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Tez kapsamında sulu ortamlardaki kurşun ve kobalt iyonlarının önderiştirilmesi ve 

alevli atomik asorpsiyonu spektrofotometresi ile tayini için, hızlı, basit, ekonomik ve 

çevre dostu olan ultrason emülsifikasyonu destekli-ikili katılaştırılmış yüzen 

organik damla mikroekstraksiyonu (USAE-dSFODME) tekniği geliştirilmiştir. 

Teknikte iki katılaştırılmış yüzen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME) 

basamağı art arda uygulanır. Birinci basamakta klasik SFODME prosedürü 

uygulanır. Bu amaçla Congo Red (CR) kompleksleştirici olarak ve 1-dodekanol de 

ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanılır. Ekstraksiyonun ardından CR-metal 

kompleksi 1-dodekanol fazına transfer olur. Bu aşamada, ekstraksiyon fazının 

doğrudan analizi yerine ikinci bir SFODME basamağı (geri ekstraksiyon) uygulanır. 
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Bu amaçla, ekstraksiyon fazı 1.0 M HNO3 çözeltisi ile karıştırılıp, ultrason 

uygulayarak kurşun ve kobalt türlerinin sulu faza geri-ekstraksiyonu sağlanır ve 

FAAS ile tayin edilir. Çalışma boyunca, ekstraksiyon verimini etkileyen pH, 

kompleksleştirici türü ve miktarı, ekstraksiyon süresi, numune hacmi ve 

ekstraksiyon sıcaklığı gibi çeşitli faktörler optimize edilmiştir. Optimize edilmiş 

şartlar altında, zenginleşme faktörü, gözlenebilme sınırı (LOD) (3S/m), tayin sınırı 

(LOQ) (10S/m) ve bağıl standart sapma (RSD) gibi analitik performans verileri 

hesaplanmış. Geliştirilen yöntem, sertifikalı referans örneklerinde ve gerçek su 

örneklerinde kurşun ve kobalt tayinine başarıyla uygulanmıştır.  

 

Çalışmanın iki önemli özelliği vardır; birincisi uygulanan ultrason enerjisi 

ekstraksiyon süresini kısaltmakta ve ekstraksiyon verimini arttırmaktadır. İkincisi 

ise, uygulanan ikinci ekstraksiyon basamağı klasik SFODME tekniğindeki 1-

dodekanolün sebep olduğu sakıncaları (dodekanolün donmasıyla cihazın boru, 

hortum ve tüplerinde tıkanıklığa sebep olması) ortadan kaldırmaktadır.  

 

Elde edilen sonuçlar göstermiştir ki, FAAS ile birleştirilmiş USAE-dSFODME 

tekniği; eser miktardaki kurşun ve kobalt türlerinin önderiştirilmesi ve tayini için, 

hızlı, basit, hassas, düşük maliyetli, minimum organik çözücü gerektiren ve etkili 

bir analitik yöntemdir. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Pb(II) tayini, Co(ll) tayini, Su analizi, Ultrason-destekli 

emüsifikasyon, ikili-katılaştırılmış yüzen organik damla mikroekstraksiyonu, 

Önderiştirme, Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi 
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In this thesis, a simple, economical and environmentally friendly ultrasonic 

emulsification assisted dual solidified floating organic drop microextraction 

technique (USAE-dSFODME) was developed for the preconcentration of lead and 

cobalt prior to its flame atomic absorption spectrophotometric determination. 

 

In this technique two SFODME steps are applied in sequence. The classical 

SFODME applied as the first step and then the second (back-extraction) step was 

applied. For the classical SFODME metal ions were complexed with Congo Red 

and then extracted into 1-dodecanol. After this stage, a second extraction step 

was performed instead of direct determination of the analyte ion in the classical 

method. For this purpose, the organic phase containing the extracted analyte ions 
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is treated with 1.0 mol L-1 HNO3 solution and then exposed to ultrasonication. So, 

the analyte ions were back-extracted into the aqueous phase. Finally, the analyte 

ions in aqueous phase were determined by FAAS directly. During the thesis 

several factors affecting the microextraction as efficiency such as pH, complexing 

agent type and its concentration, extraction time, sample volume and extraction 

temperature were investigated and optimized. Under the optimum conditions, the 

enrichment factor, limit of detection (LOD) (3S/m), limit of quantification (LOQ) 

(10S/m) and relative standard deviation (RSD) were calculated. The proposed 

method was successfully applied to the determination of lead and cobalt in 

certified reference material and different water samples.  

 

There are two important features of thesis: The first is implementation of 

ultrasound energy shortens the extraction time and improves the extraction 

efficiency. Second, by performing a second extraction step, drawbacks of 1-

dodecanol in conventional SFODME (clogging of pipes and tubings of instrument) 

are eliminated.  

 

The results showed that USAE-dSFODME combined with FAAS is a fast, simple, 

sensitive, cheap, having minimum organic solvent consumption and efficient 

analytical method for the preconcentration and determination of trace amounts of 

Pb(II) and Co(ll) ions. 

 

 

Keywords: Pb(II) determination, Co(II) determination, Water analysis, Ultrasound-

assisted emulsification, dual solidified floating organic drop microextraction, 

Preconcentration, Flame atomic absorption spectrometry 
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1. GİRİŞ 

Bazı ağır metaller canlı metabolizmaları için yaşamsal bir unsur oluştururken 

bazıları bu etkiye sahip değildir. Yaşamsal öneme sahip olan metallerin canlı 

organizmada belli bir konsantrasyon da bulunması gereklidir. Bu metaller vücutta 

gerçekleşen biyolojik tepkimelerde rol aldıkları için derişimlerinin beslenme yoluyla 

sabit değerde tutulması gerekmektedir [1]. Ancak, yaşamsal olmayan ağır metaller 

biyobirikebilme özelliği sebebiyle çok düşük konsantrasyonlar da bile ölümcül 

olabilecek ciddi sağlık sorunlara neden olabilmektedir [2]. Ağır metallerin insan 

sağlına etkileri göz önünde bulundurulduğunda her metalin farklı etkileri ve 

belirtileri vardır. Biyobirikebilme özelliğinden dolayı, kurşun uzun süreli maruz 

kalınmalarda, merkezi sinir sistemi hasarına neden olan kümülatif zehirlenmeye 

neden olur [3]. Kobalt, B12 vitamininin bir parçası olmasından dolayı insanlara 

faydalıdır. Ancak eser miktarda gerekli olan kobalt metaline uzun süreli maruz 

kalınmalarda vücut için istenmeyen hastalıklar oluşturmaktadır. Kobaltın 

eksikliğinde ve fazlalığında çeşitli sağlık sorunları oluşabilmektedir. Bu sebeple, 

çok düşük derişimlerde bile olsalar, kurşun ve kobaltın çevresel örneklerde rutin 

analizi önemlidir [4] ve bu analizler için doğru, hassas, tekrarlanabilir yöntemlerin 

geliştirilmesi gereklidir [5]. Ancak, metal türlerinin bulunduğu karmaşık matriks 

ortamından dolayı gerçek numunelerde tayin edilmeleri zordur. Bu nedenle analitik 

ölçümlerden önce yüksek hassasiyet ve kesinlik için bir ön deriştirme prosedürü 

gerektirir [6]. 

 

Günümüzde, eser düzeydeki ağır metallerin tayini için, çok çeşitli yöntemler 

kullanılmaktadır. Alevli ve grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresi ve 

indüktif eşleşmiş plazma-optik emisyon spektrometresi yaygın olarak kullanılan 

analitik tekniklerdir [7,8]. Bu tekniklerin arasından, ağır metal tayininde alev atomik 

absorpsiyon spektrometresi yaygın olarak kullanılmasına rağmen, cihazın 

hassasiyeti, gerçek numunelerde ağır metallerin eser ve ultra eser miktarını 

doğrudan belirlemek için yeterli değildir, bu nedenle ayırma ve ön deriştirme gibi 

bazı ön işlemler gereklidir [9]. Ağır metallerin ön deriştirme ve ayrılması için çok 

sayıda örnek hazırlama yöntemi geliştirlimiştir.  
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Bu yöntemlerden bazıları katı faz ekstraksiyonu [10], katı faz mikroekstraksiyonu 

[11], dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon [12] ve bulutlanma noktası 

ekstraksiyonudur [13,14].  

 

Son zamanlarda, katılaşmış yüzen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME) 

[15,16] dikkat çekmeye başlamıştır ve ağır metal ekstraksiyonu ve ön deriştirme 

için etkin bir yöntem olarak kullanılmaktadır. Bu teknik, erime noktası oda 

sıcaklığına yakın (10-30 °C aralığında) ve sudan daha düşük bir yoğunluğa sahip 

olan organik çözücünün bir damlasının karıştırılan örnek çözeltisine yavaşça 

bırakılmasına dayanır. Uygun karıştırma koşulları altında, sulu fazdaki hidrofobik 

karaktere sahip olan türler yüzen organik mikrodamlanın oluşturduğu bu faza 

ekstrakte edilir. Ekstraksiyonun tamamlanmasından sonra, yüzen damla, örnek 

kabının bir buz banyosuna yerleştirilmesiyle kolayca katılaştırılır. Katılaşmadan 

sonra yüzen sulu fazdan kolaylıkla ayrılarak konik tüp içine aktarılır ve burada ufak 

bir hacme seyreltilir. Son olarak, analitin derişimi, ekstraksiyon fazının FAAS’ de 

analizi ile tayin edilir. SFODME yönteminde mikrolitre düzeyinde kullanılan organik 

çözücü bu yöntemin ucuz ve çevre dostu olmasını sağlar. Aynı zamanda yöntem 

basit, hızlıdır [17]. Ekstraksiyonun gerçekleşmesi için uygulanan ultrasonik enerji 

akustik kavitasyona neden olur. Bu terim, birbiri içinde karışmayan iki sıvıdan 

birinin ultrasonik enerji etkisiyle mikro boyutta damlacıklara ayrılarak diğeri içinde 

homojen yapıda dağılmasıyla ekstraksiyon için maksimum yüzey alanı 

oluşturmasını ifade eder. Ultrasonik enerji ile üretilen kabarcıkların 

parçalanmasıyla yüksek sıcaklık ve basınçlar oluştuğundan, kimyasal 

reaksiyonlarda bir artış meydana gelir [18]. Mikroekstraksiyon uygulamalarında 

ultrason enerjisi kullanılması, ekstraksiyon adımını hızlandırır ve verimliliği artırır. 

Birleştirilen iki uygulama, ultrason emülsifikasyonu destekli-mikroekstraksiyon 

(USA-EME) olarak adlandırılır ve her iki yöntemin tüm avantajlarını taşır. 

 

Yukarıda bahsedilen tüm avantajların yanı sıra, SFODME' nin bazı dezavantajları 

vardır: seçilen ekstraksiyon çözücüsü uçucu ve toksik olmamalı ve erime noktası 

oda sıcaklığına yakın veya daha düşük olmalıdır [19]. Erime sıcaklığının oda 

sıcaklığına yakın olması, çözücünün oda sıcaklığında kolaylıkla donması demektir. 
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Daha önce de bahsedildiği gibi, katılaştırmadan sonra, mikrodamla konik bir tüpe 

aktarılır ve uygun bir çözücü ile belirli bir hacme kadar seyreltilir ve daha sonra 

ağır metal derişiminin saptanması için analiz edilir. Ne yazık ki, analitin tayin 

edilmesinden sonra çözücü artıkları FAAS cihazının kılcal boru, hortum ve 

bağlantılarında tekrar donarak, cihazın numune verme ve atık yolunun 

tıkanmasına neden olmaktadır. Sistemdeki tıkanmaları önlemek için, boruların bol 

miktarda sıcak su ve alkolle birkaç kez yıkanmasını gerekmektedir, bu da zaman 

kaybına ve kimyasal madde tüketiminin artmasına neden olur. Bu dezavantajı 

ortadan kaldırmak için yeni bir ultrason emülsifikasyonu destekli-ikili katılaştırılmış 

yüzen organik damla mikroekstraksiyon (USAE-dSFODME) tekniği önerilmiştir 

[18]. 

 

Bu teknikte iki katılaşmış yüzen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) 

basamağı sırayla uygulanır. İlk basamakta, klasik SFODME prosedürü uygulanır: 

ekstraksiyon çözücüsü, uygun kompleksleştirici kullanılarak hidrofobik kompleksi 

oluşturulmuş ağır metal iyonlarını içeren çözeltiye ilave edilir. Ultrason 

uygulanarak, hidrofobik analit türlerin organik çözücüye ekstraksiyonu sağlanır. Bu 

aşamada, ekstraksiyon fazının doğrudan analizi yerine ekstraksiyon fazının 

seyreltik asit çözeltisiyle muamele edildiği ikinci bir SFODME basamağı uygulanır 

ve ultrason uygulandıktan sonra ilgili analitin sulu faza geri ekstraksiyonu 

gerçekleşir. İkinci SFODME sonunda elde edilen analiti içeren sulu çözelti FAAS 

ile tayin edilir. İkinci ekstraksiyon basamağı, organik ekstraksiyon çözeltisinin 

dezavantajlarının ortadan kaldırılmasını sağlar.  

 

Bu çalışmada, sulu örneklerde Pb2+ ve Co2+ iyonlarının tayini için USAE-i-

SFODME yöntemi geliştirilmiştir. Bu amaçla, Congo Red (CR) hidrofobik Pb2+ ve 

Co2+ kompleksleri elde etmek için kompleksleştirici olarak kullanılmıştır. CR-Pb2+ 

ve CR-Co2+ kompleksleri 1-dodekanol çözeltisine ekstrakte edilmiş ve organik 

ekstraksiyon çözeltisinin bahsedilen dezavantajlarını ortadan kaldırmak için sulu 

nitrik asit çözeltisine geri ekstraksiyonu yapılmıştır. 
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Çalışmanın merkezinde iki özel nokta vardır: (i) ultrason enerjisinin uygulanması, 

ekstraksiyon süresini kısaltır ve ekstraksiyon verimliliğinin artırılması (ii) uygulanan 

geri-ekstraksiyon basamağı ile geleneksel SFODME' de karşılaşılan 

dezavantajların ortadan kaldırılması. Önerilen yöntemin karakterize edilmesi için 

çeşitli parametreler araştırılmış ve optimize edilmiştir. Bu optimizasyon çalışmaları 

sırasında 250 μg L-1 konsantrasyonunda Pb2+ ve 100 μg L-1 Co2+ iyonları içeren 

standart çözeltiler kullanılmıştır. Optimize edilmiş koşullar, standart referans 

materyalleri ve doğal su örneklerinde Pb2+ ve Co2+ iyonlarını analiz etmek için 

kullanılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

Kobalt, yerkabuğunun nispeten nadir bir elementi olup, atom ağırlığı 58.9 g/mol, 

atom numarası 27, yoğunluğu 8.93 g/cm3, erime noktası 1495°C, kaynama noktası 

2870°C olan gümüş-gri renkli bir metaldir. Kobalt genellikle metalik halde, oksitleri 

ve tuzları olmak üzere 3 türde bulunur. Kobalt bileşikleri mavi renkli seramik ve 

cam üretiminde kullanılır. Kobalt metal ve kobalt oksitlerin önde gelen kullanımı 

NiCd ve Li-ion şarj edilebilir pillerin imalatıdır. Kobaltın bir başka önemli kullanımı 

çelik ve alaşımların üretimidir. Yaklaşık 5000 kobalt alaşımı bulunmaktadır. Kobalt 

alaşımlarının avantajları, yüksek erime noktasına sahip olması, mukavemeti 

yüksek ve oksidasyona dirençli olmalarıdır. Kobalt alaşımları, krom ve diğer 

metallerden (tungsten, hafniyum, molibden, niyobyum, tantal ve zirkonyumdan) 

imal edilerek kullanılmaktadır. Bu alaşımlar, ağır aşınmaya maruz kalan yüzeylerin 

dayanımını artırmak için, türbinlerde ve uzay araçlarında kullanılmaktadır. Ayrıca 

kalça ve diş protezlerinde de Vittalium (CoCrMo) alaşımında kullanılmaktadır. 

Kobalt bileşikleri aynı zamanda nanoteknolojide karbon nanotüplerinin sentezi için 

de kullanılır. Farklı kobalt tuzları, mürekkep, plastik ve petrol endüstrisinde 

kullanılmaktadır. Kobalt ayrıca tıpta belirli hastalıkların tedavisinde 

kullanılmaktadır. İnsanlar için kobalt kaynağı hava, su ve besinlerdir. Kobaltın 

insan sağlığı üzerinde, vücuttaki derişimine bağlı olarak, hem yararlı hem de 

zararlı etkileri vardır [20]. Kobalt, insan sağlığını korumak için gerekli olan B12 

vitamininin bir parçası olması sebebiyle gerekli ve yararlı bir elemettir. İnsanlarda, 

diyetle alınan kobalt miktarı 5 ila 50 μg/gün arasında değişir ve çoğu B12 vitamini 

kaynaklıdır [21]. Bununla birlikte, vücuda aşırı miktarda kobalt alındığında, insan 

sağlığını olumsuz yönde etkilediği bilinmektedir. Kobalt endüstrisinde çalışan bir 

işçinin kobalt bileşikleri içeren havayı sürekli solumasıyla astım ve cilt 

rahatsızlıkları geçirdiği belirtilmektedir [22].  

 

Kurşun, ağır elementlerin en yaygın kullanılanıdır ve yer kabuğundaki miktarı 13 

mg/kg’ dır [23]. Atom ağırlığı 207.19 g/mol, atom numarası 82, yoğunluk 11.3 

g/cm3, erime noktası 327.5°C ve kaynama noktası 1740°C’ dir. Kurşun inorganik 

bileşiklerinde genellikle II değerliklidir, ancak IV değerliğini de alabilmektedir. 

Kurşun kolay işlenebilen yumuşak bir metaldir. Erime sıcaklığının düşüklüğü 
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nedeniyle endüstride yaygın olarak kullanılmaktadır. Kurşun esas olarak kurşun-

asit pilleri, lehim ve alaşımların üretiminde kullanılır. Günümüzde petrol 

ürünlerindeki kurşun içeren katkı maddelerinin ve gıda işleme endüstrisinde 

kurşun içeren lehimin kullanımının azalması nedeniyle hava ve gıda örneklerinde 

kurşun derişimleri düşmektedir. Doğal kaynakların, kayaçların çözülmesinin 

sonucu olarak musluk suyunda nadiren kurşun bulunmaktadır. Evsel sularda 

bulunan kurşun, evlerdeki sıhhi tesisat sistemlerindeki boru, lehim, bağlantı 

parçalarındaki korozyondan kaynaklanmaktadır. Sıhhi tesisat sisteminden 

çözünen kurşun miktarı pH, sıcaklık, su sertliği ve suyun bekleme süresi gibi çeşitli 

faktörlere bağlıdır [24]. İnsan vücudu için ultra eser düzeyde gerekli olan kurşun 

metalinin fazlalığı karaciğer ve tiroid işlevini olumsuz olarak etkiler ve hastalık 

direncini azaltır. Diğer etkileri kas ve nörolojik dejenerasyon,  üreme problemleri ve 

hemoglobin sentezinde bozulma gibi hematolojik hastalıklardır  [25]. 

 

2.1. Metal İyonlarının Mikroekstraksiyonu ve Önderiştirilmesi 

Endüstri uygulamalarının çoğalmasıyla artan çevre kirliliği sonucu çevresel 

örneklerde (hava, su, toprak) ve biyolojik örneklerdeki ağır metal iyonlarının tayini 

önem kazanmaktadır. Ancak ortamdaki başka iyonların ve organik maddelerin 

varlığında çok düşük derişimlerdeki metal iyonlarının yüksek doğruluk ve kesinlikte 

tayini güçtür. Bu nedenle, analitik ölçümden önce örnek hazırlama işlemi 

uygulanmaktadır. Örnek hazırlama işlemi metal iyonlarının matriksten ayrılması 

veya önderiştirilmesini ifade etmektedir. Önderiştirme metotları olarak; çözücü 

ekstraksiyonu, katı faz ekstraksiyonu, birlikte çöktürme, adsorpsiyon ve bulutlanma 

noktası ekstraksiyonu gibi yöntemler kullanılmaktadır. Örnek hazırlama basamağı 

analitik metot uygulamalarında metodun doğruluğu, kesinliği ve hassaslığı 

üzerinde doğrudan etkilidir.  

İdeal bir örnek hazırlama yönteminde;  

 Örnek kaybı minimum olmalı. 

 Ortamda analit harici yabancı maddeler kolayca uzaklaştırılmalıdır. 

 Basit, hızlı, ucuz olmalıdır. 

 Analitik cihazlarla uyumlu olmalıdır. 

 Temiz enerji kullanılmalıdır. 
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 Kimyasal açıdan insan sağlığı ve çevreye zarar vermemelidir. 

Bu çalışmada örnek hazırlama basamağı olan önderiştirme işleminde Yeşil Analitik 

Kimya (GAC) yaklaşımına uygun olarak mikroekstraksiyon yöntemi tercih 

edilmiştir. Bilim dünyasında önem kazanan GAC’ nin amacı toksik kimyasalların 

kullanımının sınırlandırılması, analitik metotları minyatürleştirerek otomasyon 

yoluyla insan ve çevre sağlığına zararsız, temiz uygulamalar oluşturmaktır [26]. Bu 

bölümde anlatılacak mikroekstraksiyon yöntemleri Şekil 2.1’ de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.1. Yaygın Olarak Kullanılan Mikroekstraksiyon Teknikleri 

 

2.1.1. Manyetik Karıştırıcı Üzerinde Ekstraksiyon (SBSE)  

Baltusen ve çalışma arkadaşları tarafından 1999 yılında geliştirilen bu teknik, üzeri 

ekstraksiyon fazı ile kaplanmış manyetik çubuğun, sulu örnek içinde 

karıştırılmasına dayanır [27]. Ekstraksiyon sonrasında apolar ya da yarı-polar 

analit, ekstraksiyon çubuğundan termal desorpsiyon veya organik çözücüler 

(metanol, asetonitril vb.) yardımıyla geri alınır ve analitik cihaza gönderilir [28,29]. 

Sistemin şematik gösterimi Şekil 2.2’ de verilmiştir. 
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Bu sistemin dezavantajları; 

 Termal desorpsiyonun özel tasarım gerektirmesi 

 Tam otomasyon uygulanamamasıdır [30]. 

 

 

Şekil 2.2. Manyetik Karıştırıcı Üzerinde Ekstraksiyon Sistemi 

 

2.1.2. Tek Damla Mikroekstraksiyon (SDME) 

SDME yönteminde ekstraksiyon çözücüsü tek bir damladan oluşur. Bu yöntemde 

tek damla ekstraksiyon çözücüsü bir şırınganın ucunda tutularak sıvı veya gaz 

halindeki örnek ortamına daldırılır. Ekstraksiyon boyunca analiz edilmek istenen 

analit asılı damlaya ekstrakte edilir. Uygun ekstrasiyon süresinden sonra organik 

damla şırıngaya çekilir ve analitin tayininin yapılacağı cihaza verilir. 

Ekstraksiyonun verimi analitin suda ve organik çözücüdeki dağılma katsayılarına 

bağlıdır. Şekil 2.3’ de SDME yönteminin türleri ve sistemi oluşturan bileşenler 

verilmiştir. Bu metot tayinden önce önderiştirme ve matriks ayırma üzerine uygun 

bir strateji sağlamaktadır. Özellikle atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin 

yapıldığında, farklı türlerin engelleme yapması en çok karşılaşılan sorundur. Tek 

damla mikroekstraksiyonu ile sadece hedeflenen analiti ekstrakte edebilme 

olanağı avantaj sağlamaktadır [31]. Yöntemin avantajları olarak, ucuz olması, 

karışık bir ekipmana ihtiyaç duyulmaması, uygulanmasının kolay olması ve örneği 

yerinde kompleksleştirip türevlendirebilme olanağı sayılabilir. Dezavantajları ise, 
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damlanın kararsızlığı, otomasyona uygun olmaması ve sınırlı damla yüzeyi ve 

sonuç olarak yavaş kinetiktir [32]. 

 

 

Şekil 2.3. SDME’ nin Çeşitleri: (A) Doğrudan Daldırma Tek Damla 
Mikroekstraksiyonu (DI-SDME), (B) Tepede Asılı Tek Damla Mikroekstraksiyonu 
(HS-SDME), (C) Sıvı-Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyonu (LLLME) ve (D) Sürekli Akış 

Mikroekstraksiyonu (CFME) 

 

2.1.3. Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyonu (DLLME)  

İlk kez Assadi ve arkadaşları [33] tarafından geliştirilen bu yöntem, sulu örneğin 

içine dağıtıcı çözücüyle beraber katılan mikrolitre düzeyindeki ekstraksiyon 
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çözücüsünün birçok damlacığa bölünerek analitle etkileşimini temel alır. 

Ekstraksiyon çözücüsü olarak su ile karışmayan ve yoğunluğu sudan yüksek olan 

tetrakloroetilen, klorobenzen ve karbontetraklorür gibi apolar çözücüler kullanılır. 

Aseton, metanol, etanol ve asetonitril gibi su ile karışabilen polar çözücüler ise 

dağıtıcı faz olarak kullanılan çözücülerdendir [34,35]. Ekstraksiyon sonrası karışım 

santrifüjlenir ve ekstraksiyon fazı deney tüpünün dibine çöker. Sonrasında, dipteki 

faz uygun analitik cihaz kullanılarak analiz edilebilir. DLLME yönteminin hazırlama 

basamaklarının şematik sunumu Şekil 2.4’ de verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.4. Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyonu (DLLME) ’nun Uygulama 
Basamakları 

 

2.1.4. Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu (CPE)  

İlk olarak Watanabe ve arkadaşları tarafından [36] geliştirilen CPE, diğer LPME 

tekniklerine göre, farklı bir mekanizmaya sahiptir. Birçok iyonik olmayan yüzey 

aktif madde ısıtıldığında ve bulutlanma noktası sıcaklığının (CPT) üzerindeki bir 

sıcaklığa ulaştığında sulu ortamda, miseller oluşturarak çöker. 
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CPE tekniği, yüzey aktif madde içeren metal çözeltilerinde metal iyonlarının bu 

misellerin içinde hapsolarak hidrofobik bir kompleks oluşturması ve sulu fazdan 

ayrılması prensibine dayanır [37]. Santrifüjle ayrılan küçük hacimli hidrofobik faz 

analitik cihaza gönderilir. Uygulama aşamaları Şekil 2.5’ de verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.5. Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu (CPE)’ nun Uygulama Basamakları 

 

CPE tekniği, kolaylık ve güvenli uygulanabilirlik, düşük maliyet ve çok çeşitli 

örneklere uygulanabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak yöntemin birçok 

aşamadan oluşması, yöntemi zahmetli hale getirmekte ve tekrarlanabilirliği 

düşürmektedir. Ayrıca otomasyonu zordur [38]. 

 

2.1.5. Oyuk Fiber-Sıvı Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME) 

1999’ da Pedersen ve Bjergaard tarafından sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

yöntemlerine bir alternatif olarak geliştirilmiş olan bu teknikte ekonomik, tek 

kullanımlık, gözenekli polipropilen oyuk fiberler kullanılmaktadır [39,40]. Oyuk fiber 

su ile karışmayan organik çözücü içine daldırılarak, organik çözücünün fiberin 

gözeneklerine tutunması ve lumen denilen oyuk fiberin iç bölgesini doldurması 

sağlanır. Daha sonra oyuk fiber analiz edilecek örneğin içine daldırılır. 

Ekstraksiyonu hızlandırmak için örnek karıştırılabilir veya çalkalanabilir. Sulu 

fazdaki analit, oyuk fiberin duvarlarında ve lumende bulunan organik çözücü içine 

ekstrakte edilir. HF-LPME tekniğinin uygulanabilmesi için kullanılan oyuk fiber ve 

ektraksiyon çözücüsü arasında uygun bir etkileşim olmalı ve ekstraksiyon çözeltisi 
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oyuk fiber ile uygun etkileşime sahip olmalı ve ekstraksiyon çözücüsü oyuk fiberin 

gözeneklerini doldurabilmelidir [41]. 

 

Yöntemin Avantajları: 

 Basitliği 

 Seçiciliğinin yüksek olmasıyla birlikte zenginleştirme faktörünün de yüksek 

olması, 

 Fiber, alıcı fazın örnek çözeltisi ile direkt etkileşimini kesmesi sebebiyle 

kuvvetli yüksek karıştırma hızlarında ekstraksiyon çözücüsü kaybının en az 

olması, 

 Polipropilen fiberin ekonomik, uygun maliyete sahip olması, 

 Fiberlerin tek kullanımlık olması sayesinde önceki analizlerden kirlilik 

gelmesini engellemesidir [42]. 

 

Yöntemin Dezavantajları:  

 Alıcı ve verici fazlar arasındaki membran bariyerin ekstraksiyon verimliliğini 

azaltması ve süresinin uzatması, 

 Fiberin yüzeyinde oluşan hava kabarcıklarının ekstraksiyon verimini ve 

tekrarlanabilirliğini azaltması,  

 Fiber üzerinde bulunan gözenekleri tıkayabilmesidir [42]. 
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Şekil 2.6. Oyuk fiber sıvı faz mikroekstraksiyon (HF–LPME) sistemi 

 

2.1.6. Doğrudan Askıda Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME)  

Geliştirilen ve uygulanan sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemlerinde, 

 mikrodamlanın yerçekimi kuvveti ve girdap etkisiyle enjektörden ya da 

bulunduğu desteğinden kayması, 

 karıştırma hızının sınırlı olması ektraksiyon etkinliğini düşürmesi ve 

zenginleştirme faktörlerinin düşük olması, 

 Büyük enjeksiyon hacmi gerektiren enstrümental cihazlar için mikro damla 

hacminin yetersiz olması [34], 

Dezavantajları sebebiyle, araştırmacılar yeni yöntemler geliştirmeye başlamıştır. 

Bunun sonucu olarak Lu ve arkadaşları DSDME yöntemini geliştirmişlerdir [43]. 

 

DSDME yönteminde kullanılan organik damla bir enjektör yardımıyla karıştırılan 

sulu çözelti içerisine bırakılır. Karıştırma etkisiyle mikrodamla, çözelti yüzeyinde 

girdap içerisinde dengede durur. Ekstraksiyon sonrası enjektör yardımıyla geri 

çekilen damla, analiz edileceği cihaza gönderilir. Şekil 2.7’ de yöntemin aşamaları 

verilmiştir. 
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Şekil 2.7. Doğrudan Askıda Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME) Yönteminin 
Şematik Gösterimi 

 

Diğer LPME teknikleriyle kıyaslandığında DSDME, ekstraksiyon çözücüsü miktarı 

ve karıştırma hızı gibi deneysel parametrelerde avantaj sağlamaktadır. Daha 

büyük damla hacimlerinin kullanılmasına olanak veren yöntemde, HPLC gibi 

cihazlarda da ölçüm alınabilir. Ayrıca bu yöntemle kısa ekstraksiyon süreleri elde 

edilebilir ve fazladan destek sistemlerine gerek duyulmaz. Ancak sıvı haldeki 

damlacığın enjektöre geri alınışında zorluk çekilmesi ve enjektör içine bir miktar su 

kaçması, analiz sırasında problemlere neden olabilmektedir [34]. 

 

2.1.7. Katılaştırılmış Yüzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)  

Yamini ve arkadaşları [44] 2007 yılında katılaştırılmış yüzen organik damla 

mikroekstraksiyon (SFODME) tekniğini geliştirerek, DSDME yönteminde 

mikrodamlanın geri alınmasında karşılaşılan zorlukların önüne geçilmesini 

başarmışlardır. SFODME yönteminde de DSDME yönteminde olduğu gibi 

ekstraksiyon için, sıvı yüzeyinde girdap oluşturacak hızda karıştırılan sulu analit 

çözeltisi üzerine bırakılan mikrolitre düzeyindeki organik çözücü, ekstraksiyon 

fazını oluşturmaktadır. Bunun için kullanılacak organik çözücünün yoğunluğu 

sudan düşük, donma noktası oda sıcaklığına yakın (10-30ºC), suda çözünmeyen, 

uçuculuğu ve toksisitesi az bir organik madde olmalıdır. 
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Ekstraksiyon işleminden sonra soğutulan sistemde kısa zamanda donarak 

katılaşan mikrodamla, spatül yardımıyla alınır, uygun çözücüyle çözülür ve analitik 

cihazda analiz edilebilecek hale getirilir [34,35]. SFODME yöntemi AAS, GC ve 

HPLC gibi birçok cihazla uyumludur [45]. Yöntemin uygulanışı şematik olarak şekil 

2.8’ de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.8. Katılaştırılmış Yüzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu ( SFODME) 
Tekniğinin Şematik Gösterimi 

 

SFODME’ nin diğer LPME yöntemlerine göre avantajları; 

 Pratik ve ekonomik uygulama sağlaması 

 Minimum toksik çözücü kullanımı 

 Kesinliğin ve tekrarlanabilirliğin yüksek olması 

 Yüksek önderiştirme faktörü elde edilebilmesi ve 

 Karmaşık matrikslere sahip numunelerin analizi için uygun olması 

şeklinde sıralanabilir [32,38]. 

 

SFODME’ nin avantajlarının yanında ekstraksiyon sürelerinin uzun (30-60 dakika) 

olması, bu tekniğin süre açısından geliştirilmesini gerektirmektedir. Ayrıca 

kriterlere uygun çözücü çeşitlerinin sınırlı olması ve donma noktası düşük olan bu 
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ekstraksiyon çözücülerinin analiz sırasında cihazın boru, hortum ve tüplerinde 

tıkanıklığa sebep olması yöntemin tek dezavantajı olarak görülmektedir. 

 

2.1.8. Alternatif Bir Yardımcı Teknik Olarak Ultrasonik Enerji Kullanımı  

Analizin hassasiyet, doğruluk ve hızını etkileyen örnek hazırlama basamağında 

ekstraksiyona yardımcı olarak kullanılabilecek uygulamalardan biri de ultrasonik 

kavitasyon tekniğidir. Birçok analitik uyulamalarda ultrasonik enerji 

kullanılmaktadır. Analit ve matrikste kimyasal değişim olmadan analitin 

ekstraksiyonu ve türlendirme işlemleri başlıca uygulama alanlarındandır [46]. 

 

Deney ortamında ultrason enerjisinin katkısı,  emülsifikasyon işlemine dayanır. Bu 

terim, birbiri içinde karışmayan iki sıvıdan birinin ultrasonik enerji etkisiyle mikro 

boyutta damlacıklara ayrılarak diğeri içinde homojen yapıda dağılmasıyla 

ekstraksiyon için maksimum yüzey alanı oluşturmasını ifade eder [47]. Sonikasyon 

uygulamasında deney ortamında periyodik olarak ekstraksiyon sürecini 

hızlandıran mekanizmaları tetikleyen bir akustik basınç oluşturulur [48]. Kavitasyon 

(hava baloncuklarının oluşumu ve patlaması) ve ara yüzeyde oluşan sürtünme 

ekstraksiyonun hızlanmasını sağlayan mekanizmalardır. Ayrıca ekstraksiyon 

sırasında ortaya çıkan ısı da ekstraksiyon sürecine olumlu katkıda bulunur [49]. 

Sonikasyon işleminin ardından kararlı halde bulunan iki fazı birbirinden 

ayırabilmek amacıyla santrifüj işlemi uygulamak gerekmektedir [50]. Ultrasonik 

enerji; uygulama kolaylığı, yüksek ekstraksiyon verimi ve diğer yöntemlere kıyasla 

kısa ekstraksiyon süreleri (3-4 dakika) sağlamasıyla birlikte ayrıca temiz bir enerji 

olması avantajlarından dolayı sıvı faz ekstraksiyon tekniklerinde yardımcı bir 

uygulama olarak son yıllarda çalışma alanı artmıştır [51]. Ultrasonik su banyosu 

veya ultrasonik prob kullanılarak ultrasonik enerji oluşumu ve uygulaması 

sağlanmaktadır. Bu iki sistemden ultrasonik su banyoları yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

Ultrason destekli emülsifikasyon (USAE) 1927 yılında Wood ve Loomis tarafından 

geliştirilmiştir [52]. USAE yönteminin mikroekstraksiyon alanında uygulanması ise 



17 

2006 yılında Huang ve arkadaşları tarafından ortaya koyulmuştur [53]. Yeşil kimya 

yaklaşımının artmasıyla birlikte USAE, birçok mikroekstraksiyon tekniğine 

uygulanmıştır. 2009 yılında da ilk olarak USAE ve SFODME yöntemlerinin 

birleştirilmesi gerçekleşmiştir [54]. Yeni bir teknik olan USAE-SFODME yöntemi, 

yeşil kimya yaklaşımına uygun bir yöntem olmasından dolayı gelecekte 

araştırılmaya ve geliştirilmeye açık bir tekniktir. 

 

2.1.9 İkili Katılaştırılış Yüzen Organik Damla Mikroekstraksiyon Uygulaması    
(i-SFODME) 

İkili yüzen organik damla mikroekstraksiyonu tekniği bu tez kapsamında ilk defa 

çalışılmıştır. Teknikte iki katılaştırılmış yüzen organik damla mikroekstraksiyonu 

(SFODME) basamağı art arda uygulanır. Birinci basamakta klasik SFODME 

prosedürü uygulanır. Bu aşamada, ekstraksiyon fazının doğrudan analizi yerine 

ikinci bir SFODME basamağı uygulanır. Buradaki amaç klasik SFODME tekniğinin 

dezavantajlarını ortadan kaldırmaktır. Bu dezavantajlar kullanılan organik 

çözeltinin donma noktasının düşük olması ve ölçüm cihazının boru, hortum ve 

tüplerinde tıkanıklığa sebep olmasıdır. Uygulanan ikinci SFODME basamağında, 

metal iyonlarının sulu faza geri ekstraksiyonu sağlanarak ortamdaki organik 

çözücü uzaklaştırılır ve klasik SFODME tekniğinden kaynaklı dezavantajların etkisi 

ortadan kalkmış olur. Uygulanan ikinci SFODME basamağını performansını 

etkileyen parametreler, geri ekstraksiyon çözeltisinin seçimi ve miktarı, 

ekstraksiyon sıcaklığı ve süresi olarak saptanmış ve optimizasyonu sağlanarak 

çalışmalara devam edilmiştir. 

 

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi  

2.2.1. Giriş 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), gaz halindeki atomların ışığı 

absorplaması ile nicel ölçüm yapılmasını sağlayan spektro analitik yönteme 

dayanan bir cihazdır. Temel enerji düzeyinde bulunan element atomları ışığı 

absorplayarak uyarılmış enerji düzeyine geçerler. Bu element atomlarının 

uyarılması sırasında enerji seviyeleri arasındaki geçişler için gereken enerji 

miktarları, her element için farklıdır ve AAS bu farklılıklardan yararlanır. 
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Bir elementin AAS ile analiz aşamaları; 

 çözelti ortamında bulunan elementin atomlaştırılarak önce nötr hale sonra 

buhar haline getirilmesi, 

 Atomlaştırılan örneğin ışık kaynağından gelen ışınlarla etkileşimi, 

 Temel enerji düzeyindeki kararlı atomların ışığı absorplayarak, uyarılmış 

enerji düzeyinde kararsız hale geçmesi, 

 Absorpsiyon sinyalinin dedektörde ölçülmesiyle analit derişiminin 

bulunması. 

Beer-Lambert yasası, AAS’ de nicel analizin temelini oluşturur. Ortama gönderilen 

ışığın şiddeti, I0, ortamdan gelen ışığın şiddeti, I ise I0/I oranının logaritması olarak 

tanımlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derişimi ile doğru orantılıdır. 

 

Beer- Lambert Yasası 

A= log I0/I =  b C 

A = Absorbans 

I0 = Gelen ışığın şiddeti 

I = Ortamı terkeden ışığın şiddeti 

 = Molar absorptivite, L/mol cm  

C = Absorsiyon yapan maddenin derişimi, mol/L 

b = Örnek kabının kalınlığı, cm 

 

2.2.2. Cihazın Bileşenleri  

Atomik absorpsiyon spektrometresini oluşturan parçalar sırasıyla; ışık kaynağı, 

atomlaştırıcı, monokromatör, dedektör ve kaydedicidir. Işık kaynağı, analizi 

yapılacak olan elementin absorplayabildiği ışığı oluşturur. Atomlaştırıcı, örnek 

çözeltisinin atomik buhar haline getirildiği yerdir. Monokromatör, analiz elementinin 

absorpladığı dalgaboyunu diğer dalgaboylarından ayırır. Dedektör absorplama 

işlemi bittikten sona ışık şiddetinin ölçüldüğü yerdir. Kaydedici sonuçların 

görüldüğü ve değerlendirildiği bir bilgisayardır. Bir atomik absorbsiyon 

spektrometresinin bileşenleri Şekil 2.10’ da verilmiştir. 
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Şekil 2.9. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bileşenleri 

 

2.2.2.1. Işık Kaynakları 

Atomik boyutta absorpsiyonu esas alan analitik uygulamaların spesifikliği, her 

elementin kendine özgü elektronik geçiş enerjilerinin olması ve atomik absorpsiyon 

çizgilerinin dar olmasıdır. AAS’ de kullanılacak ışık kaynakları, spektrumların 

örtüşmesinden kaynaklanabilecek girişimleri önleyebilmek için yeterli incelikte 

hatlar üretebilmelidir. Absorbans sinyali ve derişim arasında doğrusal bir ilişki 

olması (Beer-Lambert yasası) için ışık kaynağından yayılan ışığın dalga boyu, 

absorpsiyon pikinden dar olmalıdır. En kaliteli dalga boyu seçicilerle dahi ihtiyaç 

duyulan incelikte dalga boyuna ulaşılamamaktadır. Atomik absorpsiyon piklerinin 

sınırlı genişliğinden dolayı belli bir aralıkta her dalga boyunda ışıma veren sürekli 

ışın kaynakları yerine analiz edilecek elemente özgü dalga boyuyla aynı dalga 

boyunu üretebilecek çizgi (hat) kaynakları gereklidir. 

 

Atomik absorpsiyon spektrometresinde başlıca iki çeşit ışık kaynağı 

kullanılmaktadır;  

1- Oyuk Katot Lambası  

2- Elektrotsuz Boşalım Lambası  

Oyuk Katot Lambası (Hollow Cathode Lamp – HCL)  

Analiz edilecek elemente özgü bir dalga boyunda ışıma elde etmek için kullanılan 

oyuk katot lambaları, düşük basınçlı (1-5 Torr) argon ya da neon ile doldurulmuş 

silindirik biçiminde cam lambalardır. Bunlarda kullanılan katot analiz elementi ile 
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hazırlanmış oyuk bir silindir formundadır. Anot ise, tungsten ya da nikel bir teldir. 

Şekil 2.10’ da bir oyuk katot lambasının şematik gösterimi verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.10. Oyuk Katot Lambasının Şematik Gösterimi 

 

Lambanın çalışma prensibi aşağıdaki aşamalardan oluşur; 

- İyonlaşma: Anot ve katot arasına uygulanan yüksek gerilim ( 300-400 V) 

sonucunda asal gazın iyonlaşması 

Ar  +  e-          Ar+   +  2 e- 

- Saçılma: Ortamdaki  iyon ve elektronların katota çarparak  metal atomları 

koparması  

M(s) + Ar+             M(g) + Ar 

- Uyarılma:  Asal gaz iyonları tarafında sürekli bombardımana tabi tutulan 

gaz fazındaki metal atomlarının  uyarılmış duruma geçmesi 

M(g) + Ar+            M*(g) + Ar 

- Emisyon:  Uyarılmış atomların temel  enerji  düzeyine  inerken  ışıma 

yapması 

M*(g)          M(g) + h 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi uygulamasında her elementin kendine özgü bir 

elektronik geçiş enerjisinin olması kullanılan oyuk katot lambalarının da elementler 

için farklı olmasını gerektirmektedir. Her farklı element için spektrofotometreye 

oyuk katot lambası yerleştirmek atomik absorpsiyon yönteminin en büyük 
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dezavantajıdır. Bunun önüne geçilmesi için birden çok element ölçümünü 

sağlayan çok elementli oyuk katot lambalarında katot, alaşımlardan, toz haline 

getirilen metallerin karışımından ve metalik bileşiklerden yapılmaktadır. Çok 

elementli lambalarda karşılaşılan en önemli problem, üçten fazla element içeren 

lambalarda, lambanın emisyon şiddetinin azalmasıyla beraber sinyal/gürültü 

oranının artmasıdır. Bu da gözlenebilme sınırında bir artışa neden olur.  

 

Oyuk katot lambasının geometrisi ve çalışma potansiyeli lambanın verimini 

doğrudan etkilemektedir. Yüksek potansiyel yüksek akımı oluşturur. Gereğinden 

fazla akım oluşması durumunda lamba içinde serbest halde bulunan atomlar, 

üretilen ışımayı absorplar ve analitin sinyali azalır. Doppler genişlemesi olarak 

adlandırılan bu etki, kalibrasyon eğrisinin daha geniş olmasına yol açar ve lamba 

ömrünü kısaltır. Optimum verim için üretici tarafından uygun görülen akım ve bant 

genişliği değerleri içerisinde çalışılmalıdır. 

 

Elektrotsuz Boşalım Lambası (Electrodless Discharge Lamp-EDL)  

As, Se, Sb gibi uçucu ve 200 nm nin altında absorpsiyon ve emisyon yapabilen 

elementler için elektrotsuz boşalım lambaları geliştirilmiştir. Oyuk katot lambaları 

ile mukayese edildiğinde bu lambaların ışık şiddetlerinin daha yüksek olduğu 

görülür. Şekil 2.11’ de Elektrotsuz boşalım lambasının kesiti verilmektedir. 

 

Elektrotsuz boşalım lambası kapalı kuvars tüpten yapılmıştır. Kuvars tüp içerisinde 

analizi yapılmak istenen metalin küçük bir miktarı (1-2 mg) ve 1-2 torr basınca 

sahip argon gibi inert bir gaz bulunmaktadır. Elektrot içermeyen bu lambalarda 

atomlar yüksek radyo frekans veya mikro dalga ışınından sağlanan enerji ile 

uyarılır. İnert argon atomlarının iyonlaşması ile hızlandırılır. Kinetiği artan iyonlar, 

analizi istenen atomlara çarparak uyarılma sağlanır. Elektrotsuz boşalım lambaları 

çok sayıda element için ticari olarak geliştirilmektedir. 
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Şekil 2.11. Elektrotsuz Boşalım Lambasının Kesiti 

 

2.2.2.2. Atomlaştırıcı  

Analizi yapılmak istenen elementin uyarılmamış temel düzeydeki atom buharının 

oluşturulduğu yer atomlaştırıcı basamağıdır. Absopsiyon hücresi olarak da 

adlandırılır. Atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniğinde elde edilen sonuçların 

kalitesi, atomlaştırmanın verimine bağlı olduğundan, cihazın en önemli kısmı 

atomlaştırıcıdır. Kullanılan atomlaştırıcılar alevli ve alevsiz atomlaştırıcılar olmak 

üzere ikiye ayrılırlar. Bu iki atomlaştırıcı dışında başka özel atomlaştırma teknikleri 

de mevcuttur. 

 

Alevli Atomlaştırma 

Alevli atomlaştırıcılarda analit çözeltisi aleve pnömatik bir nebulizör ile kapiler bir 

tüp yardımıyla püskürtülür ve minik damlacıklar haline getirilir. Çözeltinin aleve 

püskürtülmesiyle çözelti içerisindeki çözücü buharlaşır, buharlaşmanın ardından 

oluşan gaz molekülleri atomlarına ayrılır. Alev içerisinde analiz elementi 

atomlarıyla birlikte çok çeşitli yanma ürünleri de (CO2, CO, C, H2O, O2, H2, H, OH, 

NO, N2 gibi) oluşur. Bu nedenle alevdeki olaylar oldukça karmaşıktır. Şekil 2.12’ de 

klasik bir alevli atomlaştırıcının bileşenleri görülebilir. 

Aleve püskürtülen çözeltinin tamamının atomlaşması istenmektedir. Ancak 

atomlaşmanın dışında kontrol edilemeyen tepkimelerde gerçekleşebilmektedir. 

Püskürtülen çözeltinin geçtiği aşamalar Şekil 2.13’ te gösterilmiştir. 
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Şekil 2.12. Alev Sisteminin Bileşenleri 

 

Atomlaşmayla birlikte oluşan diğer tepkimelerden dolayı alevde atomik 

absorpsiyonla birlikte atomik ve moleküler emisyon spektrumları da gözlenir. 

Atomlaşma dışında oluşan bu tepkimelerin dengesi, analiz verimini doğrudan 

etkilediği için, alevde atomlaştırma basamağı önemlidir. Alevlerin özelliklerini ve 

alevi etkileyen değişkenlerin bilinmesi zorunludur çünkü alevli atomlaştırma 

yönteminde uyumsuz analiz sonuçlarının varlığı alevin özelliklerindeki 

değişikliklerdir. Çözeltiyi oluşturan maddelerin atom haline gelmesi için çeşitli 

miktarlarda enerji gerekmektedir. Alevden sağlanan enerji miktarı ve alev sıcaklığı 

arasında doğrusal ilişki vardır. Bu yüzden ihtiyaç duyulan sıcaklığa bağlı olarak 

AAS’ de farklı yanıcı-yakıcı gaz karışımları kullanılabilir. Çizelge 2.1’ de AAS’ de 

kullanılan gaz karışımları ve bunların özellikleri verilmiştir. 
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Şekil 2.13. Alev öncesinde ve alevde gerçekleşen tepkimeler 

 

Çizelge 2.1 AAS’ de kullanılan gaz karışımları ve özellikleri 

 

Yanıcı ve yakıcı gazlar optimum verim ve kararlı bir yanma için stokiyometrik 

oranda karıştırılmalıdır. Gaz akışının fazla hızlı olması durumunda yanma hızı 

düşük olacak ve alev yükselerek sönecektir. Gaz akışı yanmadan daha yavaş 

olursa, alev bek içinde geriye doğru ilerleyecektir. Akış ve yanma hızlarının eşit 

olduğu noktada alev kararlı bir yapı gösterir. Uygun akış hızı, her yakıta göre 

farklılık gösterir. 
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AAS’de oluşturulan alev, üç farklı bölgeden oluşmaktadır ( Şekil 2.14) : 

1. Birincil Yanma Bölgesi - Aleve giren moleküller, bu bölgede bozunmaya 

başlar. Sıcaklığın en düşük olduğu bölgedir. Genellikle karbon bazlı 

radikallere bağlı olarak mavi/yeşil renkli bir lüminesansla tanınır. Termal 

dengeye bu bölgede ulaşılmaz ve bu yüzden de alev spektroskopisinde 

kullanılmaz.  

2. Ara Bölge (İç Koni) - Alevde en yüksek sıcaklık bu bölgede oluşur. 

Atomlaşan analitin absorbansı burada gerçekleşir.  

3. İkincil Yanma Bölgesi (Reaksiyon Bölgesi ve Dış Ceket) – Bu bölgede 

absorbans sonrası soğuma işlemi gerçekleşir ve serbest haldeki atomlar 

kararlı moleküler oksitlere dönüşür ve alev dışına dağılırlar. Beke en uzak 

bölge burasıdır. 

 

 

Şekil 2.14. Alevin Yanma Bölgeleri 

 

Elektrotermal Atomlaştırma (Grafit Fırın) 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevli atomlaştırıcıdan farklı olarak 

kullanılan atomlaştırıcılarda vardır. Elektrotermal atomlaştırıcı bunların en 

önemlisidir. Bu atomlaştırıcılar grafit fırın olarak da adlandırılır. Elektrotermal 

atomlaştırıcıların ısıtılmaları için ayrı bir güç kaynağı kullanılması gerekir. Alevli 
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sistemlerle mukaye edildiğinde elektrotermal atomlaştırıcılı cihazlar çok daha 

pahalıdır. Ancak alevli sistemlere oranla birçok üstünlüğe sahiptir. 

Eletrotermal atomlaştırma tekniğinin üstünlükleri;  

1. Çok küçük örnek hacimleriyle çalışılabilir ve otomatik enjeksiyon kullanılır. 

2. Aleve püskürtülmesi zor olan viskozitesi yüksek sıvıların ve katı haldeki 

örneklerin analizi yapılabilir. 

3. Aleve göre atomik buharın ışık yolunda kalma süresinin uzun olması 

nedeniyle duyarlık yüksektir. 

 

Elektrotermal atomlaştırıcılarda analiz çözeltisi, enjeksiyon bölmesinden cihaza 

verilir ve uygulanan ısıtma programları ile analitin atomlaşması sağlanır. Bu ısıtma 

programları kurutma, külleme, atomlaşma ve temizleme basamağı olmak üzere 

dört basamaktan oluşur. Elektrotermal atomlaştırma sistemi ve sistemin parçaları 

Şekil 2.15. de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.15. Elektrotermal atomlaştırma sistemi ve sistemin parçaları 

Bir grafit fırının 4 aşamalı ısıtma programı 
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1. Kurutma basamağı: örnek içerisindeki nemi uzaklaştırmak için örnek 

buharlaştırılır. Uzaklaştırılması istenen çözücü fırın içerisinde kaynama 

noktasının üstündeki bir sıcaklıkta bekletilir. Bu basamakta lambadan gelen 

ışın engellendiği için herhangi bir ölçüm alınmamaktadır.  

2. Külleme basamağı: Örnek 350-1200oC arasında ısıtılarak analiz 

çözeltisinde bulunan organik maddeler ve uçucu bileşenlerin uzaklaşması 

sağlanır. Külleme basamağı özellikle uçuculuğu fazla olan elementlerin 

analizinde oldukça önemlidir çünkü sıcaklığın arttırılmasıyla birlikte, analiz 

elementinin de atomlaşma öncesi ortamdan uzaklaşması söz konusu 

olabilir. Bu basamakta da sinyaller kayıt altına alınmamaktadır.  

3. Atomlaşma basamağı: Grafit fırın, analizi yapılacak olan elementin gaz 

halinde atomlarının elde edileceği sıcaklığa ısıtılır. Bu sıcaklık analiz 

elementine göre 5 saniye süreyle 2000-3000oC arasında bir sıcaklıkta 

tutulur. Analiz elementinin absorpladığı ışık atomlaştırma basamağında 

ölçülür. Sinyaller bir yazıcı kullanılarak alınır ve pik alanları ya da 

yükseklikleri ölçülerek değerlendirme yapılır.  

4. Temizleme basamağı: Sıcaklık, en yüksek değerine çıkarılarak grafit fırın 

içindeki analiz atıklarının bertaraf edilmesi sağlanır. 

 

Özel Atomlaştırma Teknikleri 

Soğuk Buhar Tekniği 

Soğuk buhar tekniği, civa oda sıcaklığında bile buharlaşabilen tek metal olması 

sebebiyle, civa için geliştirilmiş bir atomlaştırma tekniğidir. Civa, atomlaştırma 

aşamasında dışarıdan ısı verilmesine gerek olmadığı için bu şekilde 

adlandırılmıştır. Bu yöntemde, analizi yapılacak çözeltiye asidik ortamda eklenen 

SnCl2 veya NaBH4 yardımıyla Hg2+ iyonları indirgenerek elementel civaya 

dönüştürülür. Ardından oluşturulmuş olan elementel civa atomları taşıyıcı bir gazla 

kuartz absorpsiyon hücresine gönderilir. Soğuk buhar yöntemiyle alevli yönteme 

göre daha hassas ölçüm yapılabilmektedir ve analitin matriksten tamamen izole 

edilebilmesiyle matriks girişimlerinin engellenmesi yöntemin en büyük 

avantajlarıdır. 
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Hidrür Oluşturma Tekniği 

Başta arsenik olmak üzere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarında 

bulunan Se, Sb, Bi, Ge, Hg, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda NaBH4 

ile uçucu hidrürler oluştururlar ve bu elementlerin atomik absorpsiyon 

spektroskopisi yöntemi ile analizleri yapılabilir. 

3BH4
- + 3H+ + 4H3AsO3                     3H3BO3 + 4AsH3 + 3H2O 

Hidrür oluşturma tekniğinin iki temel avantajı vardır; birincisi, analit örnek 

matriksinden uzaklaştırılır ki, bu birçok girişimi önler. İkincisi, gözlenebilme sınırı 

grafit fırınla elde edilenden daha düşüktür. 

 

2.2.2.3. Monokromatörler (Dalga Boyu Ayırıcı) 

Analizi yapılacak element belirli bir dalga boyunda absorbans verdiği için, 

elementin maksimum absorbans verdiği dalga boyunu ışık demeti içerisinden izole 

edilmelidir. Monokromatörler, optik aynalar ve dağıtıcı-yansıtıcı yüzeyler 

kullanarak, ışık demeti içerisinden istenilen dalga boyunun ayrılmasını 

sağlamaktadır. Monokromatörün ayırma gücüne spektroskopik yöntemlerin hemen 

hepsinde aletin üstünlüğü ile doğrudan ilişkilidir.  

 

Şekil 2.16. Basit bir monokromatörün yapısı 

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oyuk katot lambasından yayılan, analiz 

elementinin rezonans hattını diğer hatlardan ayırmak monokromatörün görevidir. 
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AAS’ de oldukça basit bir monokromatör bu ayırımı sağlayabilir. Şekil 2.16’ da 

basit bir monokromatörün yapısı gösterilmiştir. 

 

2.2.2.4. Dedektörler 

Dedektörler üzerlerine fotonlar çarptığında elektrik sinyali üretir. Bir foto çoğaltıcı 

tüp yüksek duyarlığa sahip bir cihazdır. Atomik absorpsiyon spoktroskopisinde 

kullanılan dedektör türü foto çoğaltıcı tüplerdir. Bu cihazda, foto duyarlı yüzeyden 

yayılan elektronlar, dinot adı verilen, foto duyarlı yayıcıya göre daha pozitif olan 

ikinci bir yüzeye çarparlar. Elektronlar hızlandırılır ve başlangıçtaki kinetik 

enerjilerinden daha fazla enerjiyle dinota çarparlar. Enerjili her bir elektron dinottan 

birden fazla elektron koparır. Bu yeni elektronlar, birinci dinottan daha pozitif olan 

ikinci bir dinota doğru hızlanır. Bu süreç birkaç kez tekrarlanır ve sonunda, ilk 

yüzeye çarpan her bir foton ,için 106 dan fazla elektron toplanır. Bu şekilde aşırı 

derecede düşük ışık şiddetleri ölçülebilir elektrik sinyallerine dönüştürülür (Şekil 

2.17). 

 

 

Şekil 2.17. Fotoçoğaltıcı tüp yapısı 

 

2.2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girişimler 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yönteminde, birçok analitik yöntemde olduğu 

gibi, analizi yapılacak örneğin özelliklerine göre çeşitli engellemeler ile karşılaşılır. 
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Bu engellemeleri; kimyasal, iyonlaşma, spektral ve zemin engellemeleri olarak 

sınıflandırmak mümkündür. 

2.2.3.1. Kimyasal Girişimler 

Atomlaştırıcılarda oluşan kimyasal tepkimeler, kimyasal engellemeleri oluşturur. 

Atomlaştırıcalarda, analiz elementinin oksijenle tepkimesi oksit bileşiklerini 

oluşturur. Oluşan kararlı oksit bileşikleri atom derişimini azaltarak, okunması 

gereken absorbans değerinin altında bir veri elde edilmesinin neden olur.  

 

Kimyasal girişimin önüne geçebilmek için, 

 Alevdeki oksijen miktarını azaltılabilir. Örneğin, hava-asetilen alevi yerine 

N2O-asetilen alevi kullanarak ortamdaki oksijen miktarı azalır ve absorbans 

düşüşlerinin önüne geçilir. 

 Girişim yapan bileşiklerin parçalanması için daha yüksek sıcaklığa sahip 

alev kullanılması. 

 Spektroskopik tampon eklemesi yaparak kimyasal girişime neden olan 

bileşenlerden birisi ile tepkime vererek kararlı bileşiklerin oluşmasını 

önlemek. 

 

2.2.3.2. İyonlaşma Girişimi 

Atomlaştırıcı sıcaklığının çok yüksek olduğu durumlarda,  analit atomda (genellikle 

IA ve IIA grup elementleri) iyonlaşma meydana gelir. İyonların spektral hatları, 

atomların spektral hatları ile aynı dalga boyunda olmadığından, iyonlaşma sonucu, 

beklenen absorbanstan daha küçük değerler elde edilir. İyonlaşma girişiminin 

önüne geçilebilmesi için, 

 Atomlaşma daha düşük sıcaklıktaki bir alevde yapılabilir. Ancak bu yöntem 

elementlerin çoğu için uygun değildir çünkü soğuk alevde atomlaşma verimi 

azalır ve önemli kimyasal girişimler ortaya çıkabilir.  

 Standart ve örnek çözeltilere, iyonlaşma enerjisi küçük bir başka element 

(Li, Na, K) eklemek. İyonlaşma enerjisi küçük elementler ortama yüksek 

derişimde elektron verir. Ortamda ki elektron fazlalığından dolayı denge 

oluşturulur ve analit atomların iyonlaşması azalır.  
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2.2.3.3. Spektral Girişim 

Spektral engellemeler, absorpsiyon hücresinde analizi yapılan element ile aynı 

dalga boyundaki ışığı absorplayan bir element veya çoklu atom varlığında oluşur. 

Spektral girişim sonucunda dedektöre ulaşması gerekenden daha az ışık ulaşır ve 

beklenenden daha büyük absorbans değerleri gözlenir. Bunun önüne 

geçebilmenin en kolay yolu, analizi yapılacak elementin girişim yapan element ile 

çakışmayan bir hattını kullanmak veya analiz edilen elementin alternatif bir dalga 

boyunu seçmek. 

 

 2.2.3.4. Zemin Engellemeleri/ Absorpsiyonu  

Örnek çözeltisinde bulunan çok atomlu türlerin (moleküller ya da radikaller) ışığı 

absorplaması halinde analizde çok ciddi sorunlar ortaya çıkar. Zemin 

absorplaması da denilen zemin engellemeleri, atomik absorpsiyon 

spektroskopisinde en önemli hata kaynağıdır. Zemin engellemesine, yanma 

sırasında oluşan reaktif oksitlerin de etkisi vardır. Alevde bu tür maddelerin varlığı 

ışık saçılmasına neden olarak absorbansta pozitif hataya neden olur. Bu tür 

girişimleri önüne geçilmesi mümkün değildir ancak zemin engellemelerinin 

düzeltilmesi için çeşitli yöntemler geliştirilmiştir. Çizelge 2.2’ de zemin 

absorpsiyonunu giderme yöntemleri gösterilmiştir.   

 

2.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulama Alanları 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, geliştirildiği günden bu yana endüstriyel 

analizde neredeyse her alanda başarıyla uygulanmaktadır. Kullanımında temel 

amaç, yapay ya da doğal örneklerde eser miktarda (mg/L, μg/L düzeyinde) 

bulunan metallerin nicel analizidir. Bu amaçla öncelikle analiz edilecek örneğin 

çözeltisi hazırlanır. Cihazda kullanılmak üzere analiz edilecek metale özgü ışık 

kaynağı ve metale özgü dalga boyu seçilir. Aynı metalin bilinen derişimlerde 

standartları hazırlanarak, örnekten önce kalibrasyon doğrusu hazırlanır. Takiben 

örnek okutularak kalibrasyon doğrusunda Beer-Lambert eşitliğinin uygulanmasıyla 

örneğin içindeki metal miktarı belirlenir. Absorbans, ortama gelen ışık şiddeti, lₒ ve 

ortamı terk eden ışık şiddeti, l, oranının logaritması olarak tanımlanır. Eşitliğe göre 

absorbans ve analit derişimi arasında lineer bir ilişki vardır. 
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Çizelge 2.2. Zemin absorpsiyonunu giderme yöntemleri 

 

Yöntem  
Uygulanan 

Teknik 
Uygulama 

Kör çözelti ölçümü  Tümü 

Analiz öncesinde kör çözelti hazırlanarak, 

örnekmiş gibi ölçüm alınır. Sonrasında kör 

çözeltinin absorbansı, örneğin absorbansında 
çıkarılarak analitin gerçek absorbans değeri 

hesaplanır. 

Sürekli Kaynak 

Düzeltme Yöntemi  
FAAS 

Çift-demetli cihazlarda alevden alternatif olarak 

sırayla iki tür ışın geçirilir. Analite özel kaynakla 

analitin ve zeminin absorbansı beraber 
ölçülürken, sürekli kaynak olarak kullanılan H ya 

da D lambasıyla sadece zemin absorbansı 

ölçülür. Aradaki fark analitin absorbans değerini 
verir. 

Çift-Hat Yöntemi FAAS 

Bu teknikte analitin dalga boyuna çok yakın 

değerde, ancak analitin absorbans vermediği bir 

dalga boyu referans olarak seçilerek zeminin 

absorbans değeri bulunur ve düzeltmede 

kullanılır. Referans çizgisi, lambanın 

katodundaki safsızlıktan, lambadaki neon yada 

argon gazından veya tayin edilmekte olan 

elementin rezonans hattının dışındaki bir 

emisyon çizgisi olabilir.  Bu tekniğin zorluğu, her 

zaman böyle bir dalga boyunu bulmanın 

mümkün olmamasıdır. 

Zeeman Etkisi 

Düzeltme Yöntemi 
ETAAS 

Analit atomlarına güçlü bir manyetik alan 

uygulandığında, elektronik enerji seviyeleri 0,01 

nm gibi çok az farkla iki kısma ayrılır. Bu 
seviyeler, polarize ışığın birbirine dik konumdaki 

modlarını farklı şekillerde absorblamaktadır. 
Dönen bir polarize kaynak kullanılarak analit ve 

zemin arasındaki absorbans farkı bulunur. 

Smith-Heiftje 

Yöntemi 
AAS 

Oyuk katot lambası yüksek akımda çalıştırıldığı 

zaman yayılan ışının self absorpsiyonu ile 

meydana gelen girişimde, asıl absorpsiyon 
pikinin dalga boyuyla çakışan ve pik merkezinde 

bir minimuma sahip bir bant oluşturur. Bu tür 

girişimi engellemek için landaya yüksek akım ve 
düşük akım birbirini takip edecek şekilde 

uygulanır. Bu durumda elde edilen toplam 
absorbans lambanın düşük akımda çalışması 

durumunda elde edilen absorbanstır. Zemin 

absorbansı, absorpsiyon pikindeki ışının 
minimum olduğu zamanki ikinci devre 

boyutunda ölçülür. İki ölçüm arasındaki fark 

analit sinyalini verir. 
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Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde çeşitli metalik elementler için tayin 

sınırları 3x10-4 ppm' den 20 ppm' e kadar değişir. Elektrotermal atomlaşmada bu 

sınırlar 1000 kat kadar genişleyebilir.  

 

60’ ın üzerinde element için uygulanabilen AAS analizi esnasında, örneklerde 

bulunan metal çeşidine göre örneğe çeşitli atomlaştırma teknikleri uygulanır. 

Örneğin Ca ve Mg gibi yüksek derişime sahip olabilen metaller, direkt olarak Alevli 

AAS ile tayin edilebilirken, derişimi daha düşük türler için Grafit Fırınlı AAS daha 

uygundur. Uçucu bir element olan cıva ise, genellikle Soğuk Buhar Yöntemi ile 

tayin edilir. Yine özel bir teknik olan Hidrür Oluşturma yöntemi ise daha çok As, Bi, 

Sn ve Se elementleri için uygulanmaktadır.  

 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi klinik çalışmalarda kan ve idrar gibi biyolojik 

sıvıların tahlillerinde yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Farmasötik alanında ise, 

ilaç üretimi esnasında katalizör görevinde kullanılan eser elementlerin son üründe 

ne miktarda bulunduğu, AAS ile tespit edilebilmektedir. Endüstriyel prosesler 

sonrasında, üründe toksik elementlerin bulunup bulunmadığına dair ve ürünler 

üzerinde yapılan kalite kontrol testleri sıklıkla AAS ile yapılmaktadır. Örneğin beton 

üretiminde, son üründe kurşun bulunup bulunmadığı, AAS ile tespit edilmektedir. 

Madencilik sektöründeyse, çıkarılan cevherdeki maden miktarının tespitinde AAS 

kullanılmaktadır. AAS’ nin en yaygın kullanıldığı ve en başarılı uygulandığı 

alanlardan biri su analizidir. Çevre sağlığı ve güvenliği alanında içme, kaynak, 

nehir, göl, deniz ve endüstriyel atık sularda eser element analizinde uzmanların 

başlıca kullandığı yöntem AAS’ dir. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1. Reaktifler 

Co(II) ve Pb(II) stok standart çözeltileri (1000 mg L-1) Co(NO3)2.6H2O ve Pb(NO3)2 

tuzlarının (Merck, Darmstadt, Almanya) deiyonize suda çözünmesi ile 

hazırlanmıştır. Yöntemde kullanılan ekstraksiyon çözücüsü, 1-dodekanolün 

(Merck, Darmstadt, Almanya) yoğunluğu ve erime noktası değerleri sırasıyla 

0.8309 g mL-1 ve 24°C olup, sıvı şeffaf görünümlü primer alkol’ dür. Kimyasal 

formülü Şekil 3.1’ de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 3.1. 1-dodekanolün Kimyasal Formülü 

 

Kompleksleştirici madde olarak kullanılan ve kimyasal formülü Şekil 3.2 verilmiş 

olan Congo Red (CR) benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sülfonik asit sodyum tuzu 

(Merck, Darmstadt, Almanya), 696,66 g mol-1 molekül kütlesine, 360 °C’ nin 

üzerinde erime noktasına sahiptir ve suda çözülebilen, kırmızı renkli bir 

maddedir. 

 

 

Şekil 3.2. Congo Red’ in Kimyasal Formülü 

 

Kurşun ve kobalt ekstraksiyonu için örnek pH’ını sırasıyla 11.0-11.5 ve 10.0-10.5 

aralıklarında ayarlamak için Na2HPO4/NaOH tampon sisteminde kullanılan 

reaktifler Merck, Darmstadt, Almanya’ dan sağlanmıştır. %8 (v/v) didesil dimetil 

amonyum klorür (DDMAC) (Merck, Darmstadt, Almanya) çözeltisi uygun miktarda 
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DDMAC su içinde çözülerek hazırlanmıştır. Kullanılan tüm reaktifler analitik reaktif 

sınıfındadır. Tüm çözeltiler deiyonize su kullanılarak hazırlanmıştır. Olası 

kontaminasyonu gidermek için tüm cam malzemeler en az 24 saat boyunca 

%10’luk hidroklorik asit (Merck, Darmstadt, Almanya) içerisinde bekletilmiş ve 

daha sonra deiyonize su ile üç kez durulanmıştır. Engelleme çalışmalarında alkali, 

toprak alkali ve geçiş metallerinin tuzlarının deiyonize suda çözülmesiyle 

hazırlanan çeşitli çözeltiler kullanılmıştır. 

 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

Co(II) ve Pb(II) analizlerinde, Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon 

spektrofotometresi (Perkin Elmer, USA) kullanılmıştır. Üretici tarafından önerilen 

analitik dalga boyu kurşun için (283.3 nm) ve yarık genişliği (0.7 nm) kobalt için 

(220.7 nm) ve yarık genişliği (0.7 nm) seçilmiştir. Tüm pH ölçümleri, pH elektrodu 

içeren dijital pH metre ile gerçekleştirilmiştir (IsoLab Laborgeräte GmbH, 

Almanya). Faz ayrımını hızlandırmak için bir santrifüj kullanılmıştır (Hettich-Eba 21 

model, Almanya). Yöntemin ultrason yardımlı emülsifikasyon işlemine 53 kHz, 100 

W sıcaklık kontrollü ultrasonik banyo (Kudos SK3310LHC, Şangay) kullanılmıştır. 

 

3.3. Deneyin Yapılışı 

Ultrason emülsifikasyonu destekli-ikili katılaştırılmış yüzen organik damla 

mikroekstraksiyonu (USAE-dSFODME) tekniği kullanılarak FAAS’ de yapılan 

Pb(II) ve Co(II) iyonlarının tayin deneylerinde pH, ekstraksiyon süresi, kullanılan 

organik faz hacmi, kompleksleştirici derişimi ve miktarı, sıcaklık, örnek hacmi, tuz 

varlığı, yüzey aktif madde varlığı ve yabancı iyon varlığının ekstraksiyon ve geri-

ekstraksiyon verimi üzerine etkileri incelenmiştir. 

 

USAE-i-SFODME yöntemi iki SFODME basamağı içerir. İlk basamakta, 25 mL 

analit (Pb2+ veya Co2+) içeren sulu çözeltilere veya gerçek su numunelerine, pH 

ayarlaması için 2 mL Na2HPO4/NaOH tampon çözeltisi ve 500 L, %0.1 (w/v) CR 

çözeltisi eklenmiştir. Daha sonra örnek çözeltilerine 75 μL,% 8 (v/v) DDMAC ve 

0.025 g NaCl katısı eklenmiştir. Son olarak da analit çözeltilerine 75 μL, 1-
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dodekanol ilave edilmiştir. Konik tüp içerisinde, tam ekstraksiyonun sağlanması 

için 40°C' de 4 dakika ultrasonik emülsifikasyon yapılmıştır. Bu aşamada, kurşun 

ve kobalt iyonları CR ile sırasıyla Pb-CR ve Co-CR kompleksi oluşturmuşlar, 

DDMAC ilavesi ile daha hidrofobik karakter kazanarak 1-dodekanol fazına 

ekstrakte olmuşlardır. Ultrasonik emulsifikasyon sayesinde çok küçük zerrelere 

ayrışan 1-dodekanol fazının, 3000 rpm' de 5 dakika, santrifüjlenerek tekrar bir 

araya getirilmesi ve tüpün üzerinde toplanması sağlamıştır. Test tüpünün 

buzdolabında soğutulmasının ardından 1-dodekanol fazı katılaştırılmış ve bu 

katılaştırılmış faz başka bir konik tüp içine aktarılmıştır. Bu aşamada, organik fazı 

seyreltip Pb2+ ve Co2+ iyonlarının doğrudan tayinini yapmak yerine ikinci bir 

SFODME prosedürü uygulanmıştır. Bu amaçla Pb-CR ve Co-CR kompleksleri 

içeren 1-dodekanol fazı 300 μL, 1.0 M HNO3 çözeltisi ile muamele edilmiştir. 40°C' 

de 4 dakika sonikasyon işlemi uygulanmasının ardından, tüp 3000 rpm' de 5 

dakika santrifüj uygulayarak faz ayrımı sağlanmıştır. Bu aşamada Pb2+ ve Co2+ 

iyonları 1-dodekanol fazından sulu HNO3 fazına aktarılmıştır. Santrifüj işleminden 

sonra soğutulan deney tüplerinde altta kalan HNO3 çözelti içerisinde bulunan Pb2+ 

ve Co2+ iyonları FAAS’ de analize hazır hale gelmiştir. Önerilen prosedürün 

şematik gösterimi Şekil 3.3’ te gösterildiği gibidir.  
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Şekil 3.3. Önerilen prosedürün şematik gösterimi 
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4.DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIŞMALAR 

4.1. Co(II) ve Pb(II) iyonlarının USAE- dSFODME tekniği ile önderiştirilmesi 

Bu çalışmada sulu örneklerde Pb(II) ve Co(II) iyonlarının tayini için USAE- 

iSFODME tekniği geliştirilmesi planlanmıştır. Bu amaçla hidrofobik metal 

kompleksleri elde etmek için kompleksleştirici olarak Congo Red (CR), 

kullanılmıştır. Oluşturulan CR-metal komplekslerinin 1-dodekanol fazına ekstrakte 

edilmesinin ardından sulu nitrik asit çözeltisine geri ekstraksiyonu gerçekleştirilir. 

Bu sayede organik ekstraksiyon fazının dezavantajları ortadan kaldırır. CR 

[(benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sülfonik asit) disodyum tuzu] sülfonatlı bir bis-

azo boyar maddedir [56]. Şekil 3.2'de görüldüğü gibi CR üzerinde azo, sülfonat ve 

amino grupları vardır ve bu gruplar iki farklı elektron verici atom sağlar. Bunlardan 

biri azo veya amino gruplarındaki N' dir ve diğeri de sülfonat gruplarındaki O' dir. 

Metaller ve CR arasındaki kompleksleşme bu atomlar üzerinden gerçekleşebilir. 

[57,58].  

 

Çalışmanın iki önemli özelliği vardır; birincisi uygulanan ultrason enerjisi 

ekstraksiyon süresini kısaltmakta ve ekstraksiyon verimini arttırmaktadır. İkincisi 

ise, uygulanan ikinci ekstraksiyon (geri ekstraksiyon) basamağı klasik SFODME 

tekniğindeki 1-dodekanolün sebep olduğu sakıncaların (dodekanolün donmasıyla 

cihazın boru, hortum ve tüplerinde tıkanıklığa sebep olması) ortadan 

kaldırmaktadır. Önerilen yöntemin tam olarak karakterize edilmesi için çeşitli 

parametreler araştırılmış ve optimize edilmiştir. 

 

4.1.1. Ekstraksiyon çözücüsünün ve hacminin belirlenmesi 

SFODME tekniğinin geliştirilmesinde en önemli adımlardan ilki uygun ekstraksiyon 

çözücüsünün seçimidir. Bu yöntemde kullanılacak ekstraksiyon çözücüsünde 

olması gereken bir takım özellikler vardır: (1) su ile karışmamalı, (2) düşük 

uçuculuğu sahip olmalı, (3) dikkate değer bir ekstraksiyon verimine sahip olmalı, 

(4) suyun yoğunluğundan daha düşük bir yoğunluğa sahip olmalı (5) oda 

sıcaklığında (10- 30 °C aralığında) bir erime noktasına sahip olmalı, (6) düşük 

toksisite düzeyine sahip olmalıdır [55]. Bu amaçla, 1-dodekanol (yoğunluk: 0.8201-
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0.8309 g mL-1; erime noktası: 24 °C) kararlılığı, sudaki düşük çözünürlüğü, düşük 

buhar basıncı ve düşük fiyatı nedeniyle ekstraksiyon çözücüsü olarak seçilmiştir. 

 

Ekstraksiyon çözücüsü hacminin ekstraksiyon verimi üzerindeki etkisini araştırmak 

için analit çözeltisine eklenen 1-dodekanol hacmi 10-250 μL aralığında 

değiştirilmiştir. 10 μL' den daha düşük hacimlerde ekstraksiyon fazının ayrılması 

güç olduğu için çalışmak mümkün olmamıştır. Çeşitli hacimlerde 1-dodekanol 

eklenmesinden sonra analite ait absorbans değerleri, Şekil 4.1’ de verilmiştir. 

Şekilden görüldüğü gibi başlangıçta 10-50 μL aralığında 1-dodekanol hacminin 

artırılmasıyla absorbans değerleri artmış ve daha sonra absorbans değerleri 50-75 

μL aralığında sabit kalmıştır. Son olarak, absorbans değerleri ve dolayısıyla 

ekstraksiyon verimi, 100 μL' den daha büyük hacimlerde hafifçe azalmıştır. Bu 

nedenle, sonraki çalışmalarda 1-dodekanolün optimum hacmi 75 μL olarak 

seçilmiştir. 

 

Şekil 4.1. Dodekanol hacminin Co(II) ve Pb(II) iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. 
Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, pH: Co(II) için 10, Pb(II) 

için 11, Örnek hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, ekstraksiyon süresi 4 
dak. 

 

4.1.2.  Geri ekstraksiyon çözeltisinin seçimi  

Metal-CR kompleksindeki metal iyonlarının (Co ve Pb) sulu faza geri 

ekstraksiyonu için birkaç geri ekstraksiyon çözücüsü ile çalışılmıştır. Bu amaçla 
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öncelikle metal-CR kompleksi oluşturulup 1-dodekanol fazına alınmış ve ardından 

da EDTA, NH4CH3COO, HCI ve HNO3' in 1 M’lık sulu çözeltileri ile çalışılan metal 

iyonlarının geri-ekstraksiyonu yapılmıştır. Geri-ekstraksiyonun ardından her bir 

çözeltideki Co(II) veya Pb(II) iyon derişimi tayin edilmiştir. Elde edilen sonuçlar 

Şekil 4.2’ de sunulmaktadır. Grafikten de görüldüğü gibi en yüksek geri-

ekstraksiyon verimi HNO3 çözeltisi ile elde edildiği için HNO3 geri-ekstraksiyon 

çözeltisi olarak seçilmiştir. 

 

Şekil 4.2. Geri-Ekstraksiyon çözeltisinin Co(II) ve Pb(II) iyonlarının 

ekstraksiyonuna etkisi. Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg 

L-1, pH: Co(II) için 10, Pb(II) için 11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), 
sıcaklık 40 oC, ekstraksiyon süresi 4 dak. 

 

4.1.3. Geri-ekstraksiyon çözeltisinin derişim ve hacminin optimizasyonu 

En yüksek ekstraksiyon veriminin elde edileceği HNO3 derişiminin saptanması 

amacıyla geri-ekstraksiyon çalışmaları 0.1-2.0 M arasında değişen HNO3 

derişimlerine sahip çözeltiler ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.3’ 

de verilmiştir. şekilden de görüldüğü gibi 1.0 M’ dan daha düşük HNO3 derişimleri 

Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin hidrofobik yapısını bozamamakta ve Co(II), Pb 

(II) iyonlarının sulu ortama geçmesine yeterli gelmemektedir. Bu nedenle ileriki 

çalışmalarda 1.0 M HNO3 çözeltisi seçilmiş ve kullanılmıştır.  
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Şekil 4.3. Geri ekstraksiyon çözelti derişiminin Co(II) ve Pb(ll)  iyonlarının 

ekstraksiyonuna etkisi. Başlangıç derişimi: Co(II)için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg 

L-1, Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, ekstraksiyon 
süresi 4 dak. 

 

Kullanılan geri-ekstraksiyon çözeltisinin hacmi de doğrudan analit derişimini 

etkileyeceği için önemlidir. Geri-ekstraksiyon çözeltisinin hacmi, tüm Co(II) ve Pb 

(II) iyonlarının bu faza geçişine yetecek kadar yüksek, seyrelme etkisi ile Co(II) ve 

Pb(ll) derişimini ve dolayısıyla ekstraksiyon verimini azaltmayacak kadar düşük 

olmalıdır. Optimum geri-ekstraksiyon çözeltisi hacmini saptamak için HNO3 hacmi 

100-1000 µL arasında değiştirilmiş ve uygun değer 300 µL olarak belirlenmiştir. 

 

300 µL’ den daha düşük hacimler FAAS’ de absorbans sinyalini gözlemek için 

yeterli gelmezken, daha büyük hacimler, seyrelme etkisi nedeniyle ekstraksiyon 

veriminde azalmaya sebep olmuştur. 

 

4.1.4.  pH etkisi 

SFODME yöntemiyle metal iyonlarının önderiştirilmesinin temelinde önce yüklü 

metal iyonlarının yüksüz, hidrofobik kompleksinin oluşturulması, ardından bu metal 
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komplekslerinin hidrofobik özellikteki bir çözücüye ekstrakte edilmesi vardır. 

Kompleks oluşumunda ortam pH’ ının önemli bir parametre olduğu bilinmektedir 

[59,60]. Bu nedenle de, kompleks oluşumunu dolayısıyla ekstraksiyon verimini 

doğrudan etkileyen pH değerinin belirlenmesi önemlidir. Ekstraksiyon veriminin 

maksimum olduğu pH değerini belirlemek için uygun tampon çözeltiler kullanılarak, 

Co(II) ve Pb(ll) çözeltilerinin pH’ ı 3 ile 12 arasında değiştirilerek en uygun çalışma 

pH’ ı bulunmuştur. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.4’ te verilmiştir. 

 

Şekilden görüldüğü gibi, 100 µg L-1 Co(II) ve 250 µg L-1 Pb(ll) çözeltileri 

kullanılarak yapılan çalışma sonucunda, en yüksek absorbans değerleri pH 10-12 

aralığında gözlenmiştir. Bu aralığın altındaki ve üstündeki pH değerlerinde elde 

edilen absorbans değerleri düşük olduğu için daha sonraki Co(II) çalışmalarında 

pH 10, Pb(ll) çalışmalarında ise pH 11 seçilmiştir. 

 

 

Şekil 4.4. Ortam pH’ ının Co(II) ve Pb(ll)  iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. 

Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, Örnek Hacmi 25 

mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, ekstraksiyon süresi 4 dak. 

 

4.1.5. Kompleksleştirici miktarının etkisi 

Analit ekstraksiyonunun etkinliği, metal şelatın organik ve sulu fazlar arasındaki 

dağılım oranına bağlıdır [61]. Bu çalışmada, daha önce de belirtildiği gibi, 
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kompleksleştirici madde olarak Congo Red (CR) kullanılmıştır. pH’ ı 10’ a 

ayarlanmış 100 µg L-1 Co(II) çözeltisine veya pH’ ı 11’ e ayarlanmış 250 µg L-1 

Pb(ll) çözeltisine 0.1 mL' den 2.0 mL' ye kadar değişen hacimlerde % 0.1 (w/v) CR 

çözeltisi eklenerek kompleksleştirici maddenin ekstraksiyon üzerine etkisi 

incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.5’ te sunulmuştur. 

 

 

Şekil 4.5. Kompleksleştirici hacminin Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının ekstraksiyonuna 

etkisi. Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, pH: Co(II) 

için 10, Pb(II) için 11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, 
ekstraksiyon süresi 4 dak. 

 

Şekilden de görüldüğü gibi, kompleksleştirici madde miktarı arttıkça Co(II) ve Pb(ll) 

iyonlarına ait absorbans değeri artmakta ve 1 mL’ den sonra azalmaktadır. Düşük 

CR hacimlerindeki absorbans değerinin düşük olması, eklenen CR miktarının 

ortamda bulunan tüm Co(II) ve Pb(ll) iyonlarını kompleksleştirmeye 

yetmemesinden ve dolayısıyla da Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının tamamının ekstrakte 

olmamasından kaynaklanmaktadır. 1 mL’ den daha yüksek CR miktarlarında ise 

kompleksleşmiş Co-CR ve Pb-CR kompleksleri ile birlikte kompleks oluşturmamış 

CR moleküllerinin de 1-dodekanol fazına geçip, bu fazı doygunluğa 

ulaştırmasından kaynaklanıyor olabilir. Bu sonuçlar doğrultusunda Co(ll) ve Pb(ll) 

iyonlarının ekstraksiyonu için devam eden çalışmalarında 0.5 mL, %0,1(w/v) CR 

miktarı optimum değer olarak seçilmiştir. 
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4.1.6. Katyonik Yüzeyce Aktif Maddenin Etkisi 

Çözeltide oluşmuş Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin, apolar ve hidrofobik olan 

organik damlaya ekstrakte edilebilmesi için oluşan kompleksin de apolar ve 

hidrofobik özellikte olması gereklidir. Oluşan kompleks üzerinde negatif yükler 

varsa, deney ortamına katyonik yüzeyce aktif madde eklemesi yapılarak, yüksüz 

bir iyon çifti oluşumu sağlanır [62]. 

 

Tez kapsamında katyonik yüzeyce aktif maddenin etkisini incelemek için diğer tüm 

koşullar sabit tutularak didesil dimetil amonyum klorür (DDMAC) %0-0.16 

aralığında değişen hacimlerde deney ortamına eklenmiştir. Sonuçlar, eklenen 

DDMAC hacminden %DDMAC değerleri hesaplanarak grafiğe geçirilmiş ve Şekil 

4.6’ de sunulmuştur. 

 

Grafikte görüldüğü gibi, DDMAC’ nin Co(II) ve Pb(II) ekstraksiyonunun verimine 

etkisi oldukça yüksektir. Optimum değer olarak %0.016 DDMAC derişimi 

seçilmiştir. Bu da %8 (v/v) DDMAC çözeltisinden 50 µL kullanılması ile 

sağlanmaktadır. 

 

Şekil 4.6. DDMAC hacminin Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. 

Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1,pH: Co(II) için 10, 

Pb(II) için 11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, 
ekstraksiyon süresi 4 dak. 
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4.1.7. Tuz Etkisi 

Ekstraksiyon ortamında tuzun varlığı sulu fazın iyonik kuvvetini artırarak metal 

iyonlarının sulu fazdaki çözünürlüğünü azaltır ve böylece organik faza geçişini 

kolaylaştırarak ekstraksiyon verimini arttırabilir (salting- out etkisi) . Aynı zamanda 

deney ortamına eklenen tuz, ortamın vizkositesini artıracağından, analit iyonlarının 

ekstraksiyon fazına geçişini negatif olarak etkileyebilmektedir [63]. Bu nedenle tuz 

varlığının ekstraksiyon verimi üzerine etkisi incelenmelidir.  

 

Bu çalışmada tuz etkisini belirlemek amacıyla diğer deneysel koşullar sabit 

tutularak, ekstraksiyon ortamında %0 ve %2 (w/v) aralığında tuz derişimi olacak 

şekilde NaCl katısı eklenmiştir. Sonuçlar Şekil 4.7’ te grafik halinde verilmiştir. 

Grafiğe bakıldığında deney ortamına eklenen tuz miktarı arttıkça absorbans 

değerinde artışlar gözlenmiştir. %1 değerinden sonra tuz miktarındaki artışın 

absorbans değerini değiştirmediği görülmektedir. Buna göre tuz varlığının 

ekstraksiyon verimine pozitif bir etkisi olduğuna ve takip eden diğer deneylerde %1 

(w/v) NaCl eklenmesine karar verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.7. Tuz miktarının Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. 

Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, pH: Co(II) için 10, 

Pb(II) için 11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC, 
ekstraksiyon süresi 4 dak. 
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4.1.8. Ekstraksiyon ve Geri-ekstraksiyon Süresinin Etkisi 

Uygun ekstraksiyon süresinin seçilmesi, organik fazın dağılımını doğrudan 

etkilediğinden ekstraksiyon verimi açısından oldukça önemlidir. Sürenin kısa 

olması, emülsifikasyon aşamasının yarım kalması sebebiyle ekstraksiyon işleminin 

dengeye ulaşamamasına sebep olacağından, ekstrakte olan analit miktarını 

olumsuz yönde etkiler. Ekstraksiyon süresinin fazla uzun olması da ekstrakte olan 

analitin bir kısmının sulu faza geri dönmesine ya da oluşan kompleksin 

bozunmasına yol açabileceğinden ekstraksiyon veriminde düşüşlere neden 

olabilir. Ayrıca gereğinden fazla uzun tutulan sonikasyon işlemini, takip eden 

santrifüj aşamasında sulu ve organik fazların tam olarak ayrılması 

gerçekleşemeyebilir. 

 

Ekstraksiyon süresinin ekstraksiyon verimi üzerine etkisi, ekstraksiyon süresi 1 ile 

10 dakika arasında değiştirilerek ve diğer deneysel koşullar sabit tutularak 

çalışılmıştır. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.8’ da verilmiştir. 

 

Şekil 4.8. Ekstraksiyon süresinin Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. 

Başlangıç derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, pH: Co(II) için 10, 

Pb(II) için 11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), sıcaklık 40 oC 

 

Grafikte görüldüğü gibi, birinci dakikadan itibaren absorbansta hızlı bir artış 

olmuştur. 2-10 dakika aralığında absorbans değerlerinin birbirlerine çok yakın 
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olması analit ile kompleksleştirici arasında kinetiği yüksek bir dengenin oluştuğunu 

göstermektedir. Bu gözlemler sonucunda 2 dakikanın üzerindeki ekstraksiyon 

süresinin yeterli olduğuna karar verilmiş ve 4 dakika optimum ekstraksiyon süresi 

olarak seçilmiştir. 

 

Ekstraksiyon süresinin optimizasyonu için yapılan çalışmalar, geri-ekstraksiyon 

çalışmalarına da uygulanmıştır. 4 dakikalık ekstraksiyon süresi sonunda elde 

edilen organik faza 1.0 M HNO3 eklendikten sonra 2-10 dak arasında değişen 

sürelerde sonikasyon uygulanmıştır. Bu çalışmalar sonucunda geri-ekstraksiyon 

için de optimum süre 4 dakika olarak tespit edilmiş ve yapılan deneylerde bu değer 

kullanılmıştır. 

 

4.1.9. Sıcaklığın ekstraksiyon ve geri-ekstraksiyon üzerine etkisi  

Sıcaklık, hem emülsifikasyon aşamasını hem de organik fazın sudaki 

çözünürlüğünü etkilemesi bakımından ekstraksiyon verimiyle doğrudan alakalıdır 

[9]. Ekstraksiyon sıcaklığının 30 oC’ den düşük olması durumunda, ekstraksiyon 

çözücüsü olarak seçilen 1-dodekanol’ ün donma noktasının (22-24oC) oda 

sıcaklığına yakın olması nedeniyle ekstraksiyon ortamında daha viskoz bir 

durumda bulunacak ve emülsifikasyon işlemi verimli bir şekilde 

gerçekleşmeyecektir. Yüksek sıcaklıklarda ise 1-dodekanol’ ün sudaki 

çözünürlüğü ve buharlaşma ihtimali artacak ve damla hacminin azalmasıyla 

ekstraksiyon verimi ve absorpsiyon değerleri düşecektir. Ayrıca yüksek sıcaklık 

değerleri oluşan komplekslerin bozulmasına neden olacaktır. 

 

Sıcaklığın çalışılan metal iyonlarının USAE- iSFODME tekniği ile ekstraksiyon 

verimi üzerine etkisini belirlemek amacıyla, sıcaklık 22oC – 60oC arasında 

değiştirilmiş elde edilen sonuçlar Şekil 4.9’ de grafik halinde verilmiştir. 
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Şekil4.9. Sıcaklığın Co(II) ve Pb(ll) iyonlarının ekstraksiyonuna etkisi. Başlangıç 

derişimi: Co(II) için 100 μg L-1, Pb(II) için 250 μg L-1, pH: Co(II) için 10, Pb(II) için 

11. Örnek Hacmi 25 mL, CR Derişimi %0.1 (w/v), ekstraksiyon süresi 4 dak. 

 

Grafikten görüldüğü üzere, maksimum absorbans değerleri 40-50oC aralığında 

elde edilmiş, ideal çalışma sıcaklığı 40oC olarak seçilmiştir. Tezin devamında 

yapılan deneylere belirlenen bu sıcaklık değeriyle devam edilmiştir. Benzer 

çalışmalar geri-ekstraksiyon aşaması için de yürütülmüş ve optimum sıcaklık yine 

40oC olarak belirlenmiştir. 

 

4.1.10. Yabancı iyonların etkisi 

Doğal örneklerde Co(II) ve Pb(ll) iyonları haricindeki diğer iyonlar Co(II) ve Pb(ll) 

iyonlarının ekstraksiyon verimini etkileyebilir. Yabancı iyonların etkisini araştırmak 

için, 100 μg L-1 Co(II) veya 250 μg L-1 Pb(II) iyonlarını içeren 25 mL çözeltilere 

farklı derişimlerde yabancı iyonlar eklenerek, optimize edilmiş prosedür 

uygulanmıştır. Eklenen her bir yabancı iyon, analitin absorbans değerinde ±%5 

farklılığa neden olduğu zaman, türün engelleme yaptığı kabul edilmiştir. Elde 

edilen sonuçlar Çizelge 4.1' de özetlenmiştir. Verilen sonuçlara göre, yöntemin bir 

arada bulunduğu iyonlara karşı iyi bir toleransa sahip olduğu bulunmuştur. 
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Çizelge 4.1. Co (ll) ve Pb(ll) analizinde yabancı iyon etkisi 

Ma [Pb2+]:[M] [Co2+]:[M] Ma [Pb2+]:[M] [Co2+]:[M] Ma [Pb2+]:[M] [Co2+]:[M] 

K+ >1:5000 >1:5000 Zn2+ 1:500 1:500 Mn2+ 1:500 1:500 

Na+ >1:5000 >1:5000 Co2+ 1:1000 - Cl- >1:5000 >1:5000 

Mg2+ >1:5000 >1:5000 Pb2+ - 1:500 CO3
2- 1:100 1:1000 

Fe3+ 1:500 1:500 Cr3+ 1:1000 1:500 CrO4
2- 1:2000 1:2000 

Cd2+ 1:500 1:500 Ni2+ 1:100 1:500 Cu2+ 1:500 1:500 

NH4
+ >1:5000 >1:5000 SCN- 1:2000 1:2000 Al3+ 1:100 1:100 

Ma: Engelleyici iyon       

4.1.11. USAE-dSFODME Tekniğinin Co(ll) ve Pb(II) Tayini için Analitik 
Performans Özellikleri 

USAE- iSFODME tekniği uygulanmadan sulu metal iyonu standart çözeltilerinin 

kullanılmasıyla elde edilen kalibrasyon doğrusunun denklemi Co(II) için A = 4.51 × 

10-5 C + 1.87 × 10-3  (R2 = 0,999) ve Pb(II) için A = 5.22 × 10-6 C + 1.79 × 10-4 (R2 = 

0,999)  olarak bulunmuştur. Burada A, absorbans; C ise analit çözeltisinin 

derişimini (µg L-1 ) ifade eder. Bu kalibrasyon eğrileri için doğrusal çalışma 

aralıkları Co(II) için 500 – 4,000 µg L-1 ve Pb(II) için 2,500 – 75,000 µg L-1 dir.  

 

Optimize edilmiş USAE- dSFODME tekniğinin uygulanmasıyla elde edilen 

doğrusal derişim aralıkları Co(II) için 10 - 400 g L-1 ve Pb(II) için 10 – 1,000 g L-1 

ve elde edilen kalibrasyon doğrularına ait denklemler Co(II) için A = 2.15 x 10-3C + 

9.66 x 10-4 ( R2=0,998) ve Pb(II) için A = 4.24 x 10-4 C - 2.79 x 10-3  ( R2=0,994) 

bulunmuştur. 

Zenginleştirme faktörü (EF), analit iyonlarının önderiştirme işleminden sonra elde 

edilen doğrunun eğiminin, sulu kalibrasyon doğrusunun eğimine oranından 

hesaplanmış ve Co(II) iyonları için 48 ve Pb(II) için 81 olarak bulunmuştur.  

 

Pb(II) içeren sertifikalı örnek TM-61.2 ve Co(II) içeren sertifikalı örnek TM-27.3 
kullanılarak metodun doğruluğu test edilmiştir. Kobalt için seçilmiş olan sertifikalı 

örnek içindeki Co(II) derişimi önerilen metodun LOD değerinden düşük olduğu için 
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bu örneğe 10 mg L-1 derişiminde Co(II) eklendikten sonra tayin yapılmıştır. Elde 

edilen derişim ve geri kazanım değerleri Çizelge 4.2’ de verilmiştir ve üç paralel 

deneyin ortalamaları ve elde edilen sonuçlar ile onaylı değer arasındaki tatminkar 

tutarlılığı kanıtlamaktadır. Bu sonuçlar ayrıca geliştirilmiş USAE- dSFODME 

yönteminin kurşun ve kobalt tayini için başarılı olduğunu göstermektedir. 

 

Çizelge 4.2. USAE- dSFODME metodu ile sertifikalı referans örneklerinde Co(II) 
ve Pb(ll) tayin sonuçları (n = 3) 

 

4.2. Musluk ve Göl Suyunda Co(II) ve Pb(II) analizi 

Yöntemin geçerliliğini değerlendirmek için optimum koşulların belirlenmesinin 

ardından yöntemin gerçek matriks ortamındaki etkinliğinin belirlenmesi amacıyla 

musluk (Ankara, Türkiye) ve göl (Ankara, Türkiye) gibi farklı su numuneleri 

toplanmasıyla USAE-dSFODME gerçekleştirildi. Bu deneyler sırasında bu su 

örneklerine farklı miktarlarda kurşun ve kobalt ilave edilerek optimize yöntem 

uygulandı. Elde edilen sonuçlar Çizelge 4.3 'te verilmiştir. Sunulan tablodan 

görüldüğü üzere, gerçek su numuneleri için geri kazanım değerleri her zaman % 

95' ten büyük olmuştur ve bu sonuçlar, önerilen yöntemin doğruluğunu 

desteklemektedir. 

 

 

 

 

 

 

Analit Örnek Sertifika değeri 

(g L-1) 

Eklenen 

(g L-1) 

Bulunan 

(g L-1) 

Gerikazanım 
% 

Pb (ll) TM-61.2 61.4 - 60.9 ± 1.3 99 ± 1 

Co (ll) TM-27.3 2.05 10 11.8 ± 2.1 98 ± 2 
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Çizelge 4.3. Çeşitli su örneklerinde Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarının tayini (n = 3) 

Örnek Eklenen(g L-1) Bulunan (g L-1) Geri kazanım (%) 

Pb(ll) Co(ll) Pb(ll) Co(ll) 

 

Musluk 
suyu 

0 

25.0 

50.0 

100.0 

0 

24.1 ± 09 

48.6 ± 1.3 

98.1 ± 1.9 

0 

24.2 ± 1.6 

48.3 ± 2.0 

97.6 ± 2.4 

- 

96 ± 1 

97 ± 2 

98 ± 1 

- 

97  ± 2 

97  ± 1 

98  ± 2 

 

Göl suyu 

 

0 

25.0 

50.0 

100.0 

7.6 ± 0.2 

31.9 ± 1.1 

56.1 ± 1.4 

106.2 ± 1.8 

0 

23.8 ± 1.4 

50.2 ± 1.9 

96.3 ± 2.1 

- 

98 ± 2 

97 ± 2 

99 ± 1 

- 

95  ± 1 

100  ± 2 

96  ± 1 

 

4.3. USAE-dSFODME Yönteminin Co(II) ve Pb(II) için Analitik Performans 
Özellikleri 

Önerilen USAE-dSFODME yönteminin analitik performans özelliklerni 

değerlendirmek için hesaplananmış bazı analitik parametreler Çizelge 4.4’ te 

listelenmiştir. Yönteme ait kesinlik değerleri, tekrarlanabilirlik ve tekrar üretilebilirlik 

olarak iki şekilde tanımlanmış ve hesaplanmıştır. 

 

USAE-dSFODME yönteminin uygulanmasına ait analitik performans özelliklerinin 

Çizelge 4.4’ deki tanımlara uygun olarak hesaplanmasıyla elde edilen sonuçlar, 

Çizelge 4.5’ te gösterilmiştir. 
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Çizelge 4.4. USAE-dSFODME Tekniğine Ait Bazı Analitik Performans Kriterlerinin 
Tanımlanması ve Hesaplanması 

 

Analitik Özellik 

 

 

Tanım 

 

 

Hesaplama 

 

 

 

Zenginleştirme faktörü (EF) 

 

FAAS’ de ekstraksiyon 
sonrası alınan ölçümler 

sonucu elde edilen 
kalibrasyon doğrusunun 

eğiminin (morg) önderiştirme 
işlemi uygulanmamış  

standartları ile elde edilen 
kalibrasyon doğrusunun 

eğimine (mst) oranı 

 

 

EF = morg/mst 

 

 

Gözlenebilme Sınırı (LOD) (g/L) 

Zemin gürültüsünden farklı 
olarak tespit dilebilen, fakat 
miktarı tayin edilemeyen, en 

düşük analit derişimi. 

 

LOD = 3S/m 

 

Tayin Sınırı (LOQ) (g/L) 
Analitin saptanabilenen 
düşük konsantrasyonu 

 

LOQ = 10S/m 

Doğrusal Çalışma Aralığı 

(g/L) 

Doğrusal bir kalibrasyon 
grafiği ile tayin edilebilir 

derişim aralığı 

(kalibrasyon eğrisinden elde 
edilir)  

Korelasyon Katsayısı 

(R2) 

Değişkenler arasındaki 
doğrusal ilişkinin derecesi 

(kalibrasyon eğrisinden elde 
edilir) 

 

 

 

 

Kesinlik 

 (% RSD) 

 

Tekrarlanabilirlik 

Derişimi bilinen analit 
çözeltisi için aynı gün 

uygulanan belirli sayıda (n) 
ekstraksiyon işlemi 

sonucunda elde edilen 
verilerin birbirine yakınlığı 

 

 

 

 

 

% RSD = (S/xort )x100 

 
Tekrar Üretilebilirlik  

Derişimi bilinen analit 
çözeltisi için arka arkaya 

belirli sayıda gün (n) 
boyunca tekrarlanan 
ekstraksiyon işlemi 

sonucunda elde edilen 
verilerin birbirine yakınlığı 

S: standart sapma, m: eğim 
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Çizelge 4.5. USAE-dSFODME yöntemiyle Pb(ll) ve Co(ll) önderiştirilmesi 
uygulanmasına ait analitik performans özellikleri 

Analitik Özellik Değer 

 Pb(ll) Co(ll) 

Zenginleştirme Faktörü (EF) 81 48 

Gözlenebile Sınırı (LOD) (g L-1) (n = 10)   2.6 2.8 

Tayin Sınırı (LOQ) (g L-1) (n = 10) 8.8 9.2 

Doğrusal Çalışma Aralığı (g L-1) 10 - 1,000 10 – 400 

Kesinlik (%RSD) (n = 10, 100 g L-1 Pb2+, 250 g L-1 Co2+)   

Tekrarlanabilirlik 2.3 4.6 

Tekrar üretilebilirlik 3.2 5.3 
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5. SONUÇLAR 

Bu tez kapsamında ultrason emülsifikasyonu destekli-ikili-katılaştırılmış yüzen 

organik damla mikro ekstraksiyon tekniği (USAE-dSFODME) ilk kez çalışılmış 

olup, metod ile sulu numunelerdeki eser düzeydeki kurşun ve kobalt iyonlarının 

önderiştirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini 

gerçekleştirilmiştir. Önerilen USAE-dSFODME yönteminde klasik SFODME' nin 1-

dodekanolün, oda sıcaklığına yakın donma noktasına sahip olması yüzünden, 

FAAS cihazının çeşitli parçalarında sebep olduğu tıkanma problemi ortadan 

kaldırılmış. Bu amaçla, ikinci ekstraksiyon basamağı uygulanmış ve analit iyonları 

sulu ortama ekstrakte edilmiş, bu sayede de 1-dodekanolün sebep olacağı 

olumsuz etkiler ortadan kaldırılmıştır. Ek olarak, ultrason enerjisinin uygulanması 

ile ekstraksiyon süresi kısalmış ve ekstraksiyon veriminin artması sağlanmıştır. 

Klasik SFODME yönteminin düşük maliyet, hızlılık, basitlik, yüksek zenginleştirme 

faktörü ve ekstraksiyon verimliliği gibi bilinen avantajlarına ek olarak getirilen 

yenilikler doğal su numunelerinde eser düzeyde bulunan kurşun ve kobalt 

iyonlarının tayininde kullanılabilecek uygun bir yöntemdir.  

 

Pb(II) ve Co(II) iyonlarının maksimum verimle ekstraksiyonunun sağlanabilmesi 

için ekstraksiyon verimine etki eden tüm parametreler optimize edilmiştir. Metal 

iyonlarının ekstraksiyon fazı olarak seçilmiş olan 1-dodekanole ekstraksiyonu 

sayesinde önderiştirilebilmesi için öncelikle ilgilenilen metal iyonunun yüksüz 

kompleksinin oluşturulması gerekmektedir. Bu amaçla çalışmada kompleksleştirici 

olarak CR kullanılmıştır. Yapılan çalışmalar sonucunda CR için en uygun miktarın 

0.5 mL, %0.1(w/v) olduğu saptanmıştır. Optimize edilen bir diğer parametre 

kullanılan ekstraksiyon fazı hacmidir. Bu amaçla 1-dodekanol hacmi 10-250 L 

aralığında değiştirilmiş ve uygun değer 75 L olarak seçilmiştir. 

 

Çözeltide oluşmuş Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin, apolar ve hidrofobik olan 

organik damlaya ekstrakte edilebilmesi için oluşan kompleksin de apolar ve 

hidrofobik özellikte olması gereklidir. Oluşan kompleks üzerinde negatif yükler 

olduğu düşüncesiyle deney ortamına katyonik yüzeyce aktif madde olan DDMAC 
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eklenerek kompleksin yüksüz olması sağlanmıştır. DDMAC için en uygun derişim 

%0.016 (v/v) olarak bulunmuştur.  

 

Ekstraksiyon verimini etkileyen önemli parametrelerin başında pH gelmektedir ve 

optimizasyon çalışmaları sonucu en uygun pH değeri Pb(II) için 11 ve Co(II) için 

10 olarak belirlenmiştir.  

 

1-dodekanol fazına ekstrakte edilen metal iyonlarının sulu faza geri ekstraksiyonu 

için geri ekstraksiyon çözeltisinin seçilmesi ve seçilen çözeltinin derişiminin ve 

hacminin belirlenmesi amacı ile bir dizi deney yürütülmüş ve çalışılmış olan EDTA, 

NH4CH3COO, HCI ve HNO3 çözeltiler içinde en uygun olanın HNO3 olduğu 

bulunmuştur. HNO3 çözeltisi için optimum derişim ve hacim sırasıyla 1.0 M ve 300 

L’ dir. 

 

Co(II) ve Pb(II) için yapılan diğer çalışmalarda uygun sıcaklık 40 oC, ekstraksiyon 

ve geri ekstraksiyon sürleri 4’ er dakika olarak belirlenmiştir. Ayrıca %1 (w/v) 

derişiminde NaCl varlığının ekstraksiyon verimini artırdığı gözlenmiştir.  

 

Optimize edilmiş koşulların uygulanması ile elde edilen zenginleştirme faktörü 

değerleri Pb(II) ve Co(II) için sırasıyla 81 ve 48’ dir. Buna ek olarak gözlenebilme 

sınırı Pb(II) için 2.6 µg L-1, Co(II) için 2.8 µg L-1 ve tayin sınırı Pb(II) için 8.8 µg L-1, 

Co(II) için 9.2 µg L-1 olarak hesaplanmıştır. Yöntemin doğruluğunu saptamak için 

optimize edilmiş deney koşulları Co(II) ve Pb(II) içeren sertifikalı örneklere 

uygulanmış ve Pb(II) için %99 ve Co(II) için %98 değerinde geri kazanım elde 

edilmiştir.  

 

Son olarak metot musluk suyu ve göl suyu örneklerine uygulanmış ve %95 ile 

%100 arasında değişen geri kazanım değerleri bulunmuştur. 
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Çizelge 5.1. Önerilen tekniğin literatürdeki diğer Co(II) iyonlarını önderiştirme 

yöntemleri ile karşılaştırılması 

Analitik 
yöntem 

Tayin 
tekniği 

LOD 

(g L-1) 

Doğrusal aralık 

(g L-1) 

RSD 
(%) 

EF Referans 

DLLME-SQT FAAS 4.7 10-250 2.5 48 [64] 

USAEME Uv-Gör 0.14 2-150 <2.5 200 [65] 

VALS-DLLME Uv-Gör 40 1000-10000 2.10 13.5 [66] 

ISFME FAAS 0.97 5-100 2.4 50 [67] 

CPE Uv-Gör 7.5 -- 2.7 10 [68] 

USAE-
iSFODME 

FAAS 2.8 10-400 4.6 48 Bu 
method 

 

 Çizelge 5.2. Önerilen tekniğin literatürdeki diğer Pb(II) iyonlarını önderiştirme 
yöntemleri ile karşılaştırılması  

Analitik 
yöntem 

Tayin 
tekniği 

LOD 

(g L-1) 

Doğrusal aralık 

(g L-1) 

RSD 
(%) 

EF Referans 

DLLME-SFO FAAS 0.5 1.5-80 2.0 50 [69] 

CPE FAAS 5.27 7.5–3500 1.6 30 [70] 

RS-CPE- FAAS 4.3 1200’ e kadar 4.9 39 [71] 

CPE FAAS 3.42 500–10,000 4.8 25 [72] 

RS-CPE- FAAS 1.6 5–400 2.1 40 [73] 

USAE-
iSFODME 

FAAS 2.6 10-1000 2.3 81 Bu 
method 

 

Co(II) ve Pb(II) tayini için geliştirilmiş olan USAE-dSFODME-FAAS tekniği tayin limiti, 

doğrusal çalışma aralığı, kesinlik ve önderiştirme faktörü gibi analitik özellikler 

açısından literatürdeki diğer çalışmalarla karşılaştırılmış ve sonuçlar Çizelge 5.1 

ve Çizelge 5.2' de sunulmuştur. Tablolar incelendiğinde sunulan çalışma ile elde 
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edilen sonuçların diğer metodların çoğundan daha iyi ya da onlarla yarışacak 

düzeyde olduğu açıkça görülmektedir.  

 

Tüm bu bilgiler göz önünde bulundurulduğunda ve eser element analizlerinde 

önemli olan hassasiyet, hız, örnek hazırlama kolaylığı, maliyet gibi parametreler 

düşünüldüğünde, yeni bir teknik olan USAE-dSFODME tekniğinin, araştırmaya 

açık, uygulama alanında birçok yenilik sağlayan ve yeşil kimya yaklaşımına uygun 

olduğu sonucuna varılabilir. 
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