±4 

K+ 2500 98±4 

Ca2+ 500 96±2 

Mg2+ 500 98±3 

Cl- 2500 103±5 

NO3
- 500 98±3 

SO4
2- 500 99±4 

PO4
3- 500 98±4 

CO3
2- 500 98±2 

Fe2+ 50 97±3 

Cu2+ 50 95±2 
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4.1.7 Optimize edilmiş yöntem 
 

 
50 ppb Pd2+ içeren ve pH 4’ e tamponlanmış 11 mL model çözelti üzerine 175 μL 

esktraksiyon çözücüsü eklendi. 3 dakika vorteks ile çalkalandı. Çalkalama sonrası 

ekstraksiyon çözücüsünün model çözelti içerisinde dağıldığı görüldü. Model çözelti (11 

mL) 5 dakika boyunca 3500 rpm' de santrifüjlendi. Oluşan faz bir mikro şırınga yardımı 

ile çözeltiden ayrıldı ve 1 mol L-1 metanolde HNO3 çözeltisi ile 300 μL’ ye tamamlandı. 

Seyreltilmiş fazda bulunan Pd2+ konsantrasyonu mikro enjeksiyon sistemine sahip alevli 

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Çalışılan tekniğe ait adımlar Şekil 4.6’ 

da verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.6. Çalışılan tekniğin adımları 
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4.1.8. Yöntemin analitik performansı 
 

Tasarlanan LPME tekniğinin analitik olarak performansı seçilen optimum şartlar altında 

hesaplanmıştır. Yöntemin tekrarlanabilirlik oranı Pd2+’ nın bulunduğu 11 mL’ lik 

numunelerde test edildi. Bağıl standart sapma (RSD) %3,17 bulundu. Diğer analitik 

performans göstergeleri Tablo 4.2’ de verilmiştir. Analitik performans kriterleri bölüm 

2.10.’da bulunan formüllere göre hesaplanmıştır. 

 

Tablo 4.2. Yöntemin analitik performansı 

 

Analit 

Gözlenebilme 

Sınırı 

(μg L−1) 

Tayin Sınırı 

(μg L−1) 

Bağıl Standart 

Sapma 

(%) 

Zenginleştirme 

Faktörü 

Pd+2 (II) 8,56 28,5 3,17 37 
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4.1.9. Yöntemin çevresel su örneklerine uygulanması 
 

Geliştirilen sıvı faz mikroekstraksiyonu yönteminde paladyumun tayini için oto yıkama, 

metal işleme ve oto parçalarının tamiratı gibi işlerle ilgilenen 10 farklı işletmeden atıksu 

örneği alınmıştır. Alınan su örnekleri filtre edilip asitlendirildikten sonra buzdolabında 

saklanmıştır. Daha sonra Bölüm 4.1.7’ de verilen optimizasyon adımları örneklere 

uygulanmıştır. 

 

Tablo 4.3. Atıksu örneklerine paladyum tayini için yöntemin uygulanması, N=3 

 

Element 
Eklenen 

(µg L-1) 

ATIKSU ÖRNEKLERİ 

1 2 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%)a 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%) 

Pd+2 (II) 

0 T.E. - 1,91±0,1 - 

40 38,1±1,3 95 37,9±1,4 95 

80 77,7±2,9 97 78,7±2,0 98 

Element 
Eklenen 

(µg L-1) 

ATIKSU ÖRNEKLERİ 

3 4 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%)a 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%) 

Pd+2 (II) 

0 T.E. - T.E. - 

40 38,2±1,6 96 38,7±1,4 97 

80 78,5±3,3 98 78,7±2,1 98 

Element 
Eklenen 

(µg L-1) 

ATIKSU ÖRNEKLERİ 

5 6 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%)a 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%) 

Pd+2 (II) 

0 T.E. - 2,12±0,19 - 

40 39,3±1,5 98 37,9±1,9 95 

80 78,9±2,6 99 76,9±3,0 96 
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Tablo 4.3. (Devamı) Atıksu örneklerine paladyum tayini için yöntemin uygulanması, N=3 
 

Element 
Eklenen 

(µg L-1) 

ATIKSU ÖRNEKLERİ 

7 8 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%)a 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%) 

Pd+2 (II) 

0 T.E. - 1,83±0,15 - 

40 38,5±1,5 96 38,1±1,4 95 

80 77,3±2,8 97 76,9±2,1 96 

Element 
Eklenen 

(µg L-1) 

ATIKSU ÖRNEKLERİ 

9 10 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%)a 

Bulunan 
(µg L-1) 

Geri Kazanım 
(%) 

Pd+2 (II) 

0 T.E. - 0,71±0,03 - 

40 38,5±1,1 96 38,8±1,8 97 

80 78,3±3,3 98 77,9±2,5 97 

 

T.E.: Tayin edilemedi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



47 

 

5 . SONUÇ VE ÖNERİLER 
 
 

Bu çalışmada bilinen ağır metallerden olan Pd2+ bazı çevresel örneklerde varlığı tespit 

edilmeye çalışılmıştır. Çevresel örnekler seçilirken paladyum kontaminasyonu olabilecek 

sektörler göz önünde bulundurulmuştur. Bu sebeple çevresel örnekler araba yıkama, 

bakım onarım ve metal işleme gibi faaliyetlerde bulunan yerlerden temin edilmiştir. 

Mevcut çevre örneklerinde metal iyonlarının tespit edilebilmesi için ICP-MS, ICP-MS, 

AAS gibi gelişmiş cihazlar kullanılmıştır. Her ne kadar gelişmiş ve modern yöntemler 

kullanılsa bile, bu yöntemler ile analiz basamağında analitin düşük derişim seviyesi ve 

analitin bulunduğu ortam önemli problemlerden birisidir. Analiti mevcut teknoloji ile 

analiz edebilmek ve analiz öncesinde daha tayin edilebilir hale getirmek için ekstra 

işlemler uygulamak gerekmektedir. Bu işlemlerin başında ayırma ve zenginleştirme 

adımı gelmektedir. Ayırma ve zenginleştirme adımı ile analizi gerçekleştirilecek olan 

madde hem analiz yöntemine uygun bir matrikse alınmış olur hem de daha düşük 

hacimde toplanarak zenginleştirilmiş olur. En bilinen ayırma ve zenginleştirme 

tekniklerinin denilince akla ilk mikroekstraksiyon metotları gelmektedir. 

Mikroekstraksiyon yöntemleri kolay, hızlı, düşük maliyetli ve çevre dostu olmasından 

dolayı tercih edilebilir yöntemlerdir. 

 

Bu avantajlarından dolayı, bu tez çalışmasında paladyumun çevresel atık su 

numunelerinde tayin edilebilmesi için yeni bir LPME metodu geliştirilmiştir. 

Paladyumun tayininde FAAS kullanılmıştır. Ekstraksiyon çözücüsü olarak derin ötektik 

çözücüler tercih edilmiştir. Çalışmalarda ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanılmak üzere 

Aliquat-336 ve Pivalik Asit, 1:3 oranında kullanılarak yeni bir derin ötektik çözücü 

sentezlenmiştir. Bu mikroekstraksiyon yönteminde ekstraksiyon çözücüsü hacmi, pH 

etkisi, vorteks süresi ve santrifüj sürelerinin etkisi, örnek hacmi, matriks etkisi gibi 

geliştirilen yönteme etki eden bazı parametreler optimize edilmiştir.  
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İlk olarak ekstraksiyon çözücüsü hacminin optimizasyonu gerçekleştirilmiştir. 

Ekstraksiyon çözücüsü hacmi yüksek zenginleştirme değerleri elde edebilmek ve analitin 

kantitatif olarak geri kazanılması için en önemli parametrelerden biridir. Bu nedenle 

uygulanan vorteks destekli LPME metodunda 150 μL, 175 μL, 200 μL, 225 μL ve 250 μL 

hacimlerinde ekstraksiyon çözücüsü, 200 μL Pd2+ içeren model çözeltilere eklenmiştir. 

Şekil 4.3’ te görüldüğü gibi 175 μL’ den sonra geri kazanım değerlerinde düşme olduğu 

gözlemlendiği için 175 μL’ lik ekstraksiyon çözücüsü hacmi uygulanacak olan diğer 

parametreler için uygun hacim olarak belirlenmiştir. 

 

Ayırma ve zenginleştirme tekniklerinde metal bileşiklerinin yüksek bir verimle elde 

edilmesi için numunenin pH’ ı en önemli faktörlerdendir. Bu tez çalışmasında uygun pH’ 

ın belirlenebilmesi için pH 2-7 aralığında çalışmalar gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.2.’de 

görüldüğü gibi çalışmalar için en uygun pH 4 seçilmiştir.  

 

Sulu faz ve organik fazın etkin biçimde karışım sağlaması, çözelti kütle transferinin 

oluşması için vorteks ile çalkalama süresi önemli bir kriterdir. Bu sebeple, araştırmada 

1dk ve 5 dk arasında vorteksleme ve 3500 rpm' de santrifüjeme sürelerinin geri kazanım 

kapasitesine etkisi değerlendirildi. Şekil 4.4.’te gözlemlediğimiz gibi deney şartları için 3 

dakikalık vorteks ile çalkalama ve Şekil 4.4.’ te görüldüğü gibi 5 dakikalık santrifüjleme 

süresinde en yüksek geri kazanım oranına ulaştığı görülmüş ve çalışmaların tamamı bu 

değerler kullanılarak yapılmıştır.  

 

Sulu fazın hacminin organik fazın hacmine oranında oluşan yükselme, zenginleştirme 

faktörünü yükseltecektir, fakat bu durum belli bir ekstraksiyon süresi içerisinde 

ekstraksiyon verimini düşürebilmektedir. Bu tez çalışmasında elde edilen verilere göre de 

numunenin son hacmi 11 mL seçildi. 

 

Su numuneleri içeriğinde var olabilecek bazı iyonların girişim etkisi oluşturarak negatif 

ya da pozitif sapmalara yol açabilir. Bu sebeple gerçek numuneler üzerinde tasarlanan 

teknik uygulanırken matriksten doğabilecek etki göz ardı edilmemelidir. Tablo 4.1’ de 

gözlemlendiği üzere, verilen çözeltilerde kullanılan birden fazla iyonun, su 

numunelerinde Pd2+ analizine ciddi bir etkisinin olmadığı görüldü. 
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Optimizasyonu tamamlanmış yöntemin, gözlenebilme sınırı (8.56 μg L-1 ), tayin sınırı 

(28.5 μg L-1), bağıl standart sapma (% 3.17) ve zenginleştirme faktörü (37) 

hesaplanmıştır. 

 

Tasarlanan metot araba yıkama, bakım onarım ve metal işleme faaliyetlerinden dolayı 

oluşan atık su örneklerine uygulandı. Tayin edilen atıksu örneklerinde paladyum varlığına 

rastlanılamadı. Deney sonuçları, geliştirilen LPME tekniği Pd2+’ nın atık su 

numunelerinden ekstraksiyonu ve mikro enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi ile analizi için hızlı, kolay ve hassas bir yöntem olduğunu ispat etti. 

Ayrıca geliştirilen bu teknik literatürde yer alan daha önce çalışılmış olan bazı çalışmalar 

ile (Tablo 5.1.) kıyaslandığında daha düşük gözlenebilme sınırına, daha yüksek 

tekrarlanabilirliğe ve daha iyi zenginleştirme faktörüne sahip olması gibi avantajları 

bünyesinde barındırır. Literatürde yer alan sıvı faz mikroekstraksiyon çalışmalarında 

ekstraksiyon çözücüsünün su numunelerinde karışmasını sağlamak için çoğunlukla bir 

dispersif çözücü kullanıldığı görülmüştür. Fakat geliştirilen bu yöntemde ekstraksiyon 

çözücüsünün dağıtılması için ilave bir kimyasala gerek duyulmamıştır ve sadece vorteks 

ile çalkalayarak DES3’ ün örnekler içerisinde dağılımı sağlanmıştır. Birçok çalışmada 

paladyumun mikroekstraksiyon yöntemleri kullanılarak zenginleştirilmesinde bir ligant 

kullanarak metalin kompleksi oluşturulduktan sonra zenginleştirilmiştir. Ancak bizim 

çalışmamızda herhangi bir ligant kullanılmadan paladyum geliştirilen yöntemle tayin 

edilmiştir. Bu sebeple geliştirdiğimiz metot, kullanılan kimyasal madde miktarını ciddi 

oranda düşürdüğü için daha çevreye dost ve maliyeti düşük bir metot olduğunu gözler 

önüne sermektedir. 
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Tablo 5.1. Geliştirilen yöntemin literatürde yer alan diğer LPME çalışmalarıyla 
karşılaştırılması 

 
 

Element Metod Teknik 
Ekstraksiyon 

çözücüsü 
Dağıtıcı G.S. Z.F. 

RSD 

% 
Referans 

Pd, 

Co 
DLLME 

FO-

LADS 

1,2-

diklorobenzen 
Ethanol 

0,25 µg L-1 

0,2 µg L-1 

162 

165 
- 

Shokoufi ve 

ark., 2007. 

Pd DLLME FAAS 

Tiyoridazin, 

HCL, 

CHCl3 

Ethanol 90 45,7 0,7 

Kokya & 

Farhadi, 

2009. 

Pd DLLME FAAS CCl4 Ethanol 1,4 16 

1,5 2 

µg mL-

1 

Mohammad 

ve ark., 

2010. 

Pd 
UIS-

DSSME 
FAAS 

PTC, [C 

mim][Tf 6 N] 
Ethanol 11 52 

3,1 50 

µg L -1 

Çıtak & 

Tüzen, 2015. 

Pd 
IL-

DLLME 
FAAS 

1-heksil-3-

metilimidazol

yum 

hekzaflorofosf

at 

[Hmim][PF6 ] 

Ethanol 3,2 16,2 
1,2 50 

µg L -1 

Bahar & 

Zakerian, 

2014 

Pd DLLME FAAS HDES3 - 8,56 37 3,17 Bu çalışma 

 

G.S: Gözlenebilme Sınırı, Z.F.: Zenginleştirme Faktörü, RSD: Bağıl Standart Sapma 
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