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TEKNİĞİ İLE NİKELİN ÇEŞİTLİ SU ÖRNEKLERİNDE 

AYRILMASI, ZENGİNLEŞTİRİLMESİ VE ALEVLİ 

ATOMİK ABSORPSİYON SPEKTROMETRESİ İLE TAYİNİ 
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KİMYA ANA BİLİM DALI 

 

(TEZ DANIŞMANI: DOÇ. DR. DEMİRHAN ÇITAK) 

 

 

 

Bu tez çalışmasında, nikelin (Ni) su örneklerinde tayini için yeni bir katılaşma destekli 

sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir. Nikelin tayini mikro-enjeksiyon 

sistem takılı alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle gerçekleştirilmiştir. 

Ekstraksiyon çözücüsü olarak kaprilik asit kullanıldı ve kompleksleştirici reaktif olarak 

1-feniltiyosemikarbazit kullanıldı. Su numunelerindeki kaprilik asitin dağılması ve 

ayrılması asit-baz ilavesiyle sağlandı. Eklenen asit-baz konsantrasyonu ve hacmi, 

ekstraksiyon çözücüsü hacmi, ligant miktarı, matriks iyonlarının etkisi ve örnek hacmi 

gibi mikroekstraksiyon tekniğine etki eden parametreler optimize edildi. Optimize 

edilmiş koşullarda, gözlenebilme sınırı (3.2 μg L-1), tayin sınırı (10.0 μg L-1), bağıl 

standart sapma (% 2.0) ve zenginleştirme faktörü (45) hesaplanmıştır. Geliştirilen 

katılaşma destekli sıvı-sıvı mikro ekstraksiyon yöntemi musluk sularına, nehir sularına ve 

bazı şişelenmiş su örneklerine başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 

2019, 45 

ANAHTAR KELİMELER: Nikel, Mikroekstraksiyon, Alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi, Su örnekleri 
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ABSTRACT 

In this thesis, a new solidification assisted liquid-liquid microextraction method was 

developed for determination of nickel in water samples. Determination of nickel was 

performed by microinjection system assisted flame atomic absorption spectrometer. 

Caprilic acid was used as extraction solvent and 1-Phenylthiosemicarbazide was used as 

complexing agent. Dispersion and separation of caprylic acid in the water samples were 

provided by acid-base addition. The parameters affecting the microextraction technique, 

such as added acid-base concentration and volume, volume of extraction solvent, amount 

of ligand, effect of matrix ions, sample volume were optimized. Under optimized 

conditions, detection limit (3.2 μg L-1), limit of quantification (10.0 μg L-1), relative 

standard deviation (2.0 %) and preconcentration factor (45) were calculated, respectively. 

The developed solidification assisted liquid-liquid microextraction method was 

successfully applied to tap waters, river water and some bottled water samples. 
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KEYWORDS: Nickel, Microextraction, Flame atomic absorbtion spectrometer, Water 

samples 
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1. GİRİŞ 

Çevre kirliliği her geçen gün artış göstermektedir ve bu durumun göz ardı edilemez bir 

tehdit olduğu aşikardır. Kirliliğe sebep olan birçok etmen varken bunlar arasında 

bilinçsizce kullanılan organik-inorganik maddeler canlılar ve doğa için önemli ölçüde 

tehdit oluşturmaktadır (Godıewska, 2005). Günümüzde özellikle ağır metallerin sebep 

olduğu kirlilik oranı azımsanmayacak boyuta ulaşmıştır. Ağır metaller, dokularda 

zamanla birikerek toksik etki gösterirler. Bu birikim sonucunda çeşitli kalıtsal 

rahatsızlıklar meydana gelebilmektedir (Reed ve Matsumoto, 1993). Modern analitik 

kimyada ağır metallerin tayin edilmesi kaçınılmaz bir gereklilik olarak görülmektedir. Bu 

tespit analitik kimyada birkaç basamaktan oluşur. Örnek hazırlama basamağı bunlar 

içerisinde muhtemelen en zahmetli ve yorucu olanıdır. Bu nedenle son yıllarda yeni, basit, 

çevreye duyarlı ve düşük maliyetli örnek hazırlama tekniklerinin geliştirilmesi analitik 

kimyacılar için önemli bir konu olmuştur. En yaygın kullanılan örnek hazırlama tekniği 

ayırma ve zenginleştirme yöntemleridir (Armenta ve ark., 2008). Ayırma ve 

zenginleştirme yöntemleri ile hedef analitlerin tayin edilmesine etki eden matriks 

bileşenlerinden izole edilir ve numunedeki analitlerin derişimi tayin edilebilecek düzeye 

getirilir. Çünkü analitik cihazlardaki teknolojik ilerlemelere rağmen bu cihazların derişim 

tayin kapasiteleri sınırlıdır. İdeal bir ayırma ve zenginleştirme tekniğinde; numunede 

minimum kayıp olmalı ve analitte maksimum geri kazanım elde edilmelidir. Ayrıca 

geliştirilen yöntem basit, hızlı, ucuz, çevreye duyarlı ve analitik cihazlara uygulanabilir 

özelliklere sahip olmalıdır (Rezaee ve ark., 2006; Berijani ve ark., 2006; Kozani ve ark., 

2007; Kozani ve Assadi, 2004). 

Yaygın olarak kullanılan klasik ayırma ve zenginleştirme yöntemleri; sıvı-faz 

ekstraksiyonu (LLE) ve katı-faz ekstraksiyonudur (SPE). Ancak son yıllarda, yüksek 

seçiciliğe ve duyarlılığa sahip, zehirli çözücü ve reaktiflerin kullanımını en aza 

indirgeyen, minimum örnek miktarları ile çalışılabilen yeni mikroekstraksiyon 

yöntemleri geliştirilmiştir (Yazdi ve Amiri, 2010). 
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Katı-faz mikroekstraksiyon yönteminin (SPME) ilk uygulaması 1990 yılında, 

Pawliszyn'in araştırma grubu tarafından rapor edilmiştir (Maranhao ve ark., 2005). 

SPME, çok fazla çözücü içermeyen bir yöntem olup burada hedef analitler bir polimer 

kaplı fiber üzerinde adsorbe edilir. Bu teknik, farklı organik ve inorganik analitlerin 

ekstraksiyonu için kullanılabilir. Ayrıca, birçok analiz tekniği ile uyumludur. Ancak 

SPME, yüksek maliyetli, optimizasyon basamakları zaman alıcı olup, kullanılan 

adsorbanlar kısa ömürlüdür (Ebrahimzadeh ve ark., 2007). 

Bu sınırlamaların üstesinde gelmek için 1990’lı yılların ortalarında SPME’ye alternatif 

olarak minyatürize edilmiş sıvı-faz mikroekstraksiyon (LPME) tekniği geliştirilmiştir 

(Ghiasvand ve ark., 2005). Bu yöntem, geleneksel LLE yöntemleriyle karşılaştırıldığında 

analitleri ayırmak için gerekli olan çözücü miktarı mikrolitre düzeyindedir. Ayrıca, 

LPME hızlı, çevre dostu, basit ve yüksek zenginleştirme faktörüne sahip bir yöntemdir. 

LPME'de ekstraksiyon işlemi, su ile karışmayan çözücü (alıcı faz) ve hedef bileşikler 

içeren bir sulu faz (verici faz) arasında gerçekleşir. LPME yöntemi, tek damla 

mikroekstraksiyon (SDME), oyuk fiber sıvı-faz mikroekstraksiyon (HF–LPME) ve 

dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME), yüzen katı organik damla 

mikroekstraksiyonu (SFODME) şeklinde uygulanabilir (Rezaee ve ark., 2014; Haddadi 

ve ark., 2014; Rezaee ve ark., 2015). 

LPME'de, organik çözücünün (alıcı fazı) ve su arasındaki analitlerin dağılımı, analitlerin 

ekstraksiyonu ve zenginleştirmesini organik fazla kolaylaştırır. En yüksek zenginleştirme 

faktörleri, organik çözücü oranına yüksek örnek hacmi kullanılarak elde edilir. Bu 

yöntem karmaşık matrikslerden çok çeşitli analitleri ayırmak için basit, hızlı ve düşük 

maliyetlidir.  

Yapılan bu tez çalışmasında nikelin (Ni) su örneklerinde tayini için yüzen katı organik 

damla mikroekstraksiyon tekniğinin farklı bir uygulaması olan katılaşma destekli sıvı-

sıvı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir. Kaprilik asit (KA) ekstraksiyon çözücüsü 

ve 1-feniltiyosemikarbazit (PTC) ligantı kompleksleştirici reaktif olarak kullanılmıştır. 

Ekstraksiyon çözücüsünün dağılması ve nikel- PTC kompleksinin oluşumu NaOH ilavesi 

ile gerçekleştirilmiştir. HCl kullanılarak faz ayrımı gerçekleştirilmiştir. Geliştirilen 

yöntemde Ni(II) iyonlarının çeşitli su örneklerinde tayini için mikro-enjeksiyon sistemli 

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanılmıştır.



3 
 

2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Eser Elementler 

Çeşitli örnekler içerisinde bazı elementler o kadar az miktarlarda bulunur ki onları tayin 

etmek mevcut tekniklerle pek de mümkün değildir. Eser element analizi, organik ve 

inorganik örneklerdeki mg L-1, μg L-1 veya ng L-1 seviyedeki derişimlerin tayini olarak 

tanımlanabilir. Genellikle element derişimi % 10-2’nin altında olduğu zaman eser element 

olarak kabul edilir. İlk eser element analizi, 1879’da Gutzeit tarafından kalitatif Marsh 

testi esas alınarak yapılan arsenik tayini olduğu bilinmektedir. Spesifik ve kolay 

uygulanabilen bu metodun tayin sınırı % 10-5’in altındadır. Bu alanda ilk sistematik 

yaklaşım Kaiser tarafından 1973 yılında yapılmış olup, ppm (milyonda bir), ppb 

(milyarda bir) tanımları verilmiştir (Miller ve Synovec, 2000; Rodden, 1950; Alimarin, 

1965; Kaiser, 1973; Yoe ve Koch, 1957). 

2.2. Eser Analiz, Ayırma ve Zenginleştirme 

Eser analiz ifadesi, ortamda bulunan düşük derişimli elementlerin veya bileşiklerin 

analitik cihazlarla tayin edilmesi olarak tanımlanmaktadır. Eser elementlerin analitik 

cihazlarla tayininde gözlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi için eser element 

derişimlerinin cihazların tayin sınırının üzerinde olması gerekir. Eser elementlerin 

içerisinde bulundukları örnek hacminden daha küçük hacimde toplanarak derişimlerinin 

arttırılmasına zenginleştirme denir (Miller ve Synovec, 2000).  

Aynı ortamda düşük derişimli elementlerin yanı sıra büyük derişimli elementlerde 

bulunabilir. Matriks adı verilen bu ortamlarda bulunan bazı bileşenler olumsuz etki 

yapacağından analizi zorlaştırabilirler. Bu yüzden, bu bozucu etkilerin giderilmesi 

gerekmektedir. Eser analiz zenginleştirme yöntemlerinde amaç, matriks etkisini en aza 

indirmek ve tayin kapasitesini arttırmaktır (Tokalıoğlu, 1993; Çetin, 2006). 
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Eser elementlerin analizlerinde karşılaşılan başlıca problemler şunlardır; 

- Bulundukları örneklerde düşük derişimlerde olmaları, 

- Örnek miktarının çok düşük hacimlerde olması, 

- Büyük hacimli homojen olmayan örneklerden eser elementin ayrılması, 

- Matriks bileşenlerinin neden olduğu girişimler. 

Eser analizinde kullanılan ayırma ve zenginleştirme yöntemleri ile tayin basamağında 

aşağıda verilenler gibi birçok kolaylık sağlanmış olur. Bunlar;  

- Zenginleştirme ile tayin kapasitesi artırılır, 

- Matriks bileşenlerinin neden olduğu girişimler azaltılmış olur, 

- Analit homojen olmayan büyük örnek hacimli ortamdan küçük örnek hacimlerine 

alındığı için gelebilecek hatalar en aza indirilmiş olur, 

- Standart çözeltiler ile örnek ortamı birbirine benzetilmiş olur, 

- Seçimlilik artırılmış olur (Soylak ve Yılmaz 2010; Ghaedi ve ark., 2014). 

2.3. Nikel (Ni) 

Nikel periyodik tabloda VIIIB grubunda bulunmaktadır. Yoğunluğu 20 ºC’de 8.9 g cm-3 

ve erime noktası 1453 ºC’dir. Doğada bileşikleri halinde bulunan nikelin atom numarası 

28, atom kütlesi 58,69 olarak tespit edilmiştir. Nikel’in +2 değerlikli hali en fazla 

gözlenen formudur. Nikel asitlere, bazlara ve diğer oksitleyici maddelere karşı direnç 

gösterir (Botes, 2003). 

Nikel’in geçmişi MÖ 20’li yıllara kadar dayandığı tahmin edilmektedir. Eski Çin 

kaynaklarında MÖ 1500’lü yıllarda beyaz nikel kullanıldığına dair bilgiler yer 

almaktadır. Bazı kaynaklarda MÖ 3000’li yıllarda Çinlilerin nikel filizlerini eriterek silah 

ve şamdan yaptıklarını belirtmektedir. Ancak tarihte görünüş olarak benzerlikleri 
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sebebiyle gümüş ile karıştırılan nikelin tam olarak hangi tarihlerden itibaren kullanıldığını 

belirlemek neredeyse imkânsızdır. Nikel, resmi kayıtlara göre 1751’de İsveçli bilim 

adamı Axel Cronstedt tarafından keşfedilmiştir. 1751 ve 1754 yılları arasında İsveçli 

kimyager Axel Cronstedt, kupfernickel (nikel arsenür)’in gerçek doğasını belirlemek için 

birtakım deneyler gerçekleştirmiştir. Cronstedt yeni elementi nikelin adını, onu izole 

ettiği kupfernickel’den sonra vermiştir (Tezcan ve Tezcan, 2007). 

Nikel, bitkilerde ve mikroorganizmalarda enzimlerin temel bir bileşenidir. Nikel, metal 

parlaklığını çevresel aşınmalarda bile göstermesi nedeniyle geniş bir kullanım alanına 

sahiptir. 

Kullanım alanları;  

➢ Çelik, bakır ve alüminyumdan yapılmış alaşımların elektrolitik kaplanmasında, 

➢ Kadmiyum pillerinde ve elektronik sanayisinde, 

➢ Paslanmaz çelikte,  

➢ Aşınmaya dirençli alaşımların yapımında, 

➢ Cama yeşil renk vermekte,  

➢ Otomobil aksamlarının yapımında, 

➢ Madeni paraların yapımında, 

➢ Hidrojenasyon reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılmaktadır.  

Nikel diğer geçiş metalleri ile karşılaştırıldığında orta derecede toksik bir elementtir. 

Günümüzde, toksik elementlerin sebep olduğu çevre kirliliği birçok araştırmacının 

konusu olmuştur. Ayrıca nikel ve bileşiklerine maruz kalmanın kanser gibi ciddi sağlık 

sorunlarına da yol açabileceği bilinmektedir. Ek olarak, nikel genel popülasyonda alerjik 

kontakt dermatitin ana nedenidir ve toksisitesi tipik olarak alerjik reaksiyonlar yoluyla 

kendini gösterir (Alizadeh ve ark., 2014). 

2.4. Ekstraksiyon Yöntemleri 

Ekstraksiyon yöntemi kimyanın ayırma işleminde kullanılan en eski yöntemlerinden bir 

tanesidir. Maddelerin birbiri ile karışmayan iki ayrı sıvı içindeki çözünürlükleri farkına 
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dayanılarak yapılan ayırma işlemine ekstraksiyon (özütleme) denir. Eser analizlerde, eser 

elementleri bulunduğu ortamdan ayırmak ve zenginleştirmek için uçurma, ekstraksiyon, 

birlikte çöktürme, elektrokimyasal biriktirme, kromotografi gibi yöntemler 

kullanılmaktadır (Güven, 2010).  

Bu yöntemler arasında ayırma ve zenginleştirmede en yaygın olarak kullanılan 

ekstraksiyon teknikleri, LLE ve SPE yöntemleridir (Tunçeli, 1991). Karmaşık örneklere 

uygulanan ayırma ve zenginleştirme işlemleri ile örnek, analiz için istenilen özelliklere 

getirilir. LLE ve SPE gibi yöntemlerin otomasyon zorluğu, örnek ve organik çözücünün 

büyük hacimlerde kullanılması, karmaşık ve zaman alıcı olması gibi dezavantajları vardır. 

Ayrıca zararlı kimyasalların büyük hacimlerde kullanılması çevre kirliliğine, laboratuvar 

personelinde sağlık risklerine, atık arıtma ve ilave işletme maliyetlerine sebep olmaktadır 

(Ahmadi ve ark., 2006). 

İdeal örnek hazırlama teknikleri hızlı, kullanımı kolay, ucuz ve birçok analitik cihaza 

uygulanabilir olmalıdır. Bu konudaki yeni eğilim organik çözücü tüketimini en aza 

indirmek, örnek hazırlama basamaklarını basitleştirme ve küçültme şeklindedir. Bu 

nedenle mikroekstraksiyon yöntemlerine ilgi önemli ölçüde artmıştır (Yazdi ve Amari, 

2010). 

2.5. Mikroekstraksiyon Teknikleri 

Klasik numune hazırlama yöntemlerinin sınırlamalarını ortadan kaldırmak ve ideal bir 

yönteme ulaşmak için ekstraksiyon tekniklerinin minyatürleştirilmesi hedeflenmiştir. 

Mikroekstraksiyon teknikleri hızlı, kolay, düşük maliyetli, çevre dostu ve birçok analitik 

cihaz ile uygulanabilirdir. Mikroekstraksiyon yöntemleri genellikle ikiye ayrılır.  

➢ Katı-faz mikroekstraksiyon yöntemleri (SPME) 

➢ Sıvı-faz mikroekstraksiyon yöntemleri (LPME) 

1996 yılında, Jeannot ve Cantwell, bir ekstraksiyon çözücüsü ile sulu numune arasındaki 

analitin ayrımına dayanan LPME yöntemi geliştirmişlerdir. Daha sonra, ekstraksiyon 

sıvısının küçük damlacıklarının sulu çözelti içindeki dispersiyonuna dayanan yeni bir 
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mikroekstraksiyon yöntemi olan DLLME geliştirilmiştir. Çok geçmeden Dadfarnia ve 

arkadaşları (2010) organik analitlerin ekstraksiyonu ve analizi için yeni bir sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon metodu olan SFODME’yi önermişlerdir. 

Mikroekstraksiyon yöntemleri; 

➢ Klasik LLE ve SPE’lerde kullanılan toksik ve pahalı ekstraksiyon sıvılarının 

kullanımını mikrolitre seviyelerine indirmesi,  

➢ Buharlaştırma, saflaştırma gibi işlemlere gerek duyulmaması,  

➢ Yüksek zenginleştirme faktörüne sahip olması,  

➢ Zenginleştirmenin yanı sıra ayırma işleminin de yapılabilmesi,  

➢ Ekstraksiyon sonrasında alınan örneğin doğrudan uygun tayin tekniğine 

uygulanmasına olanak sağlaması, 

➢ Otomasyonun yapılabilmesi, 

gibi avantajlarından dolayı son zamanlarda LLE ve SPE yöntemlerinin yerlerini almaya 

başlamışlardır. 

2.6. Katı-Faz Mikroekstraksiyon (SPME) 

Klasik numune hazırlama yöntemleri için çok fazla çözücü içermeyen alternatif bir 

yöntem olan SPME tekniği Pawliszyn'in araştırma grubu tarafından geliştirilmiştir 

(Arthur ve ark, 1990). Bu yöntemde, erimiş silis desteği üzerine kaplanmış az miktarda 

ekstraksiyon fazı şırıngaya aktarılır. Ekstraksiyon fazı, yüksek molekül ağırlıklı 

polimerik sıvı veya geniş yüzey alanlı katı gözenekli bir sorbent olabilir (Djozan ve ark., 

2001). 
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Şekil 2.1. Katı-faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektörü (Mester ve Sturgeon, 2005)

Şekil 2.1.’de,  Supelco  Company  tarafından  imal  edilen  bir  SPME düzeneğinin yapısı 

gösterilmektedir.  Bir  şırınga  iğnesi  yerine  paslanmaz  bir  çelik  tüp  takılır  ve  fiber

(absorban) tüp içerisine yerleştirilir. Şırınganın pistonu çekildiğinde fiber dışarı çıkar ve 

numune ile etkileşir (Mester ve Sturgeon, 2005).

SPME,  tepe  boşluklu  ekstraksiyon  ve  doğrudan  daldırma  ekstraksiyon  olmak  üzere  iki 

şekilde uygulanır. Tepe boşluklu ekstraksiyon katı, sıvı veya gaz örneğin buhar fazının 

fiber ile etkileşimine dayanmaktadır. Tepe boşluklu analizde fiber ile örnek temas halinde 

değildir. Buhar fazındaki maddeler difüzyon veya doğal hava akımı yolu ile fibere ulaşır. 

Doğrudan ekstraksiyon da ise fiber, analiti içeren örnek içerisine doğrudan daldırılarak 

ekstraksiyon sağlanır (Olariu ve ark., 2010; Dietz ve ark., 2006; Kataoka ve ark., 2000;

Mester ve Sturgeon, 2005). Tekniğin, Tablo 2.1.’de de gösterildiği gibi çeşitli avantaj ve 

dezavantajları vardır. 

Piston 

Z-Yuva 

Vidalı Piston Tutucu 

O- Halka 

İzleme Noktası 

Uzaklık Ayarlayıcı 

Septum 

İğne 

Fiber 
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Çizelge 2.1. SPME’nin avantaj ve dezavantajları (Mester ve Sturgeon, 2005) 

AVANTAJ DEZAVANTAJ 

Hızlı, basit, solventsiz ve hassas 

yöntem. 

Analit ayrımı ve GC ile HPLC tayinde 

uyumludur. 

Çok küçük miktarlarda ki örneklere 

uygulanır. 

Düşük analit konsantrasyonlarında son 

derece tutarlı, ölçülebilir sonuçlar 

verir. 

Fiber kırılması. 

Kaplamaların soyulması. 

İğnelerin bükülmesi ve 

masrafları. 

2.7. Sıvı-Faz Mikroekstraksiyon (LPME) 

SPME'nin eksikliklerinin üstesinden gelmek için LPME örnek içerisindeki çözücü 

miktarının minimize edilmesi üzerine geliştiren alternatif bir yöntemdir (He ve Lee, 

1997). Bu yöntemde, geleneksel LLE tekniklerinde gereken büyük miktarda toksik 

organik çözücünün aksine, analitleri ayırmak için sadece birkaç mikrolitre (µL) çözücüye 

ihtiyaç vardır. Ek olarak LPME daha hızlı, daha çevre dostu ve daha basit bir yöntemdir. 

Çizelge 2.2.’de de LPME yöntemlerinin avantaj ve dezavantaj gösterilmiştir. LPME'de, 

ekstraksiyon işlemi su ile karışmayan çözücü (alıcı faz) ve hedef bileşikler içeren bir sulu 

faz (verici faz) arasında gerçekleşir. LPME yöntemi aşağıdaki şekillerde uygulanabilir 

(Alver ve ark., 2012); 

I) Asılı Damla Mikroekstraksiyon (SDME) 

II) Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyon (DLLME) 

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

IV) Yüzen Katı Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) 
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Çizelge 2.2. Sıvı-faz mikroekstraksiyon tekniklerinin avantaj ve dezavantajları 

TEKNİK AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR 

 

 

 

 

LPME 

Ucuz, kolay ve çevre 

dostu bir yöntem, 

otomasyon ve 

minyatürizasyon 

olanağı, analitin 

birçok yöntemle 

tespitine olanak 

sağlama, yüksek 

seçicilik ve 

türlendirmeyi 

mümkün kılması 

Ekstraksiyon çözücüsü seçiminin 

getirdiği kısıtlamalar, mikro 

damlanın hareketinin kolay 

olmaması, örnek çözeltinin 

karıştırma hızının sınırlı olması, 

ortalama hassasiyet, özel ekipman 

gereksinimi 

2.7.1. Asılı damla mikroekstraksiyon (SDME) 

SDME’de, bir şırınga ucunda tek bir damla olarak tutulan birkaç µL hacminde bir 

ekstraksiyon çözücüsü kullanır. Analitin bu damlacık içerisine genellikle sulu 

örneklerden geçmesi sağlanır. Ekstraksiyon gerçekleştikten sonra damla uygun 

enstrümantal teknik ile analiz edilir. SDME tekniği, damlacığın küçük yüzey alanına 

sahip olması, damlanın şırınga ucundaki kararsızlığı, dengeye ulaşmak için uzun zaman 

gerektirmesi ve düşük tekrarlanabilirlik gibi birçok dezavantaja sahiptir. SDME tekniği, 

doğrudan daldırma-asılı damla mikroekstraksiyon (DI-SDME), tepede asılı damla 

mikroekstraksiyon (HS-SDME), üçlü faz asılı damla mikroekstraksiyon gibi farklı 

şekillerde uygulanabilir (Dadfarnia ve Shabani, 2010). Şekil 2.2.’de Dl-SDME ve HS-

SDME uygulama sistemi verilmiştir. 

 

 

 



11 
 

 

 

 Şekil 2.2. Asılı damla mikroekstraksiyon sistemi (A. DI-SDME, B: HS-SDME) 

2.7.2. Dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

LPME tekniklerindeki bir diğer önemli gelişme, 2006 yılında önerilen dağıtıcı sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon yöntemidir (Rezaee ve ark., 2006). Bu yöntemde üç fazlı sistem 

kullanılır. Bunlar; µL seviyesinde çözücü, dağıtıcı (organik hem de sulu fazda 

çözünebilir) ve sulu ortamdır. Ekstraksiyon çözücüsü ve dağıtıcı karıştırılarak analiti 

içeren sulu ortam içerisine enjekte edilir. Karışım sulu örneğe enjekte edildiği anda 

çözelti bir bulut şeklinde görülür. Ekstraksiyon çözücüsü dağıtıcı sayesinde sulu ortam 

içerisinde damlacıklar halinde dağılmış olur. Daha sonra santrifüjlenerek sulu faz ve 

ekstraksiyon çözücüsü fazı ayrılır (Rezaee ve ark., 2010). Bu teknik, gıda, biyolojik ve 

çevresel örnekler dahil olmak üzere farklı birçok örnekte ki bileşiklerin belirlenmesinde 

yaygın olarak kullanılmaktadır (Ahmad ve ark., 2015; El-Shahawi ve Al-Saidi, 2013; 

Viñas ve ark., 2015). Şekil 2.3.’te DLLME'nin deney adımları gösterilmektedir. 

         A        B 
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 Şekil 2.3. Dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

2.7.3. Oyuk fiber sıvı-faz mikroekstraksiyon (HF–LPME) 

HF-LPME, diğer LPME yöntemlerine alternatif olarak Pedersen ve arkadaşları tarafından 

geliştirilmiştir (Bjergaard ve Rasmussen, 1999). Teknik, Şekil 2.4.’te de görüldüğü gibi 

tipik olarak polipropilenden yapılan oyuk fiber membranların kullanımına 

dayanmaktadır. Bu teknik, bir verici faz (örnek), bir alıcı faz (oyuk fiberin lümeninde) ve 

bunların arasındaki oyuk fiberden oluşur. Oyuk fiber membranın gözeneklerine organik 

çözücü emdirilir ve sistem sıvı membran olarak adlandırılır. Bu teknikte, analitler oyuk 

fiber membranın gözeneklerine emdirilmiş organik çözücüye ekstrakte edilir (Zargar ve 

ark., 2014). Bu yöntem iki fazlı veya üç fazlı olarak uygulanabilir. Aşağıdaki şekilde iki 

fazlı sistem görülmektedir. Otomasyon zorluğu ve ekstraksiyonun yavaş olması bu 

yöntemin en önemli dezavantajlarıdır (Pereira ve ark., 2009; Basheer ve ark., 2008; Pinto 

ve ark., 2015; Ghambarian ve ark., 2012). 
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 Şekil 2.4. Oyuk fiber sıvı-faz mikroekstraksiyon sistemi (HF–LPME) 

2.7.4. Yüzen katı organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) 

SFODME, organik damlaların katılaşmasına dayanan yöntem, LPME'nin en yeni 

versiyonlarından biridir. İlk olarak 2007 yılında Khalili ve arkadaşları tarafından 

PAH’ların sulu ortamdan ekstraksiyonu için kullanmışlardır. Son zamanlarda metallerin 

ekstraksiyonu için yaygın şekilde kullanılmaktadır (Khalili ve ark., 2007). 1-andekanol, 

1-dodekanol, 2-dodekanol, n-hekzadekan gibi çözücüler SFODME’de en yaygın 

kullanılan çözücülerdir. Bu teknikte düşük toksisiteli ve 10-100 µL seviyelerinde bir 

ekstraksiyon çözücüsü genellikle bir dağıtıcı çözücü (etanol-metanol) ile karıştırılarak 

örneğe enjekte edilir. Dağıtıcı ile karıştırma işlemi ekstraksiyonun süresini kısaltmak ve 

hızlı kütle aktarımını sağlamak için yapılır. Ekstraksiyon çözücüsünün örnek içerisinde 

dağılması vorteks, manyetik karıştırıcı, ultrasonik banyo yardımı ile de yapılabilir. 

Ekstraksiyon çözücüsü sulu örnek içerisinde dağılması sağlandıktan sonra 

santrifüjlenerek faz ayrımı gerçekleşir. Faz ayrıldıktan sonra numune tüpleri organik 

ekstraksiyon çözücüsünün katılaşması için buz banyosunda bekletilir. Katılaşan 

ekstraksiyon çözücüsü bir spatül yardımı ile alınarak uygun bir çözücü ile seyreltilerek 

uygun enstrümantal teknikle analiz edilir (Akkaya ve ark., 2017). Şekil 2.5’te SFODME 

tekniğinin bir uygulama şekli verilmiştir. 
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Şekil 2.5. SFODME tekniğinin sistem bileşenleri

Diğer yöntemlerle kıyaslandığında, SFODME’nin bazı avantajları aşağıda listelenmiştir:

➢ Uygulama kolaylığı,

➢ Az miktarda düşük toksik çözücü kullanılması,

➢ Yüksek tekrarlanabilirlik,

➢ Düşük maliyet,

➢ Yüksek zenginleştirme faktörleri,

➢ Karmaşık matriks örneklerinin analizi için daha fazla uygunluk,

Yapılan bu tez çalışmasında nikel’in su örneklerinde tayini için yüzen katı organik damla 

mikroekstraksiyon  tekniğinin  farklı  bir  uygulaması  olan  katılaşma  destekli  sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyon  yöntemi geliştirilmiştir. KA ekstraksiyon  çözücüsü  ve PTC ligantı 

kompleksleştirici  reaktif  olarak  kullanılmıştır. Ekstraksiyon  çözücüsünün  dağılması  ve 

nikel-PTC kompleksinin oluşumu NaOH ilavesi ile gerçekleştirilmiştir. Fazın ayrılması 

HCl  kullanılarak  faz  ayrımı  gerçekleştirilmiştir. Geliştirilen  yöntemde çeşitli  su

’örneklerine uygulanmıştır. Ni(II) nin tayini FAAS ile gerçekleştirilmiştir.

SFODME tekniğinde, pH, ekstraksiyon çözücüsü seçimi ve hacmi, ligant türü ve hacmi, 

örnek hacmi, karıştırma hızı ve süresi, tepkime sıcaklığı ve ekstraksiyon süresi gibi çeşitli 

parametreler optimize edilir. 
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2.8. Optimizasyon Basamakları 

2.8.1. pH etkisi 

Sulu çözeltilerin pH’sı metal-ligant kompleksinin oluşumunda ve oluşan kompleksin 

polaritesi için önemli bir faktördür. Çünkü bu parametre mikroekstraksiyonun 

devamlılığı ve metal-ligant kompleksinin oluşum kararlılığı ile direkt olarak bağlantılıdır. 

Ayrıca ekstraksiyon verimliliğinde pH’nın etkisi analit türüne de bağlıdır. Özellikle zayıf 

asit ve bazların ekstraksiyon analizleri güçlü bir şekilde pH’a duyarlıdır. Çözelti pH’sı 

uygun tamponlar ile kolayca ayarlanabilmektedir (Safavi ve Bagheri, 2003; Alizadeh ve 

ark., 2014). 

2.8.2. Ekstraksiyon çözücüsü türü ve hacmi 

SFODME tekniğinin optimizasyonunda uygun ekstraksiyon çözücüsünün seçimi ve 

hacmi oldukça önemli faktörlerden biridir. Ekstraksiyon çözücüsü su ile karışmayan, 

uçuculuğu ve yoğunluğu düşük olmalıdır. Ayrıca istenilen analiti de ekstrakte edebilmeli 

ve erime noktası oda sıcaklığına yakın olmalıdır. Ekstraksiyon çözücüsü hacmi gerek 

yüksek zenginleştirme faktörü elde edilmesinde gerekse analitin kantitatif olarak geri 

kazanılmasına etki eden bir parametredir. Çizelge 2.3’te SFODME’de kullanılan çeşitli 

ekstraksiyon çözücüleri verilmektedir (Chamsaz ve ark., 2013). 

Çizelge 2.3. SFODME tekniğinde yaygın olarak kullanılan organik çözücüler 

Organik Çözücü Erime Noktası (oC) 

1-Andekanol 13-15 

1-Dodekanol 22-24 

2-Dodekanol 17-18 

n-Hekzadekan 18 
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2.8.3. Ligant türü ve hacmi 

İnorganik iyonları bir organik faza ekstrakte etmek için analitin genellikle nötr ve apolar 

bir formu gereklidir. Bu nedenle, hemen hemen tüm metaller için SFODME uygulamaları 

genellikle hidrofobik şelatların oluşumuna dayanmaktadır. Ligant türü ve miktarı 

hidrofobik şelatların yüksek verimle oluşması için optimize edilmesi gereken önemli 

basamaklardan biridir (Chen ve ark., 2013). 

2.8.4. Örnek hacmi 

Metot geliştirmenin önemli bir yönü, geliştirilen SFODME yöntemiyle analitik cihazların 

tayin kapasitesini arttırmaktır. Sulu faz hacminin organik faza oranındaki artış, 

zenginleştirme faktörünü artıracaktır, ancak bu durum belirli bir ekstraksiyon süresinde 

ekstraksiyon verimini azaltabilmektedir (Şahin ve Durukan, 2011). 

2.8.5. Karıştırma süresi 

Bütün yöntemlerde çözeltinin ve organik fazın etkin bir şekilde karıştırılması, çözünen 

maddenin organik faza kütle transferine dayanmaktadır. Karıştırma süresi, ekstraksiyon 

verimliliğini arttırmak ve ekstraksiyon süresini azaltmak için büyük bir rol oynayan 

önemli bir parametredir. Çünkü bulutlu karışımın oluşumunu ve deneysel aşamalardaki 

özütün bileşimini önemli ölçüde etkiler. Çözeltide kütle transferi artan karıştırma hızı ile 

artar. Ancak çok yüksek karıştırma hızı organik damlacıkların ve örnek çözeltisinin 

sıçramasına ve buna bağlı olarak ekstraksiyon veriminin azalmasına yol açabilir. Bu 

sebeple etkili bir karıştırma hızı belirlemek ekstraksiyon süreci için önemlidir (Şahin ve 

Tokgoz, 2011). 

2.8.6. Tepkime sıcaklığı 

Genellikle, sıvı fazlı mikroekstraksiyon işlemlerinde sıcaklık artışı analitlerin numuneden 

organik çözücüye kütle transferini kolaylaştırır ve böylece ekstraksiyonun verimliliğini 
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arttırır. Ayrıca yüksek bir zenginleştirme katsayısı sağlarken, örnek çözelti sıcaklığının 

artışıyla organik damla viskozitesi azalır (Sobhi ve ark., 2008). Bunların yanı sıra yüksek 

sıcaklık organik damlanın çözünürlüğünü artırırken kompleks oluşumunu bozabilir 

(Bidabadi ve ark., 2009). 

2.8.7. Ekstraksiyon süresi 

Ekstraksiyon süresi ekstraksiyon verimini ve analiz hızını etkileyen önemli bir faktördür. 

İyi bir doğruluğa sahip olmak için, yüksek hassasiyette ve hızda, sulu ve organik fazlar 

arasındaki dengenin oluşmasını sağlayan, analitin ekstraksiyonunu maksimize eden bir 

ekstraksiyon süresinin seçilmesi gerekmektedir (Chen ve ark., 2015). 

2.9. Analitik Performans Kriterleri 

2.9.1. Kesinlik 

Analizi yapılacak olan numune için tamamen aynı yollarla elde edilen sonuçların 

birbirine olan yakınlığına kesinlik denir. Elde edilen sonuçlar neticesinde yapılan 

çalışmanın güvenilir bir şekilde tekrarlanabileceği anlamına gelmektedir. Genellikle 

standart sapma, bağıl standart sapma ile tanımlanır (Plesser, 2018). Kesinlik şu şekilde 

hesaplanır: 

➢ Standart sapma:s 

➢ Varyans=s2 

➢ Bağıl standart sapma:RSD=(
𝑆

𝑥 ̅
)x1000 

➢ Varyasyon katsayısı:CV=(
𝑆

𝑥 ̅
)x100 

 

 

http://www.frontiersin.org/people/u/2833
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2.9.2. Doğruluk 

Bir analitik yöntemde doğruluk, tamamen aynı yollarla elde edilen sonuçların gerçek ya 

da gerçek kabul edilen verilere yakınlığı olarak tanımlanır. (Ertaş, 1997). Doğruluk iki 

yol ile hesaplanır. 

Mutlak hata (E): E=Xi - Xt 

Xi=ölçülen değer 

Xt=gerçek kabul edilen değer 

Bağıl hata (Er):Er=(Xi − Xt)/Xt x100 

2.9.3. Gözlenebilme sınırı (LOD) 

Gözlenebilme sınırı (LOD) genellikle, belirli bir analitik yöntemle güvenilir bir şekilde 

tespit edilebilecek bir bileşenin en düşük miktarı veya konsantrasyonu olarak tanımlanır 

(Heyden ve Boqué, 2009). 

LOD = 3 x s (s: standart sapma) 

2.9.4. Tayin sınırı (LOQ) 

Bir metot veya ölçüm sisteminin performansının belirli bir kullanım için kabul edilebilir 

olduğu en düşük konsantrasyondur (Arinbruster ve ark., 1994). 

LOQ = 10 x s 

2.9.5. Duyarlık 

Duyarlık yapılan ölçümlerde derişimdeki ayırt edebilme kapasitesidir. Duyarlık şu 

şekilde ifade edilir (Ertaş, 1997): 
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• Kalibrasyon duyarlığı(m): Analit konsantrasyonu ile cihaz sinyali arasındaki 

ilişkiye dayanmaktadır. 

• Analitik duyarlık:(
s

m
): Sinyal ölçümünün analitik eğriye bölümü ile hesaplanır. 

2.9.6. Doğrusal aralık 

Bir analitik yöntemin doğrusallığı, numunedeki analitin konsantrasyonu ile belirli bir aralık 

dahilinde doğru orantılı olan test sonuçlarını elde etme kabiliyetidir (Ertaş, 1997). 

2.10. Literatürde Yer Alan SFODME Çalışmaları 

Dadfarnia ve arkadaşları (2008), tarafından su örneklerinde metallerin ekstraksiyonu için 

bir SFODME tekniği kullanılmıştır. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 1-andekanol kullanarak 

kurşun iyonlarının ditizon kompleksleri halinde ekstraksiyonu için yüzen katı organik 

damla tekniği uygulamışlardır. Numuneyi belirli bir süre karıştırdıktan sonra, numune 

şişesi 5 dakika boyunca bir buz banyosunda soğutulmuştur. Katılaşan ekstraksiyon 

çözücüsü hemen eritildikten sonra 10 μL’si ETAAS ile analiz edilmiştir. 

Yamini ve arkadaşları (2011), yapılan bir çalışmada Mn, Cr, Co ve Cu tayini için yeni bir 

SFODME tekniğini geliştirmişlerdir. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 140 μL 1-andekanol 

kullanmış ve 2 ml aseton ile seyreltilmişlerdir. Mn’ın doğrusal derişim aralığı 0.5-250 μg 

L-1, Cr’un 1.25-250 μg L-1 bulunurken, Co ve Cu ile korelasyon katsayısı (r) 0.990'dan daha 

iyi olduğu bulunmuştur. Gözlenebilme sınırı da 0.1-0.3μg L-1 aralığında bulunmuştur. 

Geliştirilen yöntemi çeşitli su örneklerine uygulamışlardır. 

Wu ve arkadaşları (2011), yapılan bir çalışmada Cd tayini için SFODME yöntemi 

geliştirmişlerdir. Oluşturulan kadmiyum 8-hidroksikinolin kompleksleri 1-dodekanol 

içerisine ekstrakte edilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle kadmiyum tayini 

yapmışlardır. Geliştirilen SFODME tekniği su, içecek ve tahıl örneklerine uygulanmıştır. 

Wang ve arkadaşları (2011), tarafından yapılan farklı bir çalışmada su numunelerinde 

nikelin tayini için yeni bir SFODME tekniği geliştirilmiştir. Ekstraksiyon ve dispersif 

çözücüleri, pH, ekstraksiyon süresi, ligant miktarı ve örnek hacmi gibi parametreleri 



20 
 

optimize etmişlerdir. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 1-dodekanol ve dağıtıcı olarak 0.75 mL 

etanol kullanmışlardır. Nikelin tayini için ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresini 

kullanmışlardır. 

Guo ve arkadaşları (2012), geliştirilen SFODME tekniği ile su örneklerinde Ni(II), Co(II), 

Pb(II), Cr(III)’ü zenginleştirip ETAAS ile analizlerini yapmışlardır. 1.5 mL etanolde 

seyreltilip, ekstraksiyon çözücüsü olarak da 1-andekanol kullanmışlardır. Yapılan 

çalışmalar sonucunda Ni(II), Co(II), Pb(II) ve Cr(III)’ün gözlenebilme sınırını 0.2- 1.3 ng 

L-1 aralığında bulmuşlardır. 

Wu ve arkadaşları (2011), SFODME VE FAAS kombinasyonu olan yeni bir teknik 

geliştirmişlerdir. 150 μL 1-dodekanol ekstraksiyon çözücüsü ve 1.25 mL metanol dağıtıcı 

olarak kullanmışlardır. Geliştirilen yöntemin gözlenebilme sınırını 0.3 µg mL-1 çalışma 

aralığı ise 1–50 µg mL-1 olarak bulmuşlardır. Geliştirilen teknik çeşitli su örneklerine 

uygulamışlardır. 

Dadfarnia ve arkadaşları (2014), SFODME ve AAS tekniklerinin kombinasyonu ile 

inorganik selenyumun türlemesi üzerine çalışmışlardır. Zenginleştirme faktörü 133, tayin 

sınırı 1.6 μL mL-1, bağıl standart sapmayı % 2.1 olarak bulmuşlardır. 

Kenanoğlu (2012), SFODME tekniğinin Hg(II)’nin ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini için 

yeni bir teknik geliştirmiştir. Bu çalışmada kompleksleştirişi olarak difenil karbazon (DPC) 

kullanılmıştır. Ekstraksiyon için optimum pH değeri olarak 5.5 belirlenmiştir. Yapılan 

ölçümlerde Hg(II) için uygulanan zenginleştirme yöntemine ait gözlenebilme sınırı 0.20 

mg L-1 ve tayin sınırı 0.65 mg L-1 olarak hesaplanmıştır. 

Bidabadi ve arakadaşları (2009), SFODME ve ETAAS tekniklerinin kombinasyonu ile 

çeşitli su örneklerinde Ni(II) ve Co(II) analizi yapmışlardır. 1-(2-Piridilazo)-2-naftol 

(PAN) ligant olarak kullanışlardır. SFODME'nin performansını etkileyen pH, ligant 

konsantrasyonu, ekstraksiyon süresi, karıştırma oranı, ekstraksiyon sıcaklığı, numune 

hacmi ve solventin doğası gibi ana parametreler optimizasyonunu sağladıktan sonra, kobalt 

için 497 ve nikel için zenginleştirme faktörü 502 bulmuşlardır. 

Chen ve arkadaşları (2016), SFODME tekniği ile çay yapraklarında As(III)-As(V) analizi 

yapmışlardır. Optimal koşullar altında As(III)-As(V) gözlenebilme sınırı sırasıyla 0.046-

0.072 µg mL-1 bulunurken, 500 kattan oluşan zenginleştirme faktörü elde etmişlerdir. 
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Thongsaw ve arkadaşları (2017), SFODME ve ETAAS tekniklerinin kombinasyonu ile 

bitki yapraklarında Cd analizi yapmışlardır. PAN ligant olarak kullanışlardır. Optimize 

edilmiş koşullar altında derişim aralığı 0.017–3.0 µg L-1 ve bağıl standart sapma % 

2.67olarak bulunmuştur. Deney sonunda % 94.5–110.2 geri kazanım sağlanmıştır. 

Şahin ve Durukan (2011), ligantsız yüzen katı organik katı mikroekstraksiyonu (LL-

SFODME) ile mikro-enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-FAAS) 

tekniklerinin kombinasyonu ile çeşitli su örneklerinde kadmiyum tayini yapmışlardır. 

Optimizasyon sağlandıktan sonra 100 mL’lik numune çözeltisi için zenginleştirme faktörü 

205 bulup, % 4.7 bağıl standart sapma ve doğrusal derişim aralığı 1.0–25.0 µg mL-1 olarak 

hesaplamışlardır. 

Razaee ve arkadaşları (2010), yapılan bir çalışmada Al(III) tayini için yeni bir SFODME 

tekniğini geliştirmişlerdir. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 132 μL 1-andekanol kullanmış ve 

2 ml aseton dağıtıcı olarak kullanmışlardır. Doğrusal derişim aralığı 1-250 μg L-1 

bulunurken, gözlenebilme sınırı da 0.8 μg L-1 bulunmuştur. 

Asadollahi ve arkadaşları (2010), yapılan bir çalışmada SFODME ile ETAAS tekniklerinin 

kombinasyonu ile V(V) analizi yapmışlardır. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 80 μL 1-

andekanol kullanmış ve 0.2 ml’ye aseton ile seyreltilmişlerdir. Doğrusal derişim aralığı 20-

1000 ng L-1 bulunurken, gözlenebilme sınırı da 7 ng L-1 bulunmuştur. 

Çeşitli su örneklerinde kadmiyum analizi yapan Wu ve arkadaşları (2011), SFODME ile 

FAAS tekniklerinin kombinasyonu ile yaptıkları çalışmada, ekstraksiyon çözücüsü olarak 

1-dodekanol kullanıp, asitli metanol ile de seyreltme yapmışlardır. Doğrusal derişim aralığı 

1-50 ng L-1 bulunurken, gözlenebilme sınırı da 0.3 ng L-1 bulunmuştur. 

Yine farklı bir çalışmada Dadfarnia ve arkadaşları (2009), çeşitli su örneklerinde 

kadmiyum analizi için SFODME tekniği geliştirmişlerdir. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 

160 µL 1-andekanol kullanıp, katılaşan ekstrakt 250 L etanol ilavesi ile seyreltme 

yapmışlardır. Zenginleştirme faktörü 640 ve bağıl standart sapması % 5.4 bulunmuştur. 

Sakanupongkula ve arkadaşları (2019), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi 

ve iki aşamalı yüzen katı organik damla mikroekstraksiyonu ile su ve tatlı su balık 

örneklerinde civa analizi yapmışlardır. Ekstraksiyon çözücüsü olarak 1-andekanol 



22 
 

kullanılırken, ligant olarak 4-nitrofenildiamin kullanmışlardır. Çalışma sonunda 

gözlenebilme sınırı 0.24 µg L-1 ve zenginleştirme faktörünü 32.2 bulunmuştur.
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

3.1.1. Deiyonize su cihazı 

Younglin instrument aquamax-Ultra marka cihazda üretilen deiyonize su deney boyunca 

kullanılmıştır. 

3.1.2. Analitik terazi 

Deney süresince kullanılan bütün kimyasallar 0.0001 g’a kadar duyarlı olan Precisa 

XB220A marka analitik terazi ile yapılmıştır. 

3.1.3. pH metre 

Tüm çözeltilerin pH ölçümleri cam elektrotlu Sartorios Professional Meter PP-15 marka 

pH metre ile yapılmıştır. 

3.1.4. Vorteks 

WiseMix VM-10 marka vorteks cihazı ile karıştırma işlemleri yapılmıştır. 

3.1.5. Santrifüj 

Nüve NF 800 marka santrifüj cihazı, model çözeltilerin santrifüjlenmesi ve fazların 

ayrılması için kullanılmıştır. 
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3.1.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) 

Çalışmada metal iyonu tayininde Şekil 3.1’de de görüldüğü üzere Perkin Elmer Analiz 

700 model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanıldı. Element tayini için nikel oyuk 

katot lambası kullanıldı. Şekil 3.2’de görülen mikro-enjeksiyon sistemi FAAS cihazına 

takıldı. 

 

 Şekil 3.1. Alevli atomik absorpsiyon cihazı (FAAS) 

 

 

 Şekil 3.2. Mikro-enjeksiyon sistemi 
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3.2. Kimyasalların Hazırlanışları 

Tez çalışmasında kullanılan tüm kimyasallar analitik saflıktadır. 

3 mol L-1 KCl çözeltisi; KCl’den 22.365 g alınıp deiyonize suda çözülerek 100 mL’ye 

tamamlanmıştır. 

0.5 mol L-1 HCl çözeltisi; yoğunluğu 1.19 g mL-1 olan % 37’lik derişik HCl çözeltisinden 

4.15 mL alıp, deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmıştır. 

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

8.3 mL alıp, deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmıştır. 

0.5 mol L-1 NaOH çözeltisi; NaOH’dan 2 g alınıp deiyonize suda çözülerek 100 mL’ye 

tamamlanmıştır. 

1 mol L-1 NaOH çözeltisi; NaOH’dan 4 g alınıp deiyonize suda çözülerek 100 mL’ye 

tamamlanmıştır. 

Asitlendirilmiş metanol çözeltisi; HNO3’den 6.4 mL alınıp etanol ile 100 mL’ye 

tamamlanmıştır. 

% 0.1 (a/h)’lik ligant çözeltisi; 0.025 g PTC alınıp etanolde 25 mL’ye tamamlanmıştır. 

1000 mg L-1 Ni(II) standart çözeltisi; Ni(NO3), gerekli miktarda tartılıp 100 mL’ye 

seyreltilerek hazırlanmıştır.  

3.3. Optimizasyon Basamakları 

3.3.1. Kaprilik asit hacminin etkisi 

Ekstraksiyon çözücüsü hacminin optimizasyonu, yüksek zenginleştirme faktörü elde 

edilmesinde ve analitin kantitatif olarak geri kazanılmasında önemli bir parametredir. Bu 

nedenle gerçekleştirilen SFODME tekniğinde 80-150 µL hacimlerinde KA, 30 µg L-1 

Ni(II), 1mL PTC (% 0.1, a/h)’lik) içeren model çözeltilere eklendi. Şekil 3.3’te görüldüğü 
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gibi 80-130 µL aralığında Ni(II)’nin ekstraksiyon geri kazanımı artan KA hacmi ile 

artmaktadır. 130 µL’den sonra geri kazanım değerlerinde düşme gözlemlenmiştir. Bu 

nedenle 130 µL’lik KA hacmi çalışılacak diğer parametreler için en uygun hacim 

seçilmiştir. 

 

   Şekil 3.3. Kaprilik asit miktarının nikelin geri kazanımı üzerine etkisi, N=3  

3.3.2. İlave edilen asit-baz miktarı 

Zenginleştirme çalışmalarında metal komplekslerinin yüksek verimle elde edilmesi için 

örneğin pH değeri en etkili faktörlerden biridir. Bu çalışmada, Ni-PTC'nin kompleks 

oluşumu ve KA'in çözünmesi, NaOH ilave edilerek gerçekleştirildi. HCI ilavesinden 

sonra bulut gibi görünen bir çözelti ortaya çıktı. Bu amaçla, model çözeltilere 0.0-1.5 mol 

L-1 ve 0.0-1.5 mL aralığında değişen konsantrasyonlar ve hacimlerde ilk olarak NaOH ve 

sonra HCI eklenmiştir. Ni(II)'nin geri kazanımları, 0.0-0.75 mol L-1 ve 0.0- 0.75 mL 

aralığında ilave edilen NaOH ve HCI için kantitatif (˂% 95) değildi. Ni(II)'nin kantitatif 

geri kazanımları (≥% 95), sırasıyla 1 mol L-1 ve 1.0 mL NaOH ve HCl eklendikten sonra 

elde edildi. Çizelge 3.1.'de görülebileceği gibi, 1 mol L-1 ve 1.0 mL NaOH ve HCl ilavesi 

en uygun baz ve asit miktarı olarak seçilmiştir. 
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  Çizelge 3.1. İlave edilen asit-baz miktarının geri kazanıma etkisi, N=3 

3.3.3. Ligant miktarı 

Yüksek kompleks verim elde etmek için PTC 'nin miktarı ve konsantrasyonu araştırıldı. 

Ligant türü ve miktarı hidrofobik şelatların yüksek verimle oluşması için optimize 

edilmesi gereken önemli basamaklardan biridir. Şekil 3.4.’te de görüldüğü gibi 0-1.0 mL 

arasında eklenen ligant miktarının artışına bağlı olarak geri kazanımda artmaktadır. Elde 

edilen veriler sonucunda % 0.1 (a/h) PTC’den1 mL’nin, Ni(II)’nin kantitatif geri kazanımı 

için yeterli olduğu görüldü ve bu miktar optimum ligant miktarı olarak seçildi. 

NaOH-HCl 

konsantrasyonu 

(mol L-1) 

Eklenen asit-baz 

(mL) 

Ni(II) Geri kazanım, % 

0.25 0.25 28±2 

0.50 0.50 49±3 

0.75 0.75 73±3 

1.0 1.0 95±4 

1.25 1.25 96±2 

1.50 1.50 96±3 
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 Şekil 3.4. Eklenen ligant miktarının geri kazanıma etkisi, N=3 

3.3.4. Karıştırma süresi 

Karıştırma süresi, ekstraksiyon verimliliğini arttırmak ve ekstraksiyon süresini azaltmak 

için büyük bir rol oynayan önemli bir parametredir. Sulu ve organik fazların etkili bir 

şekilde karıştırılması, çözelti kütle aktarımının sağlanması için çok önemlidir. Bu 

nedenle, bu çalışmada 1 ile 5 dk aralığında çalkalama ve 3500 rpm'de santrifüj sürelerinin 

geri kazanıma etkileri incelenmiştir. Şekil 3.5.’te görüldüğü gibi deney koşulları için 3 

dakikalık vorteks ve santrifüj süresinde en iyi geri kazanımın sağlandığı tespit edilmiştir 

ve çalışmaların hepsi bu değer aralığında tamamlanmıştır. 
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 Şekil 3.5. Vorteks ve santrifüj süresinin geri kazanıma etkisi, N=3 

3.3.5. Örnek hacmi 

Sulu faz hacminin organik faza oranındaki artış, zenginleştirme faktörünü artıracaktır, 

ancak bu durum belirli bir ekstraksiyon süresinde ekstraksiyon verimini 

azaltabilmektedir. Bu çalışmada, Ni(II)’nin geri kazanımları üzerine örnek hacminin 

etkisi 8-14 mL aralığında araştırıldı. Şekil 3.6.’da görüldüğü gibi, örnek hacmi 8-9 mL 

arasında iken % 95’in üzerinde geri kazanım sağlanırken, 9 mL’den sonraki örnek 

hacimlerinde geri kazanım düşüş görüldü. Elde edilen sonuçlara göre de son hacim 9 mL 

seçilmiştir. Ayrıca cihazda analiz öncesi son hacim 1mol L-1 etanolde HNO3 ile 200 

µL’ye tamamlandı. Zenginleştirme faktörü (45) çalışılan ilk hacmin (9 mL) son hacme 

(200 µL) bölünmesiyle hesaplandı. 
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 Şekil 3.6. Örnek hacminin geri kazanıma etkisi, N=3 

3.3.6. Matriks etkisi 

Gerçek örneklere geliştirilen yöntem uygulanırken matriks etkisi göz ardı edilmemesi 

gereken bir basamaktır. Gerçek örneklerde bulunan iyonlar pozitif veya negatif hatalara 

neden olabilir. Bu amaçla 30 µg L-1’lik Ni(II) içeren model çözeltilerde Na+, K+, Ca2+, 

Mg2+, Cl-, NO3
-, SO4

2-, PO4
3-iyonlarının, Ni(II)’nin geri kazanımı üzerine etkileri 

araştırıldı. Sonuçlar Çizelge 3.2.’de verilmiştir. Çizelge 3.2.’de görüldüğü gibi, verilen 

karışımlarda kullanılan çok sayıda iyonun, su örneklerinde Ni(II) tayini üzerinde önemli 

bir etkisi yoktur. 
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  Çizelge 3.2. Matriks iyonlarının geri kazanımına etkisi, N=3 

İyon Girişim / metal oranı Ni (II)’nin geri kazanımı, % 

Na+ 400 99±3* 

K+ 500 96±2 

Ca2+ 200 96±2 

Mg2+ 200 99±4 

Cl- 800 102±3 

NO3
- 500 102±5 

SO4
2- 500 96±3 

PO4
3- 600 103±3 

*standart sapma 

3.3.7. Optimize edilmiş yöntem 

30 µg L-1 Ni(II) ve % 0.1(a/h)'likten 1 mL PTC içeren model çözelti santrifüj tüpüne 

alındı ve bir mikropipet ile 130 µL KA ilave edildi. Model çözeltiye 1.0 mL NaOH (1 

mol L-1) eklendi ve 3 dakika vorteks ile çalkalandı. KA, NaOH ilavesinden sonra sodyum 

kaprilat tuzu şeklinde tamamen çözünür hale geldi ve model çözeltinin tamamen homojen 

olduğu görüldü. 1.0 mL HCI (1 mol L-1) eklendikten sonra, bulanık bir çözelti meydana 

geldi ve Ni-PTC kompleksleri, KA fazına ekstrakte edildi. Bir bulut halinde görülen 

model çözelti (9 mL) 3 dakika 3500 rpm'de santrifüj edildi. Ardından, ekstraksiyon 

çözücüsünün katılaşması için buzdolabına konuldu. Katılaştırılmış KA fazı, bir spatül 

yardımıyla alındı ve asitleştirilmiş bir etanol ile 200 µL'ye kadar seyreltildi. Seyreltilmiş 

KA içerisindeki Ni(II) derişimleri FAAS ile tayin edildi Çalışılan yöntemin basamaklarını 

Şekil 3.7’de görmekteyiz. 
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 Şekil 3.7. Çalışılan yöntemin işlem basamakları, N=3 

3.3.8. Yöntemin analitik performansı 

 

   

   

 

   

Geliştirilen katılaşma  destekli  sıvı-sıvı  mikroekstraksiyon  yönteminin  analitik 

performansı belirlenen optimum şartlar altında bulunmuştur. Yöntemin tekrarlanabilirliği 

Ni(II) iyonlarını içeren 9 mL’lik örneklerde araştırıldı. Bağıl standart sapma (BSS) % 2.0 

olarak hesaplandı. Diğer analitik performans kriterleri Çizelge 3.3’ te verilmiştir. Analitik

performans kriterleri bölüm 2.9.’da verilen formüllere göre hesaplanmıştır.

Çizelge 3.3. Yöntemin bazı analitik performans kriterleri 

Analit Gözlenebilme 

Sınırı (LOD) 

(µg L−1) 

Tayin Sınırı 

(LOQ)  

(µg L−1) 

Bağıl 

Standart 

Sapma 

(%) 

Zenginleştirme 

Faktörü 

Doğrusal 

Çalışma 

Aralığı  

(µg L−1) 

Ni(II) 3.20 10.0 2.0 45 10-450 

 

 



33 
 

3.3.9. Yöntemin bazı su örneklerine uygulanması 

 

 

    

 

 

 

  

Geliştirilen yöntemin doğruluğunu test etmek amacıyla yöntem LGC 6010 hard drinking 

water isimli standart referans maddeye uygulandı. Ni(II)’nin deneysel elde edilen değeri

(49 ± 2 µg L-1) ile sertifika değeri (51 µg L-1) karşılaştırıldığında yöntemin su örneklerine 

uygulanabileceği görülmüştür. Bağıl hata %-3.9 olarak hesaplanmıştır.

Geliştirilen yöntem ırmak suyu, kaplıca suyu, deniz suyu ve Tokat’ ta yerel marketlerden 

satın alınan çeşitli 7 adet şişe suyu örneklerine Ni(II) tayini için uygulanmıştır. Örneklerde 

elde  edilen  bulgular  geri  kazanımlarla  birlikte Çizelge 3.4’te  verilmiştir.  Bulunan  geri 

kazanım değerleri kantitatiftir. Dolayısıyla yöntem doğal su ve şişe sularında Ni(II) tayini

için uygulanabilir bir yöntemdir.

Çizelge 3.4. Doğal su örneklerine nikel tayini için yöntemin uygulanması, N=3 

  

  

Element 

  

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Çeşme suyu 1 Çeşme suyu 2 

Bulunan (µg L-1) Geri Kazanım 

(%)a 

Bulunan (µg L-1) Geri 

kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSAb - TSA - 

  50 49.6±1.5 99±3 48.5±1.4 97±3 

  100 98.2±2.6 98±3 96.5±3.4 97±3 

  

Element 

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Nehir suyu Kaplıca suyu 

Bulunan (µg L-1) Geri kazanım (%) Bulunan (µg L-1) Geri 

kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSA - 17±0.4 - 

  50 48.0±2.0 96±3 65,2±3.1 96±4 

  100 98.3±3.1 98±3 114±3.0 97±4 

  

Element 

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Deniz suyu Şişe suyu 1 

Bulunan (µg L-1) Geri kazanım (%) Bulunan (µg L-1) Geri 

kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSA - TSA - 

  50 48.0±1.3 96±1 47.5±1.9 95±1 

  100 95.0±3.4 95±3 96.3±2.7 96±3 

a: ortalama±standart sapma TSA: Tayin sınırının altında  
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Çizelge 3.4. (Devam) Doğal su örneklerine nikel tayini için yöntemin uygulanması, N=3 

  

Element 

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Şişe suyu 2 Şişe suyu 3 

Bulunan (µg L-1) Geri kazanım (%)a Bulunan (µg L-1) Geri 

kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSAb - TSA - 

  50 49.1±1.1 98±2 48.6±1.2 97±2 

  100 96.6±3.2 97±3 95.2±3.4 95±3 

  

Element 

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Şişe suyu 4 Şişe suyu 5 

Bulunan (µg L-1) Geri Kazanım (%) Bulunan (µg L-1) Geri 

Kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSA - TSA - 

  50 48.3±2.0 99±3 49.1±1.4 98±2 

  100 97.5±2.7 98±3 98.5±2.2 99±2 

  

Element 

  

Eklenen  

(µg L-1) 

ÖRNEKLER 

Şişe suyu 6 Şişe suyu 7 

Bulunan (µg L-1) Geri kazanım (%) Bulunan (µg L-1) Geri 

kazanım 

(%) 

Ni(II)   0 TSA - TSA - 

  50 47.5±3.0 95±3 49±2.0 98±3 

  100 97.8±3.3 98±4 99.2±2.0 99±2 

a: ortalama±standart sapma TSA: Tayin sınırının altında 
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4. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Ağır metaller, tüm canlı organizmalarda çeşitli biyokimyasal fonksiyonlara 

katıldıklarından dolayı birçok canlı açısından gereklidir. Ancak, aşırı miktarda 

alındıklarında canlılar için toksik olabilirler. Çeşitli örneklerdeki metal iyonlarının tayini 

için ICP-MS, ICP-AES ve AAS gibi birçok modern enstrümantal teknik kullanılmıştır. 

Bununla birlikte, bu yöntemlerle analizlerde, analitlerin düşük derişim seviyeleri ve 

analitin bulunduğu ortam ana problemlerdir. Bu problemleri çözmek için analiz 

öncesinde bir ayırma / zenginleştirme adımı gereklidir. Mikroekstraksiyon yöntemleri son 

yıllarda klasik ekstraksiyon yöntemlerine alternatif olarak geliştirilmiş yöntemlerdir. 

Mikroekstraksiyon yöntemleri arasında, katılaşma destekli sıvı-faz mikroekstraksiyon 

yöntemi, basit, hızlı, ucuz ve daha çevreci gibi özelliklere sahip olmasından dolayı daha 

çok ilgi görmektedir. 

 

Bu nedenlerden dolayı, bu tez çalışması kapsamında nikelin su örneklerinde tayini için 

yeni bir katılaşma destekli sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirilmiştir. Mikro-

enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi nikelin tayini için 

kullanılmıştır. KA ekstraksiyon çözücüsü ve PTC kompleksleştirici reaktif olarak 

kullanıldı. Eklenen asit-baz konsantrasyonu ve hacmi, ekstraksiyon çözücüsü hacmi, 

ligant miktarı, matriks iyonlarının etkisi ve örnek hacmi gibi mikroekstraksiyon tekniğine 

etki eden parametreler optimize edildi.  

 

Yapılan literatür çalışmalarında nikelin tayini için KA daha önce ekstraksiyon 

çalışmalarında kullanılmadığı tespit edildi. KA diğer ekstraksiyon çözücüleriyle 

kıyaslandığında daha az toksik çözücüdür. Bu nedenle bu çözücü ekstraksiyon çözücüsü 

olarak seçildi ve 130 µL’lik ekstraksiyon çözücüsü hacminin nikelin kantitatif geri 

kazanımı için yeterli olduğu görüldü. Düşük ekstraksiyon çözücüsü hacmi çalışmamızın 

yüksek zenginleştirme faktörü elde edilmesi açısından öne çıkarmaktadır. 

 

Eklenen asit-baz konsantrasyonu yani zenginleştirme çalışmalarında ortamın pH’sı, gerek 

kompleksin yüksek verimle elde edilmesi açısından gerekse metal ligant kompleksinin 

yükü ve polaritesi açısından önemli bir faktördür. Katılaşma destekli sıvı-faz 
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mikroekstraksiyon yöntemi çalışmalarında genellikle ekstraksiyon çözücüsü metanol, 

etanol, aseton gibi bir dağıtıcı yardımıyla örnek içerisinde damlacıklar halinde dağıtılır. 

Bunun nedeni analitin kompleksinin ekstraksiyon çözücüsü ile etkileşimini arttırmak ve 

ekstraksiyon sürecini hızlandırmaktır. Bu çalışmada nikelin PTC ile kompleks oluşumu 

ve ekstraksiyon çözücüsünün örnek içerisinde dağılımı NaOH ve HCl eklenmesiyle 

gerçekleştirilmiştir. 1 mol L-1 hazırlanmış NaOH-HCl ve 1.0 mL sırasıyla NaOH ve HCl 

ilavesi kompleks oluşumu ve KA’in hem çözelti içerisinde tamamen homojen bir şekilde 

dağılması ve ekstraksiyon çözeltisinde ayrılması için yeterli olduğu görülmüştür. 

Herhangi bir dağıtıcının kullanılmaması ve kompleks oluşumunun sadece asit baz 

ilavesiyle gerçekleştirilmesi yöntemde kullanılan kimyasal miktarını azalttığı için nikelin 

tayini için geliştirilen yöntemimizin diğer katılaşma destekli sıvı-faz mikroekstraksiyon 

yöntemlerinden daha çevreci olduğunun göstergesidir ve yöntemin en büyük avantajıdır. 

 

Mikroekstraksiyon yöntemlerinde ligant türü ve miktarı hidrofobik şelatların yüksek 

verimle oluşması için optimize edilmesi gereken önemli basamaklardan biridir. 

Çalışmada PTC ligant olarak kullanılmış ve % 0.1’lik (a/h) derişimden 0-1.0 mL arasında 

eklenerek nikelin geri kazanımı üzerine etkisi incelenmiştir. % 0.1 liganttan 1 mL 

ilavesinin kantitatif geri kazanım elde edilmesinde yeterli olduğu gürülmüştür. 

 

Ekstraksiyon verimliliğini arttırmak, iyi bir faz ayrımı elde etmek ve ekstraksiyon süresini 

kısaltmak amacıyla örneği çalkalama ve santrifüjlenme süreleri, yapılan çalışmada 1 ile 

5 dk aralığında çalışılmıştır. 3 dakikalık vorteks ve santrifüj süresinde en iyi geri 

kazanımın sağlandığı tespit edilmiştir ve çalışmaların hepsi 3 dakikalık vorteks ile 

çalkalama ve 3 dakikalık santrifüjleme (3500 rpm’de) süresi ile tamamlanmıştır.  

 

Örnek hacminin organik faza oranındaki artış, yüksek zenginleştirme faktörü elde 

edilmesi açısından önemlidir. Fakat bu durum ekstraksiyon verimini belli bir örnek hacmi 

seviyesinden sonra azaltabilmektedir. Yapılan tez çalışmasında en uygun örnek hacmi 9 

mL bulunmuştur ve ekstraksiyon sonrası son hacim asitlendirilmiş etanol ile 200 µL’ye 

tamamlanmıştır. Zenginleştirme faktörü kantitatif geri kazanım elde edilen en yüksek 
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örnek hacminin (9 mL) son hacme (200 µL) bölünmesiyle hesaplandı. Elde edilen yüksek 

örnek hacmi ve buna bağlı olarak hesaplanan yüksek zenginleştirme faktörü çalışmamızın 

çok düşük derişim seviyelerinde (µg L-1) bulunabilecek nikelin tayini için iyi bir yöntem 

olduğunu göstermektedir. 

 

Su örneklerinin içerisinde bulunabilecek bazı bileşenler girişim yaparak negatif ya da 

pozitif hatalara sebep olabilir. Bu nedenle Çizelge 3.2’de verilen derişimlerde ve türde 

iyonların geliştirilen SFODME tekniğine etkileri araştırıldı. Sonuçlar ilave edilen 

derişimlere kadar iyonların hiçbir etkisi olmadığı görüldü. Buda yöntemimizin su 

örneklerine başarılı bir şekilde uygulanabileceğini göstermektedir.  

 

Optimize edilmiş koşullarda, gözlenebilme sınırı (3.2 μg L-1), tayin sınırı (10.0 μg L-1), 

bağıl standart sapma (% 2.0), doğrusal çalışma aralığı 10-450 μg L-1 ve zenginleştirme 

faktörü (45) hesaplanmıştır. Geliştirilen katılaşma destekli sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

yöntemi musluk sularına, nehir sularına ve bazı şişelenmiş su örneklerine başarılı bir 

şekilde uygulanmıştır.  

 

Geliştirilen yöntem musluk sularına, nehir suyu, deniz suyu, kaplıca suyu ve bazı 

şişelenmiş su örneklerine uygulandı. Nikel sadece kaplıca suyunda tayin edilebildi. 

Deneysel sonuçlar, geliştirilen katılaşma destekli sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi 

Ni(II)’nin su örneklerinden ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini için hızlı, hassas ve basit 

bir teknik olduğunu kanıtladı. Ayrıca geliştirilen yöntem literatürde yer alan bazı 

çalışmalarla (Çizelge 4.1.) karşılaştırıldığında daha düşük gözlenebilme sınırına, daha iyi 

tekrarlanabilirliğe ve daha yüksek zenginleştirme faktörüne sahip olması gibi avantajlara 

sahiptir. Literatürde yer alan birçok DLLME ve SFODME çalışmalarında ekstraksiyon 

çözücüsünün su örneklerinde karışması için genellikle bir dispersif çözücü kullanılmıştır. 

Ancak bizim çalışmamızda gerek ekstraksiyon çözücüsünün dağılması gerekse Ni-PTC 

kompleksinin oluşturulması için gerekli şartlar sadece NaOH-HCl ilavesiyle 

gerçekleştirilmiştir. Buda geliştirdiğimiz yöntemin kullanılan çözücü miktarını azalttığı 

ve daha çevreci ve ekonomik bir yöntem olduğunu göstermektedir. 
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Çizelge 4.1. Geliştirilen yöntemin literatürde yer alan diğer SFODME çalışmalarıyla 

karşılaştırılması 

Element Metod Ekstraksiyon 

Çözücüsü 

Dağıtıcı GS ZF B.S.S 
% 

Ref. 

Ni(II), 

Co(II), 

Pb(II), 

Cr(III) 

ETAAS 1-dodekanol Ethanol 

 

1.3 

ngL−1 

800 7.20 Mirzaei 

ve ark., 

2011 

Ni FAAS 1-dodekanol Ethanol 1.27 

μgL−1 

- 2.55 Wang ve 

ark., 

2011 

Ni, Co ETAAS 1-andekanol - 0.3 

ngL−1 

497 3.60 Bidabadi 

ve ark., 

2009 

Ni, Co FAAS 1-dodekanol Ultrasoni

kasyon 

1.7 

µg 

L−1 

65 3.60 Arpa ve 

Arıdaşır,

2019 

Ni,Co, 

Cu 

ETAAS 1-andekanol Aseton 1.2 

ngL−1 

277 3.20 Amirkav

ei ve ark., 

2013 

Ni,Cd FAAS 1-dodekanol Ultrasoni

kasyon 

0.20 

µgL−1 

- 2.10 Ezoddin 

ve ark., 

2014 

Ni FAAS Kaprilik asit - 3.2 

µgL−1 

45 2.0 Bu 

çalışma 

ZF: Zenginleştirme faktörü, GS: Gözlenebilme sınırı, BSS: Bağıl standart sapma 
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