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ÖZET 

Bu tez çalışmasında, Pb(II), Cu(II) ve Cd(II) iyonlarının katı faz ekstraksiyon 

yöntemiyle manyetik grafen oksit üzerinde zenginleştirilmesi ve alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerçekleştirilmiştir. Metal iyonlarının pH 6’ da 

manyetik grafen oksit üzerinde adsorbe olması ve % 10‘ luk asetonda 3M HNO3 ile elüe 

edilmesiyle kantitatif geri kazanmalar elde edilmiştir. 

Yöntemin optimizasyonu için analit iyonlarını içeren model çözeltiler hazırlanarak pH, 

elüent türü, konsantrasyonu ve hacmi, vorteks süresi, örnek hacmi ve yabancı iyon 

etkisi gibi analitik parametrelerin etkileri incelenmiştir. Analit iyonları için elde edilen 

ortalama geri kazanma değerleri  % 95-105 aralığındadır. Yöntemin doğruluğu 

sertifikalı referans madde analizleri ve su ve gıda örneklerine yapılan ekleme-geri 

kazanma çalışmaları ile kontrol edilmiştir. Yöntem çeşitli gıda örneklerinin analit 

içeriklerinin tayinine başarı ile uygulanmıştır.  

Anahtar Kelimeler: Katı Faz Ekstraksiyonu, Manyetik Grafen oksit, Atomik 

Absorpsiyon Spektrometresi, Eser Element, Zenginleştirme. 
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ABSTRACT 

In this thesis study, the preconcentration of Pb(II), Cu(II) and Cd(II) ions on magnetic 

graphene oxide by solid phase extraction and determination of these ions by flame 

atomic absorption spectrometry was carried out. The quantitative recovery was obtained 

by the adsorption of metal ions on magnetic graphene oxide at pH 6 and elution with 

3M HNO3 in % 10 acetone solution.  

For optimization of the method, the effects of analytical parameters such as pH, eluent 

type, concentration and volume, vortex time, sample volume, matrix ion effect was 

examined by preparing model solutions containing analyte ions. The mean recovery 

values for analyte ions were in between 95-105 %. The validation of the method was 

checked by applying the proposed method to standard reference materials and addition-

recovery studies for water and food samples. The method was succesully applied to the 

analyte contents of some water and food samples.  

Key words: Solid Phase Extraction, Magnetic Graphene Oxide, Atomic Absorption 

Spectrometry, Trace Element, Preconcentration. 
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GİRİŞ 

Eser element analizlerinin önemini, gelişen teknoloji ve buna bağlı olarak artan hızlı 

endüstrileşme ortaya çıkarmaktadır. Özellikle eser düzeyde bulunan elementler, var 

oldukları ortamın özelliklerine büyük ölçüde etki ettiği belirlendikçe eser element 

analizlerinde önemli hale gelmiştir. Eser element analizlerinde araştırma konusu olarak 

tıp, biyoloji, ziraat, elektronik ve çevre kirliliği gibi alanlar üzerinde durulmuştur. Eser 

element terimi genellikle katılarda % 10-2 ‘ nin altındaki derişimde, çözeltilerde mg/L 

veya µg/L düzeyinde bulunan element derişimidir. Eser miktardaki elementlerin 

çevreye ve canlı organizmaları üzerine yaptığı etkileri, miktarlarının yanı sıra çok daha 

fazladır. Eser elementlerin bazıları toksik etki gösterirken bazıları da organizma için 

önemli işlev görür. Vücut için yaşamsal öneme sahip elementlerin fazla alınması 

durumunda da vücut için toksik etki yaparken, eksik alınması durumunda ise çoğu 

hastalık ve gelişim bozukluklarına yol açmaktadır. Örneğin; demir, bakır, mangan, 

çinko, molibden, krom ve selenyum canlılar için gerekli bazı elementlerdir. 

Alüminyum, kurşun, kadmiyum ise toksik etki yapan bazı metallerdir. Bu etkiler göz 

önüne alındığında toprak, hava, bitki, su, idrar, kan, saç ve birçok örnekte eser element 

tayini yapılması önemli hale gelmiştir (1-6).  

Eser element tayini terimi ise büyük hacimlerdeki bileşenlerden oluşan bir ortamdaki 

eser elementlerin tayini için kullanılmaktadır. Bulundukları ortamda ana bileşene göre 

çok küçük derişime sahip olan eser elementler, aletli analiz yöntemi kullanılarak 

belirlenirler (1-3). Eser elementlerin tayininde kullanılan enstrümantal yöntemler 

atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), atomik emisyon spektrometresi (AES), 

ultraviyole-görünür bölge spektroskopisi (UV-VIS) ve indüktif eşleşmeli plazma-kütle 

spektrometresi gibidir (ICP-MS) (6,7). Tayin için uygun ortam olsa bile, eser analit 

tayinlerindeki sinyaller, aletin salınımı içinde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanılan 

kalibrasyon standartları, örneğin fiziksel ve kimyasal özelliklerine uygun bir şekilde 
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hazırlanmalıdır. Eser elementler, analit içindeki ortamdan ayırma işlemleriyle ayrılıp, 

daha uygun bir ortama alındıktan sonra zenginleştirme işlemleri ile derişimi artırılarak 

aletsel tekniklerle analiz edilebilecek duruma getirilir. Zenginleştirme yöntemleri 

arasında sıvı-sıvı ekstraksiyonu, elektrolitik biriktirme, bulutlanma noktası 

ekstraksiyonu, katı faz ekstraksiyonu gibi teknikler yer alır ve bu yöntemler eser 

element tayininde ağırlıklı olarak kullanılan yöntemlerdendir (8). 

Katı faz ekstraksiyonu; az miktarda organik çözücü kullanılması, yöntemin hızlı 

uygulanabilirliği, küçük miktarlarda çalışılabilmesi ve defalarca kullanılabilmesi gibi 

üstün özelliklere sahiptir.  

Eser metal iyonlarının katı faz ekstraksiyonu ile zenginleştirilmesinde, yaygın bir 

şekilde kullanılan kolon tekniğinin yanı sıra batch tekniği de kullanılmaktadır. Bu 

teknikte, içerisinde analit bulunan çözeltiye uygun adsorban eklenerek ultrasonik veya 

mekanik olarak belirli bir süre çalkalama işlemi uygulanır. Adsorban olarak aktif 

karbon, Amberlite XAD reçineleri, Silikajel, C-18, C-60, C-70 gibi birçok madde 

kullanılmaktadır. Son zamanlarda adsorban olarak kullanılmaya başlanan grafen oksit 

iki boyutlu, bir atom kalınlığında, mekanik, elektrik, termal ve optik özellikleri ile 

bilimde çığır açan yeni keşfedilmiş bir karbon allotropudur. Grafen oksit yaşamın tüm 

alanlarında önemli bir yere sahip olmaya başlamıştır. Özellikle adsorpsiyon- 

desorpsiyon temelli zenginleştirme çalışmalarında analitler için yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi sunması ve fiziksel kararlılıklarından dolayı tercih edilen bir malzeme haline 

gelmiştir (9,10).  

Bu çalışmada, adsorban olarak kullanılan manyetik grafen oksit üzerinde Cu(II), Pb(II) 

ve Cd(II) iyonlarının ayrılma ve zenginleştirilmesine yönelik bir yöntem geliştirilmiştir. 

Yöntem üzerinde etkili olan örnek çözelti pH’ ı, elüent türü, hacmi ve derişimi, örnek 

hacmi, vorteks ile karıştırma süresi ve matriks etkisi gibi analitik parametrelerin analit 

iyonlarının etkileri araştırılmış ve bu parametreler optimize edilmiştir.  Son hacimdeki 

analit derişimleri alevli AAS kullanarak ölçülmüştür. 
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1. BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER 

1. ESER ELEMENT ANALİZİ VE ZENGİNLEŞTİRME YÖNTEMLERİ 

1.1. Eser Elementler ve Önemi 

Eser element terimi, katılarda %10-2 altındaki derişimde, çözeltilerde mg/L, µg/L veya 

ng/L düzeyindeki derişimde bulunan elementler için kullanılır. Eser elementler düşük 

derişimlerde olmalarına rağmen çevre, biyoloji, gıda, tıp, ziraat, farmakoloji ve 

arkeoloji gibi pek çok alanda önemli rol oynamaktadırlar. Böyle değişik alanlardaki 

analizler, analitik kimyanın alanlarından biri olan eser element analizlerini daha da 

önemli hale getirmiştir (5,10,11). 

Gelişen teknoloji ile hava, su ve toprak kirlenmesi gibi çevre sorunlarının artması eser 

element analizlerinin önemini arttırmaktadır. Kalite kontrolünden çevre kirliliğine kadar 

pek çok değişik alanda eser element analizlerinin yapılması ve bunların etkilerinin 

araştırılması önem kazanmıştır (12).  

Yine eser miktardaki elementlerin insan vücudu ve metabolizmasına etkileri eser 

element analizlerinin önemini artırmıştır. Bu nedenle birçok alanda sistematik eser 

element tayinleri yapılmış olup, günümüzde de çalışmalar yoğun olarak devam 

etmektedir (5).  

Eser elementler, matriks adı verilen ve örneğin temel bileşenlerinin bulunduğu ortam 

içinde tayin edilirler. Metaller, madenler, mineraller, bileşikler, su, sulu çözeltiler, 

organik ve biyolojik maddeler bu ortamı oluşturur. Eğer eser analize ortamın bir etkisi 

yoksa ve eser elementlerin ortam içindeki derişimi kullanılacak yönteme göre yeterince 
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yüksek ise böyle ortamlardaki analizler daha uygundur. Çoğu durumda eser element 

analizi üzerine matriks olumsuz etki yapar. Böyle ortamlardaki sonuçlarda yeterli 

duyarlık, kesinlik ve doğruluk gözlemlenemez. Bazı durumlarda tayini bile mümkün 

olamaz. Çünkü analiz yöntemine göre eser element derişimi, belirli bir seviyenin 

üzerinde olmalıdır yoksa alınan sinyal, aletin zemin sinyalinin altında kalır (13).  

Eser element analizi kullanılan yönteme göre birtakım problemlerle 

karşılaşabilmektedir. Bu problemlerden bazıları aşağıdaki gibidir; 

1. Eser element derişiminin, doğrudan tayininin yapılamayacak kadar küçük olması, 

2. Çok küçük miktardaki başlangıç örneğinde ana bileşen, yan bileşen ve eser 

elementlerin analizi, 

3. Çok büyük miktardaki örnekten tayini yapılacak eser elementin ayrılması, 

4. Ortam girişimlerini önlemek ve tayin kapasitesini artırmak için analitin bulunduğu 

ortamdan kurtarılması ve küçük bir hacimde toplanması (14-18). 

1.2. Ayırma ve Zenginleştirme Yöntemleri ve Gerekliliği 

Zenginleştirme yöntemleri aracılığıyla eser-metal iyonları bozucu ortam bileşenlerinden 

ayrılıp daha küçük bir hacim içerisine alınır ve böylece deriştirilir (2,11,18).  

Eser element derişiminin tayininde gözlenebilir sinyal elde edilebilmesi için eser 

derişimi gözlenebilme sınırının üzerinde olmalıdır (9,12).  

Genel olarak eser metal çalışmalarında ayırma yöntemlerimin 3 ayrı türü vardır. Bunlar;  

1. Makro – Mikro Ayırma: Ana bileşen numuneden uzaklaştırılırken, eser bileşenler 

çözeltide kalır. 

2. Mikro – Makro Ayırma: Eser bileşenler katı veya çözülmüş numuneden 

kurtarılırken ana bileşen çözeltide kalır. 

3. Mikro – Mikro Ayırma: Eser bileşenler diğer eser bileşenlerden ayrılır (1,6,16). 
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Eser element tayininde mikro-makro ayırma sıkça kullanılmaktadır. Atomik 

absorpsiyon ve emisyon spektroskopisiyle tayinler için yaygın olarak eser elementlerin 

grup şeklinde ayrılması kullanılmaktadır. Ayırma ve zenginleştirme işlemleri ile çeşitli 

üstünlükler sağlanır. Bunlar; 

1. Eser element derişimi artırılarak yöntemin tayin kapasitesi artırılır. 

2. Büyük örnek hacimleriyle çalışabildiği için örneğin homojen olamamasından 

kaynaklanan hatalar önlenir. 

3. Ayırma işlemleriyle eser elementler bilinen ortam (matriks) içine alındığından 

standart ile örnek ortamını benzetmek kolaylaşır. 

4. Bozucu etki gösteren ortam, uygun ortam ile yer değiştiği için zemin girişimleri 

azalır. 

5. Seçimlilik artar.  

Eser element analizinde kullanılan zenginleştirme işlemleri ile uygulanan yöntemin 

seçiminde şu bilgiler değerlendirilmelidir (1,12).  

1- Ayırmayı izleyen tayin yöntemi, 

2- İstenilen eser element sayısı, 

3- Eser element geri kazanma ve ayırma faktörü, 

4- Örneğin büyüklüğü (hacim ve kütle bakımından) , 

5- Analiz edilecek örnek sayısı, 

6- Eser elementin türü, 

7- Ayırma için istenilen süre, 

8- Laboratuvar imkanları ve maliyet. 
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Eser element tayini için birçok yöntem geliştirilmiştir. Bu yöntemlerden bazıları 

şunlardır: 

1.3. Ayırma ve Zenginleştirme Yöntemlerindeki Bazı Kısıtlamalar 

1.3.1. Kirlilik 

Ayırma sırasında tayini yapılacak örneğe farklı kaynaklardan analit içeren yabancı 

kaynaklar girebilir. Bu olaya kontaminasyon adı verilir ve eser analizde karşılaşılan 

önemli problemler arasındadır. Kirliliği saptayabilmek için örnek kullanılmadan kör 

denemeler yapılır. 

1.3.2. Örnek Miktarı 

Tayini yapılacak örnek miktarı örneğin büyüklüğü, kullanılan yöntem kadar istenilen 

eser elementlerin derişimlerine de bağlıdır. ppm ve ppb düzeyindeki eser elementlerin 

tayininde kullanılan örnek miktarı 0,1-10 gramdır. Sıvı örnekten genelde 10-1000 mL’ 

dir (26). 

1.3.3. Eser Element Kaybı 

Zenginleştirme sırasında elementlerin bir kısmı madde kaybına uğrayabilir. 

Zenginleştirme yöntemleri sırasında meydana gelen buharlaşma, dikkatsiz çalışma, 

ayrılmanın tamamen olmaması gibi sebeplerden dolayı madde kayıpları oluşabilir.  

1.3.4. İşlem Karmaşıklığı ve Hız 

Analit derişimi düştükçe, ön işlemlerin uygulanması esnasında çeşitli problemlerle 

karşılaşılır. Yapılan işlem sayısının artması tekniği daha da karmaşık hale 

getireceğinden, hem zaman kaybına hem de fazla reaktife ihtiyaç duyulmasına neden 

olur. Bu da kirlilik riskini arttırır (18,27).  
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1.4. Ayırma ve Zenginleştirme Yöntemleri 

1.4.1. Özütleme 

Sıvı-sıvı ekstraksiyonu, çözeltide bulunan bileşiklerden birinin suya oranla daha kolay 

çözündüğü ve su ile karışmayan bir çözücü vasıtasıyla çözeltiden alınması esasına 

dayanan bir metottur. Bir bileşiğin sulu çözeltisinden su ile karışmayan bir çözücü 

vasıtasıyla çekilerek ayırma hunisinde çözücü ile bir çözeltinin çalkalanması işlemi ile 

yapılır. Bir reaktif yardımı ile oluşan bileşik, sulu çözeltisinden organik çözücüye geçer. 

Bu şekilde miktarı belirlenmek istenen iyon, tayini engelleyecek diğer iyonlardan ayrılır 

ve derişik hale getirilir. Bu metot basitliği, hızlı olması ve geniş uygulama alanı olması 

sebebiyle eser analizde kullanılan zenginleştirme yöntemleri arasında önemli bir yere 

sahiptir. Özellikle çözelti analizlerinin yapıldığı AAS ile tayinlerde kullanılır (2,19).  

1.4.2. İyon Değiştirme 

İyon değiştiriciler yapılarında anyon ya da katyon bulundururlar. Yapısında değişebilir 

katyon bulunduranlara katyon değiştirici, anyon bulunduranlara anyon değiştirici adı 

verilir. Bu zenginleştirme işleminde katı maddenin yapısında bulunan iyonlar, 

çözeltideki aynı cins yüklü başka iyonlarla yer değiştirirler. Bu yöntem ile büyük 

hacimli çözeltiler daha küçük hacimden geçirilirken, eser elementlerin tutunmaları 

sağlanır. Tutulan bu elementler küçük hacimli bir elüent ile ikinci bir faza alınarak 

zenginleştirilir. Bu yöntemde, eser elementin kolonda tutulması için matriksin dağılma 

katsayısının küçük, eser elementin dağılma katsayısının büyük olması istenir (5,20).  

1.4.3. Elektrolitik Biriktirme 

Eser metallerin bir elektrod üzerinde elektrolitik biriktirilerek küçük hacimler içine 

sıyrılıp alınmasıdır. Elektrodun şekli ve türü, elektroliz hücresi ve şekli, örneğin 

bileşimi metal iyonlarının elektrolitik biriktirilmelerine etki eder. Zenginleştirilmek 

istenen elementin çözeltisine elektrot daldırılır. Belirli bir süre için uygun sabit bir 

potansiyel uygulanarak element elektrot yüzeyine toplanır ve çeşitli yöntemlerle analizi 

gerçekleştirilir (4,21,22). 
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1.4.4. Birlikte Çöktürme 

Birlikte çöktürme, sıvı fazda çözünen maddelerin oluşturulan çökelek üzerinde safsızlık 

olarak toplanmaları şeklinde tanımlanır. Hapsetme, karışık kristal oluşumu ve 

adsorpsiyon ile olayın mekanizması açıklanır. Bu zenginleştirme yöntemi ile düşük 

konsantrasyonlardaki eser elementler ayrılabilmektedir (23,24). 

1.4.5. Uçurma 

Bu yöntem yaygın olmamasına rağmen kolay uçucu bazı elementler için 

vazgeçilmezdir. Matriks ile eser element arasındaki uçuculuk farkı büyük olduğu 

durumlarda daha çok uygulanır. AAS, AES ve AFS’de kullanılan hidrürüne çevirme 

(As, Se, Sb, Te için), de ark AES’ de kullanılan taşıyıcı destilasyonu uçuculuk farkından 

yararlanılarak yapılan ayırma yöntemlerindendir (4, 25). 

1.5. Katı Faz Ekstraksiyonu  

Bir katının ya da sıvının sınır yüzeyindeki derişim değişmesi olayına adsorpsiyon denir. 

Bu olay gaz, sıvı ya da herhangi bir çözeltiden çözünene ait molekül veya iyonların katı 

madde yüzeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya çıkar (19). Katı faz ekstraksiyonu, çevre 

ve gıda, analitik biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tıp, kozmetik, 

organik sentez gibi alanlarda sıkça kullanılan bir yöntemdir. Farmakoloji ve toksikoloji 

bilimleri kapsamında gıda numuneleri, su, toprak gibi çevresel, kan, serum, idrar gibi 

biyolojik örneklerdeki kirleticiler ile ilaç ve zehir analizleri bu yöntemin en önemli 

kullanım alanlarını oluşturur. Diğer bir önemli kullanım alanı ise içerdikleri kimyasal ve 

biyolojik kirleticilerin belirlenmesidir. Çevresel örneklerde, en çok sudaki µg/L ve daha 

az düzeylerde bulunan organik kirleticilerin ve eser düzeydeki ağır metallerin ayrılıp 

zenginleştirilmeleri için yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Son yıllarda pek çok 

tıbbi bitkinin ekstraksiyonunda da yaygın olarak kullanılan bir yöntem olmuştur (3). 

Katı faz ekstraksiyonu prensip olarak sıvı-sıvı ekstraksiyona benzemektedir. Fazlardan 

biri katı diğeri sıvıdır ve bu iki faz arasındaki etkileşime dayanır. Uygulanan bu yöntem, 

örnek içindeki analit iyonlarının katı faz üzerinde tutunması ile deriştirme ve saflaştırma 

işlemini gerçekleştirir. Katı faz ekstraksiyonu genellikle sıvı haldeki örneğin analitleri 
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tutan ve bir katı içeren bir kolon, kartuş ya da diskten geçirilerek uygulanır. Örnek katı 

fazdan geçirildikten sonra analitler, uygun bir elüent vasıtasıyla katı fazdan alınır (10). 

Bu yöntem dört basamakta açıklanabilir: 

1- Katı faz şartlandırıcı olarak adlandırılan uygun bir çözücü ile yıkanarak istenmeyen 

safsızlıklar giderilir ve dolgu maddesinin ıslanması sağlanır. Şartlandırma işlemi, 

kolondan uygun madde geçirilip tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki 

maddeler ile tekrarlanabilir etkileşim için uygun ortamın sağlanabilmesi amacıyla 

yapılmaktadır (28). 

2- Örnek yerçekimi kuvvetiyle ya da pompa aracılığıyla kolondan geçirilir. Örneğin 

kolondan akış hızı, analitlerin etkin tutunmasını sağlayacak kadar yavaş, zaman kaybına 

neden olmayacak kadar da hızlı olmalıdır. 

3- Katı faz uygun bir çözücü ile yıkanarak üzerinde olabilecek matriks iyonları 

uzaklaştırılmış olur.  

4- Son olarak da kolondan uygun bir elüent geçirilerek, analit iyonları elüe edilir. 

Genellikle elüsyon için şelatın yapısını bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir 

asit kullanılmaktadır (29,30). 

Katı faz olarak, adsorplama kapasitesi yüksek adsorbanlar kullanılır. Adsorplama 

kapasitesi yüksek olan doğal katılara kömür, kil ve zeolit örnek verilebilir. Kullanılan 

bu adsorbanlar, inorganik ve organik bazlı olmak üzere iki grupta incelenebilirler. Bazı 

inorganik bazlı adsorbanlar, silika jel, gözenekli cam, C18 bağlı silikajel örnek 

verilebilir. Organik bazlı olanlar ise polimerik olan ve polimerik olmayan adsorbanlar 

olarak 2’ ye ayrılır. Polimerik olmayan organik bazlı adsorbanlar aktif karbon, naftalin 

ve grafit örnek olarak verilebilir. Polimerik olan organik bazlı adsorbanlara polistiren 

divinilbenzen, polimetilmetakrilat, divinilbenzen, vinil prolidin, vinil piridin ve 

poliüretan polimerleri örnek verilebilir. Polimerik olanlar eser element çalışmalarında 

daha çok kullanılırlar (31).  

Eser elementlerin adsorbanlara tutunabilmesi için örnek çözeltisine ligand ilave edilip 

metal şelatları oluşturularak bu metal şelatları adsorbandan geçirilir. Adsorban yüzeyi 
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ligandlarla etkileştirilerek metallerin bu adsorban üzerinde tutunması sağlanır. Şelat 

bileşikleri organik bileşiklerle metal iyonları arasında olur.  

Adsorplanan madde miktarı, katı maddenin yüzey büyüklüğüne ve gözenek çapına bağlı 

olarak değişir. Adsorpsiyon olaylarında adsorban maddenin özelliği önemli olduğu 

kadar adsorplanan maddenin elektriksel yükü, polaritesi, iyon ve molekül çapları, 

kullanılan çözücünün özelliği, çözücü ve adsorban arasındaki etkileşimlerde önemli 

faktörler arasındadır (32). 

 Diğer zenginleştirme yöntemlerine göre katı faz ekstraksiyonunun tercih edilme 

nedenlerini şöyle sıralayabiliriz: 

-Yüksek zenginleştirme faktörüne sahiptir ve bu zenginleştirme faktörü, bir analitin 

orijinal örneğe göre kaç kez derişik hale getirildiğinin ölçüsüdür. 

-Yüksek saflığa sahip örnekler elde edilebilir. 

-Örnek hazırlama süresi daha kısadır. 

-Katı faza tutunan örnek, uygun bir elüent yardımı ile hızlı bir şekilde daha küçük 

hacme alınabilir. 

-Daha düşük reaktif miktarı harcandığından maliyeti de düşüktür. 

-Katı faz ekstraksiyonunda kullanılan çözücü miktarı az olduğu için çevreyi kirletme 

riski de düşüktür. 

-Katı fazın tekrar tekrar kullanılması sebebiyle avantajlı bir yöntemdir (3). 

1.5.1. Katı Faz Ekstraksiyon Teknikleri 

Çalkalama (Batch) Tekniği: Bu teknikte analitin içinde bulunduğu çözeltiye katı faz 

maddesi konarak belirli bir süre beraber çalkalanır. Çalkalama, mekanik veya ultrasonik 

yapılabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra katı faz, süzme veya dekantasyon ile 

ayrılır. Katı fazda bulunan elementler uygun çözücü ile desorbe edilerek tayini 

gerçekleştirilir. Desorbe edilmeden doğrudan katı faz teknikleriyle de tayin 
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edilebilmektedir. Çalkalama tekniği, yaygın olarak dağılma katsayıları büyük olan eser 

elementlerin zenginleştirilmesinde kullanılır (33).  

Kolon Tekniği: Kolon tekniği, çalkalama tekniği ile kıyaslandığında daha yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Bu teknikte, genellikle 0,5-1 cm çapında 10-15 cm 

uzunluğunda musluklu mini kolonlar kullanılır. Eser metalleri tutacak olan adsorban 

kolona doldurularak örnek çözeltisinin geçirilmesi için hazır hale getirilir. Adsorbanın 

hareket edip etkisini kaybetmemesi için kolon içerisinde alt ve üst kısımlardan cam 

pamuğu ile desteklenebilir. Asıl işlem öncesinde örnek çözücüsüne benzer bir çözeltinin 

kolondan geçirilmesi ile şartlandırma yapılabilir. Hazırlanan kolondan örnek çözeltisi 

geçirilerek eser elementlerin kolonda tutunması sağlanır. Eser elementi içeren çözeltinin 

pH ayarlaması, uygun şelatlaştırıcının eklenmesi vb. ön işlemlerden sonra örnek, 

kolondan geçirilerek metal iyonlarının adsorban üzerinde tutunmaları sağlanır. 

Adsorban üzerinde tutunan fakat istenmeyen maddeler varsa uygun bir çözelti yardımı 

ile yıkanarak uzaklaştırılır. Katı faz üzerinde adsorblanan analit iyonları, kolondan 

uygun bir çözücü geçirilerek daha küçük bir hacme alındıktan sonra tayin edilir (34). 

1.6. Analit Elementler ve Önemleri 

1.6.1.Bakır 

Bakır, doğadaki tüm canlılar için hayati önemi olan bir eser elementtir. Bitkiler 

fotosentez ve oksidatif solunum için, hayvanlar ise oksidasyon olaylarında enzimlerin 

kontrollü çalışması için bakıra gereksinim duyarlar. Birçok ilkel deniz canlısında 

hemosiyanın yapısında bulunan bakır kanın rengini verir. Eser miktarda bakır özellikle 

bakır-protein bileşikleri olarak enzim etkisini arttırır. Enzim bileşeni olarak çeşitli 

madde dönüşüm işlemlerinde görev alır (3). 

Vücuda alınan miktara göre esansiyel ya da toksik etki gösteren bakırın, ince 

bağırsaklardan emilimi gerçekleşir. Bakır emilimini mide ve bağırsağın pH düzeyi 

bakırın bulunduğu kimyasal formu, aynı ortamdaki diğer besin maddeleri, yaş, ırk ve 

fizyolojik durum gibi birçok faktör etkilemektedir. Emilen bakır serum albümin ve 

aminoasitlerle etkileşerek vücuda dağılır. Vücutta karaciğerde toplanan bakır buradan 
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enzimlerin yapısına aktarılır. Bakır, başta dışkı olmak üzere safra ve az oranda da olsa 

ter ve idrar ile atılmaktadır.  

Yetişkinlerin günde 2 mg bakıra ihtiyaç duyduğu tahmin edilmektedir. İnsan kanında 

ise litrede 0.8 mg bakır iyonu vardır (35). Bakır doğada pek çok sebzede ve meyvede 

bulunur. Örneğin elmada ortalama 0.1-2.3 mg/kg bakır mevcutken, ay çekirdeğinde ise 

14.3-19 mg/kg bakır bulunur. Anne sütü ortalama 200-400 μg/L bakır içerir ve bebek 

ağırlığı başına 50 μg bakır alır. Bakır eksikliğine bağlı olarak hayvanlarda ve insanlarda 

büyümede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, saç ve 

deride renk kaybı gibi rahatsızlıklar kendini gösterir (36).  

İleri derecede beslenme ve bağırsakta emilme bozukluğu olanlarda bakır eksikliği 

görülebilir. Bu durumda kansızlık, cilt ve kemik kusurları ve zeka gelişme bozuklukları 

görülür, ev ve besi hayvanlarının büyümeleri yavaşlar. Yüksek miktarda vücuda 

alındığında ise öldürücü olur. Bu durumu tiksintili bir tad, kusma, ishal izler. Bakır 

eksikliğinde demir hareketi azalacağı için kan formülü bozulur, anemi görülür. Diğer bir 

yandan bağ dokusu hasarıyla saç ve deride renk kaybı, kilo kaybı, diyare ve eklem 

yerlerinde şişlikler gözlenir (37).  

1.6.2. Kurşun 

 Uzun yıllardan beri kurşunlu malzeme kullanılıp zehir etkisinin üzerinde 

durulmamasının başlıca nedenleri güç çözülmesi ve güç emilimidir. Çünkü bu tür 

maddeler çok ender akut zehirleme yapar. Düşük derişimde bile uzun süre alındığı 

zaman kronik zehirleme yapması kurşun için karakteristiktir (5).  

Kurşun; akü, petrol, boya sanayinde, pillerde, elektrik kablolarında, seramiklerin 

renklendirilmesinde, plastiklerde, alaşımlar, cam ve insektisit sanayi gibi birçok alanda 

kullanılmaktadır (38).  

Günümüzde kurşunsuz benzin kullanılmasıyla atmosfere kurşun yayınımı azalmaktadır. 

Vücutta kurşunun toksik etki oluşturabilmesi için kanda veya yumuşak dokularda belli 

bir seviyeye kadar birikmesi gerekir. Yaş, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi birçok 

etkene bağlı olarak etkisi değişmektedir. Saçlar, kemikler ve dişlerdeki kurşun miktarı 

muhtemel kurşun zehirlenmeleri hakkında bilgi vermektedir. Çocuklar için 40-80 µg 



13 

Pb/100 mL toksik belirtilerin görülebileceği, 80 µg Pb/100 mL kurşun zehirlenmelerinin 

görülebileceği düzeydir (39).  

Endüstriyel atıkların su yoluyla taşınması sonucu denizlerde ve denizlerde yaşayan 

canlılarda da kurşun bulaşımına rastlanmaktadır. Kurşun, kalsiyum metabolizmasına 

etki ederek vücut tarafından kalsiyum iyonu gibi algılanarak kemiklerde birikir ve 

toksik etki gösterir. Dünya Sağlık Teşkilatı (WHO) içme sularında kurşun sınır değerini 

0,005 mg/L olarak belirlemiştir. Sert ve kireçli suların kurşun boru ile taşınmasında 

hiçbir sakınca yoktur ancak asidik ve yumuşak sular için sakıncalı olabilir. Havada sınır 

değeri olarak 0,2 mg/m3 kabul edilmiştir (5,13,38). 

1.6.3. Kadmiyum 

Kadmiyum çinko üretimine eşlik eden metal olarak üretilmiştir. Çinko üretiminde 

ortaya çıkıncaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya doğal süreçlerle önemli miktarlarda 

karışmamıştır. Günümüzde kadmiyum endüstriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, 

gemi sanayinde çeliklerin kaplanmasında, boya sanayisinde ve elektronik sanayisinde 

kullanılır (40). Kadmiyumun çinko ile birlikte galvanize çinko kaplı ambalajlarda 

kullanılması, bu tür ambalaj materyallerinin asitliği yüksek gıdalarda zehirlenme olayı 

oluşturduğu saptanmıştır. Gıdalarda bulunan organik asitlerin ambalaj duvarının 

yapısında bulunan kadmiyumun çözünürlüğünü artırdığı düşünülmektedir (41). 

Kadmiyumun vücuda alınma yollarından biri içme sularıdır. Maden, çinko tasfiye 

fırınları ve elektroplat sanayi artıklarının boşaltıldığı nehirlerle yüksek düzeyde 

kadmiyum saptanmıştır (16). Gıda maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar şeklinde 

bulunabilir. Kadmiyumun en önemli etkisi hipertansiyona neden olmasıdır. Ağız 

yoluyla 15 mg kadmiyumun alınması insanlarda derhal mide bulantısı ve kusmaya 

neden olur. En fazla etkilenen organ böbreklerdir. Kadmiyumun hayvanlarda 

kanserojenik etki gösterdiği saptanmasına karşın, insanlarda bugüne kadar bu tür bir 

etkisi belirlenmemiştir (42). 

1.7. Grafen ve Özellikleri 

Periyodik tablodaki en çok merak uyandıran elementlerden biri olan karbon 

gezegendeki yaşam için ana maddedir ve bütün organik kimyanın temelini oluşturur 
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(43,44). Tabiatta doğal olarak bulunduğu gibi nanoteknolojik laboratuar ortamlarında da 

üretilmektedir. Karbon sağlam yapıda olmasından dolayı avantajlı bir elementtir ve 

periyodik cetveldeki elementler içinde sıfır boyuttan üç boyuta kadar izomeri bulunan 

tek elementtir (5). 

Karbon malzemelerin kimyası Şekil 1.1’ de görüleceği üzere, saf elementli diğer 

malzemelere göre olağanüstü özelliklere sahiptir. 

 

Şekil 1.1. Karbon malzemelerin kimyası (3). 

Karbonun genel yapıları grafit, elmas, karbon nanofiber, camsı karbon, siyah karbon 

karbin, karbolit, amorf karbon, sıvı karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotüp 

şeklindedir ve tümüyle birbirlerinden farklı davranıştadır. Örneğin grafitte, plakalar 

halindeki karbon atomları sp2 şeklinde bağlıdır. Elmas ise, atomları birbirleri ile sp3 

şeklinde bağlanmış kristal yapısıdır (3). 

Günümüzde çok popüler olan grafen’in mazisi 1960 yılına kadar uzanmaktadır. 

Başlangıçta hiç kimse tek tabaka iki boyutlu grafen’ in serbest halde var olamayacağını 

düşünüyordu. 1930’ lu yıllarda Peierls ve Landau termodinamik kararsızlıklarından 

dolayı iki boyutlu kristallerin serbest halde bulunmasının imkansız olduğunu ileri 
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sürmüşlerdir. Onların bu görüşü bazı deneysel gözlemlerle desteklenmiştir. Bilim 

adamları biliyordu ki, bir malzemenin erime noktası, azalan kalınlıkla giderek 

azalmaktaydı. Bu durumda ince filmler atomik tabakaların on katı kalınlıklı adacıklara 

ayrılmaya başlayacaklardı. Bu yüzden atomik tek tabakalar üç boyutlu yapıların 

ayrılmaz bir parçası olarak bilinmekteydi. İki boyutlu tabakaların üç boyutlu bir temel 

olmaksızın serbest halde var olamayacağı varsayılmaktaydı (45,46).  

1.7.1. Grafenin Bant Yapısı 

Grafenin termal ve elektriksel iletim mekanizmasının iyi anlaşılabilmesi için öncelikle 

bant yapısının çok iyi anlaşılması gerekmektedir. Daha önceden de bahsedildiği gibi 

grafen, hekzagonal sp2 şeklinde düzenlenmiş karbon atomlarının tek tabakasıdır (46). 

 

Şekil 1.2. Grafen tek tabakanın şematik görüntüsü (47). 

Her bir karbon atomu üç tane komşu karbon atomuyla kovalent bağ yaparak iki boyutlu 

bir yapı oluşturmuştur. Her tabaka ise kendi arasında Van der Waals bağı ile 

bağlanmıştır. Van der Waals bağ kuvveti kovalent bağ kuvvetinden çok daha zayıf 

olduğu için grafit her bir tabaka yönünde kolayca ayrılabilmektedir (48). Grafende bant 

aralığı çok küçük olup, iletim ve valans bandı arasındaki enerji farkı δε kadardır. 

Grafenin tabaka kalınlığı değiştikçe bu değer 4meV den 20 meV ye kadar 
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değişmektedir. Üç boyutlu grafitte, iki boyutlu grafen oksite nispeten bu bant aralığı 

değeri çok daha yüksektir ve yaklaşık olarak 40 meV değerindedir.  

Tabaka sayısının giderek azalmasıyla δε aralığının giderek azaldığı gözlemlenmiştir. 

Sonuçta tek tabaka grafen sıfır bant aralıklı yarı iletken olarak tanımlanmıştır (46). 

1.7.2. Grafenin Elektronik Özellikleri 

Grafene olan büyük ilginin asıl nedeni, bu maddenin elektriksel alan etkisidir. 

Elektriksel alan etkisine sahip olması bir transistör olarak kullanılacağı anlamına 

gelmektedir (48). Grafen sıradan olmayan elektronik özelliklere sahiptir. Mükemmel bir 

mekanik yapıya sahip olan grafen evrende bilinen en ince materyal olmakla beraber, bu 

zamana kadar bilinen en güçlü materyaldir (49). Ayrıca, grafen iyi iletken bir 

materyaldir ve yüksek mobilitiye sahiptir. Çoğu durumda bir materyaldeki yük 

taşıyıcıların konsantrasyonunun değişimini, dolayısıyla da içerisinden geçen elektrik 

akımının değişmesini sağlayan elektrik alan etkileridir (46).  

Karbonun iki boyutlu allotropu olan grafen, sadece karbon atomundan oluşan sistemler 

arasında önemli bir role sahiptir; çünkü grafitin ve nanotüplerin band yapısı 

hesaplamaları ve elektronik özellikleri için başlangıç noktası olarak düşünülür. Grafen 

karbon atomlarının altıgenlerden yapılmış bal peteği yapısında düzenlenmesi ile oluşur. 

1985 yılında bulunan fullerenler altmış karbon atomunun küresel olarak düzenlenmesi 

ile oluşurlar, bu yüzden sıfır boyutlu yapılardır ve grafen beşgenler ilavesi ile elde 

edilebilirler. Dolayısıyla, grafenin sarmalanmışı olarak düşünülürler. Sumio lijima 

tarafından 1991 yılında bulunan karbon nanotüpler ise, grafeni istenilen doğrultu 

boyunca silindir gibi yuvarlayıp, karbon bağlarını tekrar bağlayarak elde edilirler. 

Bu yüzden karbon nanotüpler sadece altıgenlere sahiptirler ve bir boyutlu yapılar olarak 

düşünülebilirler. Karbonun üç boyutlu allotropu olan grafitin kristal yapısı grafen 

tabakalardan oluşur (44,46,50). 

1.7.3. Grafenin Optik Özellikleri 

Grafen kalınlığının ideal değeri 0.34 nm’dir (51). Bu kalınlık grafenin bir optik 

miroskopla zor görülebileceğini düşündürmektedir. Grafen tabakaların görünebilirliği 
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üzerine yapılan ilk çalışmalarda, görünebilirlik direk olarak ve kesin bir şekilde 

dielektrik tabakanın kalınlığına bağlanmıştı. Hatta öyleki dielektrik tabaka kalınlığı 300 

nm yerine 315 nm (yani % 5 lik bir farkla bile) seçildiğinde tek tabaka grafen’ in 

görülemiyeceği ileri sürülmüştür. 2008 yılında Singapore Üniversitesinden G. Teo ve 

ark deneylerinde farklı kalınlıkta dielektrik kaplı alttaşların üzerinde tek tabaka grafen’ 

in görülebileceğini ispatladılar (52).  

Grafen optiksel ve elektriksel özelliklerinin birleştirilmesi, fotonik ve optoelektronik 

uygulamalar için yeni bir yol açmıştır. Grafenin bu özellikleri sayesinde fotodedektör, 

dokunmatik ekran, ışık yayan devreler ve optik sınırlayıcılar gibi devrelerde 

kullanılması mümkündür (52,53). 

1.7.4. Grafenin Mekanik Özellikleri 

İstenmedik gerginlik, elektronik aletlerin ömrünü ve performansını etkilemektedir. 

Genelde kristalimsi maddelerin üzerine bir dış etki uygulandığında içteki atomik 

mesafeler değişmektedir. Bu durum elektronik yüklerin yeniden dağılmasına neden 

olmaktadır. Karbon nanotüplerden sonra en yüksek elastikiyet modülü grafen için 

yayınlanmıştır (54,55). 

1.7.5. Grafenin Isısal Özellikleri 

Termal yönetim, elektronik unsurların güvenilirliği ve daha iyi performansı için anahtar 

bir faktördür. Isının büyük bir miktarı aletin çalışması esnasında oluşmaktadır. Grafit, 

elmas ve karbon nanotüpler gibi karbon allotropları güçlü bir kovalent bağa ve fonon 

saçılmasına sahip olduklarından dolayı en yüksek termal iletkenliğe sahip oldukları 

bilinmektedir. Son zamanlarda yapılan çalışmada en yüksek termal iletkenlik 5000 

W/mK değeri ile tek tabaka grafen’ in olduğu tespit edilmiştir (56). Farklı metotlarla 

üretilen grafen’ in termal iletkenliğininde farklı olduğu araştırmacılar tarafından 

doğrulanmıştır (57). Örneğin mikro mekanik yolla üretilen tek tabaka grafen’ in oda 

sıcaklığında termal iletkenliği 4840 – 5300 W/mK değerinde olmasına karşın askıda 

grafen’ in oda sıcaklığında 4100 – 4800 W/mK değerinde olduğu tespit edilmiştir (58).  
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1.7.6. Grafen’ in Kullanım Alanları 

Grafen’ in kullanım alanlarına bakılacak olursa, transistörlerde, şeffaf iletken diyotlarda 

(özellikle uçak endüstrisi, düşük ağırlık yüksek direnç), hidrojen depolamada, yakıt 

hücrelerinde, entegre devre kompenenti olarak, katalizör destek malzemesi ve ısı 

transfer malzemesi olarak kullanılmaktadır. Grafen kullanılarak üretilen levhalar ise, 

ışık yayan organik ekran, gürültüsüz elektronik sensör, sentetik yüzeylerde desen 

oluşturma gibi birçok alanda kullanılabilecektir. Ayrıca araştırmacılar, nano 

elektromekanik cihazları, virüsleri ortaya çıkarmak üzere kullanmaya başlamışlardır 

(biomoleküler sensörler) (59). Nanotel alan-etki transistorü ile, grip virüsü 

gözlenebilmiştir ve bundan yararlanarak onlarca virüsü aynı anda algılayabilecek 

cihazlar, geliştirmeye çalışılmaktadır (60). 

1.7.7. Grafen Sentezleme Yöntemleri 

Grafen sentezleme teknikleri 4 ana yöntem altında toplanmak mümkündür. 

1- Mekanik Ayrılma Yöntemi 

2- Alt Tabaka Temelli Metotlar 

a) Epitaksiyal Büyütme 

b) Kimyasal Buhar Depolama 

3- Çözelti Temelli Grafen Oksittin İndirgenmesi 

4 -Seçilmiş Çözeltiler İçinde Grafenin Ultrasonik İşlemle Ayrılması. 

Mekanik Ayrılma Yöntemi: Bu teknik Selo bant yöntemi olarak isimlendirilmiştir. 

Çünkü grafitin, tabakalarına ayrılması Selo bant aracılığı ile olmuştur. Bant vasıtasıyla 

ayrılan tabakalar optik mikroskop altında incelenmek üzere SiO2/Si alttaş üzerine 

aktarılmıştır. Bu teknik sayesinde 100 µm boyutlarına kadar yüksek nitelikli grafen elde 

edilebilmiştir. Bu nitelikler grafen özelliklerini incelemek için yeterli olmaktadır. 
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Yüksek nitelikli tek tabaka grafen bu yöntemle üretilmiş olmasına karşın grafen temelli 

aygıtlar üretimi için yeterli büyük alanlı grafen üretmekte bu teknik yetersiz kalmıştır. 

Buna karşın mekanik ayrılma yöntemi sadece düşük verimler için uygun olmaktadır. Bu 

teknikte yapışkan bantlardan başka maddeler kullanılarak da grafen üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Başka araştırma grupları tarafından Polydimenthysilo (PDMS) ve 

kalıplanmış altın filmler kullanılarak mekanik ayrılma yoluyla grafen üretimi 

sağlanmıştır (61-63). 

Alt Tabaka Temelli Metotlar: Alt tabaka temelli grafen sentezleme yöntemi 

epitaksiyal büyütme ve kimyasal buhar depolama olmak üzere iki şekilde 

incelenmektedir (64). 

Epitaksiyal Büyütme:  Bu yöntemde bir vakum içerisindeki silisyum karbürün (SiC) 

ısıtılmasıyla en üsteki silisyum atomlarının kaçışına izin verilmiştir. En üsteki silisyum 

atomlarının kaçışından sonra geride kalan karbon atomları altıgen grafen yeniden 

oluşturmuştur. Bu yöntemle grafen üretimi ultra yüksek vakum altında 

gerçekleştirilmektedir. Bu yüzden bu yöntemin bazı dezavantajları bulunmaktadır. Bu 

teknik zor deneysel koşullarından ve üretilen grafen niteliğinden dolayı çok tercih 

edilen bir yöntem değildir. Bu oluşum esnasında bazı atomik kusurlar ve kenar kusurları 

oluşma ihtimali olduğu için bu yolla üretilen grafen mekanik ayrılma yoluyla üretilen 

grafen kadar nitelikli olamamaktadır (65). 

a- Kimyasal Buhar Depolama: Grafen’ in kimyasal buhar depolaması, büyük alanlı 

birkaç tabaka grafen üretmek için kolay ve kontrol edilebilir bir epitaksiyal büyütme 

yöntemi olmuştur. Ayrıca bu yöntem karbon nanotüpler (66) ve çeşitli nano maddelerin 

(67) üretilmesinde çok kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntem büyük alanlar üzerine 

grafen üretmekte çok daha güvenilir ve fiziksel olarak kontrol edilebilir olmasına karşın, 

hem çok pahalı hem de zor bir yöntemdir. Yöntemin en büyük avantajı bugünkü çağdaş 

metal oksit yarıiletken teknolojisiyle yüksek uyum sağlamasıdır (68). 

b- Çözelti Temelli Grafen Oksittin İndirgenmesi: Bu metod da ham madde olarak 

grafit kullanılıp grafen oksitin kimyasal indirgenmesi sonucu büyük miktarlarda tek 

tabaka grafen üretilebilmektedir (69,70). Bu teknikte grafen oksit (GO), bir çözelti 

içerisinde kararlı grafen dağılımı elde etmek için bir ortam olarak kullanılmıştır. Grafen 
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oksit, grafitin oksitlenmesinden üretilip ve grafitin orijinal katmanlanmış yapılarını 

içermektedir. Hidroksil, karbonil, karboksil işlevsel grupların büyük miktarlarının 

varlığından dolayı ana ve kenar düzlemler üzerine bağlanmışlardır (71,72). Grafit oksit 

güçlü bir hidrofiliktir ve su içerisinde kararlı koloidal dağılım oluşturmak için kolayca 

ayrılabilmektedir (73). 

 

Şekil 1.3. Grafen oksitin kimyasal yapısı (73). 

Oksidasyon sürecinde hidrofiliklik giderek artmaktadır. Bu durumda onun üstün 

elektriksel özellikleri gitgide kaybolup ve sonunda elektriksel olarak yalıtkan hale 

gelmiştir. Elektriksel iletkenliğini düzeltmek için grafenoksit, bir takım kimyasal 

süreçlerle grafene indirgenmeye çalışılmıştır. 

Grafenin Ultrasonik İşlemle Ayrılması: Son yöntem olan grafit oksitin ilgili bir 

çözücü içerisinde ultrasonik işlemler sonucunda ayrılmasıdır (73). Grafitoksit, grafen 

oksit benzeri tabakalar içerip ve kimyasal olarak su içerisinde kararlı olan hidroksil ve 

karbonil işlevsel bileşikler içermektedir. Bu işlevsel gruplar grafenin elektriksel 

özelliklerini önemli ölçüde bozmaktadır.  Bilim adamları yukarıda bahsedilen 

sentezleme tekniklerinin dezavantajlarını ortadan kaldırmak için yeni bir teknik ortaya 

koymuşlardır. Bu teknikte grafit kovalent olmayan çözelti fazının içerisinde patlatılarak 

grafen tabakalara ayrılmıştır. Ayrıca bu teknik oksitlenmemiş, kusursuz ve önemli 

ölçüde nitelikli grafen üretmeye izin vermektedir (70). 
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1.7.8. Grafen Kullanılarak Yapılan Zenginleştirme Çalışmaları 

Zhao ve arkadaşları, su örneklerinden U(VI) iyonunun zenginleştirilmesi için 

nanotabakalı grafen oksit’ i adsorban olarak kullanmışlardır (75). Chang ve arkadaşları 

(2012), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini öncesi su örneklerinde 

bulunan Cr(III) iyonlarının ayrılması ve zenginleştirilmesi için grafen  adsorban olarak 

kullanmışlardır (76). 

Wanga ve arkadaşları, yüksek basınçlı sıvı kromatografisi ile tayini öncesi bazı çevresel 

sudan ftalat esterleri ve soya sütü örneklerinin zenginleştirilmesi için mikrosfer sınırlı 

grafen adsorban olarak kullanmışlardır (77). Wang ve arkadaşları, çevresel su 

numunelerinden iz polisiklik aromatik hidrokarbonların hızlı ayrılması ve 

zenginleştirilmesi için adsorban olarak grafen tabanlı katı faz ekstraksiyonu diskini 

kullanmışlardır (78). 

Wang ve arkadaşları, çevresel su ve sebze numunelerinde Co(II) ve Ni(II) iyonlarının 

miktarlarının belirlenmesi ve zenginleştirilmesi için adsorban olarak grafen  

kullanmışlardır (79). Wang ve arkadaşları, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 

tayini öncesi su ve sebze örneklerinde eser miktarda Pb(II) iyonunun belirlenmesi için 

adsorban olarak grafen kullanmışlardır (80). 

Zawisza ve arkadaşları, X-ışını flüoresans spektroskopisi ile tayini öncesi Co(II), Ni(II), 

Cu(II) ve Zn(II) iyonlarının zenginleştirilmesi için sorbent olarak katı grafen oksit 

kullanmışlardır (81). Alvand ve arkadaşları, Cd(II) iyonunun zenginleştirilmesi için 

manyetik grafen nanopartiküllerini adsorban olarak kullanmışlardır (82). 

Wu ve arkadaşları, yüksek basınçlı sıvı kromatografisi ile tayini öncesi su ve 

içeceklerden ftalat esterlerinin ekstraksiyonunda adsorban olarak grafen tabanlı 

manyetik nanokompozitleri kullanmışlardır (83). Behbahani ve arkadaşları, alevli 

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini öncesi farklı yiyecek ve su örneklerinde 

ağır metallerin belirlenmesinde adsorban olarak amin- işlevlendirilmiş nanotabakalı 

grafeni kullanmışlardır (84). 

Yavuz ve arkadaşları, çeşitli örneklerdeki Pb(II), Cu(II) ve Fe(II) iyonlarının katı faz 

ekstraksiyonu ile tayininde yeni bir adsorban olan grafen /Co3O4 kullanmışlardır (85). 
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Tokalıoğlu ve arkadaşları, spektrofotometrik tayin öncesi vorteks (karıştırma) destekli 

katı faz ekstraksiyonu ile çeşitli sulardaki bazik fuksinin belirlenmesi için indirgenmiş 

grafen oksiti adsorban olarak kullanmışlardır (86). 

Kacot ve arkadaşları dispersif mikro katı ekstraksiyonu yönteminde grafen  bir katı faz 

adsorbanı olarak kullanıp APDC şelat yapıcı ile selenyum tayini için kullanmışlardır 

(87). Li ve arkadaşları, uçucu aromatik bileşiklerin zenginleştirilmesi için poli etilen 

glikol bağlı grafenin adsorban olarak kullanıldığı bir katı faz mikro ekstraksiyonu 

yöntemi geliştirmişlerdir (88).  
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2. BÖLÜM 

GEREÇ VE YÖNTEM 

Bu çalışmada, su ve gıda örneklerinde eser düzeyde bulunan Cu(II), Pb(II) ve Cd(II) 

iyonlarının tayini için katı faz ekstraksiyon yöntemini esas alan bir zenginleştirme 

yöntemi geliştirilmiştir. Adsorban olarak manyetik grafen oksit sentezlenmiş, 

karakterize edilmiş ve kullanılmıştır. Batch tekniği ile manyetik grafen oksit üzerine 

tutunan metal iyonları % 10’ luk asetonda 3M HNO3 ile elüe edilmiştir. Elüent 

içerisindeki analit derişimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin 

edilmiştir. 

2.1. GEREÇ 

2.1.1. Kullanılan cihazlar 

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Yöntemde eser elementlerin tayini için 

Erciyes Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü Analitik Kimya Ana Bilim Dalı’nda 

bulunan Perkin Elmer marka An Analyst 300 model alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi kullanılmıştır. Alev olarak yakıcı ve yanıcı Hava/Asetilen gazları 

karışımı kullanılmıştır.  

Taramalı elektron mikroskopu (SEM): Grafen oksit ve manyetik grafen oksit’ in 

yüzey analizlerinde Erciyes Üniversitesi Teknoloji Araştırma ve Uygulama Merkezi’ 

nde bulunan LEO 440 marka taramalı elektron mikroskopu cihazı kullanılmıştır. 

X–Işınları toz Difraksiyon cihazı (XRD): Grafen oksit ve manyetik grafen oksit’ in 

karakterizasyonu işlemlerinde Erciyes Üniversitesi Teknoloji Araştırma ve Uygulama 
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Merkezi’ nde bulunan Bruker marka AXS D8 Advance model X–Işınları toz 

difraksiyon cihazı kullanılmıştır. 

Analitik terazi: Tüm tartım işlemleri 1 mg duyarlılıktaki OHAUS Adventurer Pro tipi 

analitik terazide yapılmıştır.  

pH metre: Çalışmalar esnasında çözeltilerin pH değerlerinin ölçülmesi için Sartorius 

marka PT–10 model pH metre kullanılmıştır. 

Saf su cihazı: Deneysel çalışmalar boyunca ihtiyaç duyulan suyun elde edilmesinde 

Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazı kullanılmıştır.  

Mikropipet: Çözelti hazırlama ve aktarım işlemlerinde Nichiryo ve İsolab marka 10–

100 µL 100–1000 µL arasında ayarlanabilen mikropipetler kullanılmıştır. 

Etüv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulması için 200 oC sıcaklığa kadar ısıtılabilen 

Nüve marka FN 400 model etüv kullanılmıştır. 

Vorteks: Analit iyonlarının adsorban üzerinde tutunması ve adsorban üzerinde tutunan 

analit iyonlarının tekrar elüent fazına alınması için adsorban ile örnek çözeltisinin ve ya 

elüent çözeltisinin belirli bir süre etkileşimde olması gerekmektedir. Bu etkileşim 

adsorban içeren çözeltinin çalkalanması ile mümkündür. Bu çalkalama işlemini 

sağlamak için Wiggen Hauser marka vorteks karıştırıcı kullanılmıştır. 

2.1.2. Kimyasal ve çözeltiler 

Stok ve ara stok çözelti: Kurşun, bakır ve kadmiyum tayini için kullanılacak çözeltiler 

1000 mg/L stok çözeltilerden saf su ile günlük olarak uygun konsantrasyonlarda 

hazırlanarak zenginleştirme işlemlerinde kullanılmıştır. Stok çözeltiler tayin edilecek 

metallerin çeşitli tuzlarından hazırlanmıştır. Amaca göre stok çözeltiler seyreltilerek 

istenilen derişime getirilmiştir.  

2M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik HNO3’ten 13,8 mL 

alınıp saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmıştır. 
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3M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik HNO3’ ten 20,7 mL 

alınıp saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmıştır. 

Asetonda 3M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik HNO3’ ten 

20,7 mL alınıp aseton (d: 0,79 g/mL, % 99) ile 100 mL’ ye tamamlanmıştır. 

% 5’ lik Asetonda 3 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik 

HNO3’ten 20,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 5 ml alınıp saf su ile 100 mL’ ye 

tamamlanmıştır. 

% 10’ luk Asetonda 1 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik 

HNO3’ten 6,9 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alınıp saf su ile 100 mL’ ye 

tamamlanmıştır. 

% 10’ luk Asetonda 2 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik 

HNO3’ten 13,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alınıp saf su ile 100 mL’ 

ye tamamlanmıştır. 

% 10’ luk Asetonda 3 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik 

HNO3’ten 20,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alınıp saf su ile 100 mL’ 

ye tamamlanmıştır. 

% 20’ lik Asetonda 3 M HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derişik 

HNO3’ten 20,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 20 ml alınıp saf su ile 100 mL’ 

ye tamamlanmıştır. 

pH 4.0 tamponu: pH’ ı 4,0 olan tampon çözelti hazırlamak için 31,18 g 

NaH2PO4.2H2O suda çözülüp saf su ile 1 L’ ye tamamlanmıştır. 

pH 5.0 tamponu: pH’ ı 5,0 olan tampon çözelti hazırlamak için 29,63 g 

NaH2PO4.2H2O ve 0,81 g Na2HPO4.7H2O suda çözülüp saf su ile 1 L’ ye 

tamamlanmıştır. 
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pH 5.5 fosfat tamponu: pH’ ı 5,5 olan tampon çözelti hazırlamak için 19,3 g 

NaH2PO4.2H2O ve 6,97 g Na2HPO4.7H2O suda çözülüp saf su ile 1 L’ ye 

tamamlanmıştır. 

pH 6.0 tamponu: pH’ ı 6,0 olan tampon çözelti hazırlamak için 21,09 g 

NaH2PO4.2H2O ve 7,61g Na2HPO4.7H2O suda çözülüp saf su ile 1 L’ ye 

tamamlanmıştır. 

pH 6.5 tamponu: pH’ ı 6,5 olan tampon çözelti hazırlamak için pH’ ı 6,0 olan fosfat 

tampon çözeltisi üzerine 1M Na2HPO4.7H2O çözeltisinden pH 6,5 olana kadar ilave 

edilmiş ve pH metre ile kontrol edilmiştir.  

pH 7.0 fosfat tamponu: pH’ ı 7,0 olan tampon çözelti hazırlamak için 1,244 g 

NaH2PO4.2H2O ve 1,067 g Na2HPO4.7H2O suda çözülüp saf su ile 1 L’ ye 

tamamlanmıştır. 

pH 8.0 tamponu: pH’ ı 8,0 olan tampon çözelti hazırlamak için 1,07 g NH4Cl suda 

çözülmüş, üzerine 78 μL 14,7 M NH3 eklenmiş ve saf su ile 1 L’ ye tamamlanmıştır. 

AAS’ de kullanılan standartlar: Yapılan deneysel çalışmada analitin artan miktarına 

göre hazırlanan 6 adet standart hazırlanmıştır. Kullanılan standart derişimleri Tablo 2.1’ 

de verilmiştir. 

Tablo 2.1. AAS’ de kullanılan standart çözeltiler. 

 Cu Cd  Pb 

Kör 0 0 0 

Standart 1 (µg/mL) 0,5 0,1 1 

Standart 2 (µg/mL) 1 0,25 2 

Standart 3 (µg/mL) 2 0,5 4 

Standart 4 (µg/mL) 3 1 6 

Standart 5 (µg/mL) 4 2 8 

Standart 6 (µg/mL) 5 3 10 
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2.1.3. Grafen Oksit ve Manyetik Grafen Oksit Sentezi 

Grafen Oksit Sentezi: Bu çalışmada Mısır Building Physics and Environment Institute, 

Housing & Building National Research Center’da (Kahire-Mısır) sentezlenen ve 

karakterize edilen grafen oksit manyetik hale getirildikten sonra katı faz ekstraksiyon 

çalışmalarında adsorban olarak kullanılmıştır (89).  

Manyetik Grafen Oksit Sentezi: Manyetik grafen oksit üretiminde analitik saflıkta 

temin edilmiş, demir II klorür (FeCl2.4H2O), demir III klorür (FeCl3.6H2O), amonyak 

(NH3, d: 0,903g/cm³, % 25) çözeltisi kullanılmıştır. Kimyasal birlikte çöktürme işlemi, 

kolaylığı ve yüksek hacim kabiliyeti nedeniyle yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu 

yöntem suda çözünmüş olan Fe2+ ve Fe3+ iyonlarının baz eklenerek birlikte 

çöktürülmesine dayanır (90). 

Başlangıçta Fe3+:Fe2+ molar oranı 2:1 olacak şekilde 0,3825 gram FeCl3.6H2O ve 

0,7425 gram FeCl2.4H2O tuzlarını içeren 40 mL’ lik bir çözelti hazırlanmıştır. Bu 

çözeltisi içerisine 0.25 gram elde edilen grafen oksit ilave edilerek argon atmosferi 

altında yaklaşık 75 0C’de, 20 dakika süre ile manyetik karıştırıcı üzerinde sürekli 

karıştırılarak grafen oksit’ in çözelti içerisine homojen dağılması sağlanmıştır. Daha 

sonra bu karışım içerisine 10 mL NH3 çözeltisinden damla damla ilave edilerek sürekli 

karıştırma işlemine devam edilmiştir. Karıştırma işlemine argon atmosferi altında 

yaklaşık 1 saat devam edilmiştir. Manyetik grafen oksit oluşumu koyu siyah renkli 

çökelti oluşumu ile belirlenmiştir. Oluşan siyah çökeltinin neodiyum mıknatısa doğru 

hareket etmesi ile grafen oksit’ e manyetik özellik kazandırıldığı saptanmıştır. Elde 

edilen manyetik grafen oksit neodiyum mıknatıs yardımı ile çözelti ortamından 

ayrılmıştır. Elde edilen manyetik grafen oksit saf su ve etil alkol ile pH~7’ ye ulaşılana 

kadar yıkanmış ve etüvde kurutulmuştur.  

2.2. Katı Faz Ekstraksiyonu ile Analitlerin Ayrılması ve Zenginleştirilmesi 

Zenginleştirme çalışmaları öncelikle 50 mL’ lik santrifüj tüpleri içerisinde model 

çözeltilerle gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla 5 µg Cd(II),  20 µg Pb(II), 10 µg Cu(II) 

iyonlarını içeren 10 mL’ lik model çözeltiler pH=6,0’ ya tamponlanmıştır. Bu 

çözeltilerin üzerine 150 mg sentezlenen manyetik grafen oksitten ilave edilmiş ve analit 
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iyonlarının manyetik grafen oksit üzerinde adsorpsiyonunu sağlamak için santrifüj 

tüpleri 2 dakika süre ile vorteks karıştırıcı üzerinde karıştırılmıştır.  

Manyetik grafen oksitin çözelti fazından ayrılması için santrifüj tüpünün dip kısmına 

neodiyum mıknatıs tutulmuş ve manyetik grafen oksitin tamamı santrifüj tüpünün dip 

kısmında toplanmıştır. Geride kalan atık su fazı bir cam pipet yardımı ile alınmış ve 

atılmıştır. Adsorban üzerinde tutunan analit iyonlarının elüsyonu için santrifüj tüpü 

içerisine 5 mL % 10’ luk aseton içerisinde hazırlanmış 3M HNO3 çözeltisi ilave edilmiş 

ve karışım yaklaşık olarak 5 saniye vorteks kullanarak karıştırılmıştır Manyetik grafen 

oksitin elüsyon çözelti fazından ayrılması için santrifüj tüpünün dip kısmına neodiyum 

mıknatıs tekrar tutulmuş ve manyetik grafen oksitin tamamı santrifüj tüpünün dip 

kısmında toplanmıştır. Elüsyon çözeltisi bir pipet yardımı ile alınmış başka tüpe 

aktarılmıştır ve son hacim 2 mL’ye kadar buharlaştırılarak elüent içerisindeki analitlerin 

tayini alevli AAS ile gerçekleştirilmiştir. Kör çözeltiler için de aynı işlem 

uygulanmıştır.  

Katı faz ekstraksiyonu yöntemi ile farklı pH aralıklarında Pb(II), Cu(II) ve Cd(II) 

iyonlarının manyetik grafen oksit üzerinde en iyi verimle adsorplandığı aralıklar tespit 

edilmiştir. Geliştirilen zenginleştirme yöntemiyle örnek çözelti pH’ ı adsorban miktarı, 

elüent türü ve derişimi, vorteks ile karıştırma süresi, örnek hacmi ve matriks etkisi gibi 

analitik parametreler taranarak optimum şartlar belirlenmiştir.  Deney basamaklarına ait 

şematik diyagram Şekil 2.1’ de gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.1. Geliştirilen Katı Faz Ekstraksiyonu Yönteminin Deneysel Akış Şeması. 
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2.3. Gerçek Örnek Analizleri 

Geliştirilen metodun doğruluğunu test etmek için su ve gıda örneklerine analit ilavesi 

yapılarak, analitlerin geri kazanabilirliği test edilmiştir. Gerçek örnek olarak Zonguldak 

ili deniz suyu, Çanakkale ili şebeke suyu ve Kayseri marketlerinden temin edilen 

bisküvi ve buğday örnekleri kullanılmıştır. Aynı zamanda geliştirilen yöntem Kayseri 

marketlerinden alınan maydanoz, kahve, armut ve haşhaş örneklerinin analit 

içeriklerinin analizi için uygulanmıştır. 

Su örnekleri daha önceden yıkanmış ve kurutulmuş polietilen kaplara alınmış, 0,45 µm’ 

lik membran filtre ile süzülmüş ve mümkün olduğu kadar kısa bir sürede analiz 

edilmiştir. 

Gıda örneklerinin ve NCS DC73349 Bush Branches and Leaves sertifikalı referans 

maddesinin çözünürleştirilmesinde yaş yakma yöntemi kullanılmıştır. Gıda 

örneklerinden ve sertifikalı referans maddesinden uygun miktarlar hassas bir biçimde 

tartılıp behere alındıktan sonra üzerlerine 10 mL HNO3 eklenmiş ve ısıtıcı tabla 

üzerinde yaklaşık 100 0C’ de kuruluğa kadar buharlaştırılmıştır. Daha sonra örneklerin 

üzerine tekrar 5 mL HNO3 ve 10 mL H2O2 ilave edilerek ısıtıcı tabla üzerinde yaklaşık 

100 0C’ de kuruluğa kadar buharlaştırılmıştır. Daha sonra örnek bir miktar saf su ile 

alınıp, çözelti mavi band süzgeç kağıdından süzüldükten sonra saf su ile 10 mL’ ye 

tamamlanıp uygulamaya hazır hale getirilmiştir. 
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3. BÖLÜM 

BULGULAR 

3.1. Grafen Oksit ve Manyetik Grafen Oksit Karakterizasyonu 

Sentezlenen grafen oksit ve manyetik grafen oksitin karakterizasyonu ve yüzey 

yapılarının analizlerinde X–Işınları toz difraksiyonu (XRD) ve taramalı elektron 

mikroskopu (SEM) kullanılmıştır. Grafen oksit ve manyetik grafen oksite ait SEM 

görüntüleri sırası ile Şekil 3.1 ve Şekil 3.2’ de gösterilmiştir. Şekil 3.1 ve Şekil 3.2 

incelendiği zaman grafen oksitin manyetikleştirilmesinden sonra yüzey yapısının 

değiştiği gözlemlenmiştir.  

Grafen oksit (A) ve manyetik grafen oksite (B) ait XRD toz desenleri Şekil 3.3’ te 

verilmiştir.  Grafen oksit’ e (A) ait 2Ɵ kırınım açıları incelendiğinde 250 denk gelen 

spektrumun grafen oksite ait olduğu gözlenmiştir. Manyetik grafen oksite (B) ait 2Ɵ 

kırınım açıları incelendiğinde 30,2°, 35,6°, 57,3° ve 62,8° denk gelen spektrumların 

Fe3O4’ e, 37.5° ve 43.5°  denk gelen spektrumların γ-Fe2O3’ e ait olduğu gözlenmiştir. 

Elde edilen değerlerin literatür çalışmaları ile uyumlu olduğu görülmüştür (91). 
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Şekil 3.1.Grafen oksite ait SEM görüntüsü. 

 

Şekil 3.2. Manyetik grafen oksite ait SEM görüntüsü. 
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Şekil 3.3. Grafen oksit ve manyetik grafen oksite ait XRD toz desenleri. 
 

3.2. Optimizasyon Çalışmaları 

Geliştirilen yöntem çeşitli analitik değişkenler açısından optimize edilmiştir. Aşağıda bu 

değişkenler açıklanmıştır. 

3.2.1. pH Etkisi  

Eser metal iyonlarının manyetik grafen oksit üzerinde tutunması çözelti ortamının pH 

değerine bağlı olduğundan, optimum pH aralıklarını belirlemek için tampon çözeltiler 

kullanılarak farklı pH değerlerinde model çözeltiler hazırlanmıştır. Zenginleştirme 

işlemi uygulandıktan sonra örneklerin derişimleri alevli AAS ile ölçülmüştür. Geri 

kazanma değerleri üç paralel çalışma sonucunun ortalaması alınarak hesaplanmıştır. 

Geri kazanma verimlerinin pH ile değişimi Şekil 3.4’ de gösterilmiştir. Şekil 3.4 

incelendiğinde Cu(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarının pH: 6‘ da kantitatif olarak geri 

kazanıldığı görülmektedir. Sonuç olarak optimum pH: 6 olarak seçilmiştir.  
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Şekil 3.4. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine pH etkisi (n=3). 

 

3.2.2. Elüent Türü, Derişimi ve Hacminin Etkisi  

Sorpsiyon temelli zenginleştirme çalışmalarında adsorban üzerinde tutunan analitlerin 

desorpsiyonu için uygun elüent’ in seçilmesi kritik bir parametredir. Bu nedenle elüsyon 

işlemini gerçekleştirmek için Tablo 3.1’ de belirtilen elüasyon çözeltileri kullanılmış ve 

geri kazanma değerlerine olan etkileri araştırılmıştır. Geri kazanma değerleri Tablo 3.1’ 

de verilmiştir. % 10’ luk asetonda 3M HNO3 ve asetonda 3M HNO3 çözeltileri 

kullanıldığı zaman kantitatif geri kazanma değerlerinin elde edildiği diğer elüsyon 

çözeltileri için sonuçların kantitatif olmadığı görülmüştür. Bundan dolayı çalışmanın 

devamında % 10’luk asetonda 3M HNO3 çözeltisi elüent olarak kullanılmıştır. 

Elüent hacmi analit iyonlarının kantitatif olarak geri kazanılmasında, toksik kimyasal 

kullanımının minimuma indirilmesinde ve yüksek zenginleştirme faktörü elde 

edilmesinde önemli bir parametredir. Bu çalışmada elüent hacmi 2,5 mL, 5 mL, 7,5 mL 

ve 10 mL çalışılarak geri kazanma değerleri incelenmiştir. Sonuçlar incelendiğinde en 

uygun elüsyon çözeltisi hacmi 5 mL olarak seçilmiştir. Sonuçlar Şekil 3.5’ de 

gösterilmiştir. 
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Tablo 3.1. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine elüent türü ve derişiminin 

etkisi (n=3). 

 

 

Şekil 3.5. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine elüent hacminin etkisi 

(n=3). 

 

Elüent Türü Elüent Hacmi, mL Geri kazanma, %  

Cd Pb Cu 

2 M HNO3 10 87±1 92±2 89±2 

3 M HNO3 10 84±1 90±2 87±1 

% 10’ luk Asetonda 1 M HNO3 10 83±3 98±4 94±2 

% 10’ luk Asetonda 2 M HNO3 10 90±2 99±2 95±1 

% 10’ luk Asetonda 3 M HNO3 10 97±3 99±1 99±1 

% 5’ lik Asetonda 3 M HNO3 10 78±6 82±6 82±6 

% 20’ lik Asetonda 3 M HNO3 10 77±3 88±4 81±1 

Asetonda 3 M HNO3 10 97±1 99±2 99±1 
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3.2.3. Vorteks Süresi Etkisi 

Analit iyonlarının manyetik grafen oksit üzerinde tutunması vorteks süresine de bağlı 

olduğundan, optimum vorteks sürelerini belirlemek için geliştirilen yöntem pH’ ı 6 olan 

model çözeltilere uygulanmıştır. Bu model çözeltilerin üzerine 150 mg MGO ilave 

edilmiş ve 0.5-4 dakika aralığında vorteks ile karıştırma işlemi gerçekleştirilmiştir. 

Zenginleştirme işlemi uygulandıktan sonra son hacimdeki analitlerin derişimi alevli 

AAS ile ölçülmüştür. Geri kazanma verimlerinin vorteks süresi ile değişimi Şekil 3.6’ 

da gösterilmiştir. Şekil 3.6 incelendiğinde 2 dk vorteks süresinde Cu(II), Pb(II) ve 

Cd(II) iyonları için kantitatif sonuçlar elde edildiği görülmüştür. Optimum vorteks 

süresi 2 dk olarak belirlenmiştir.  

 

Şekil 3.6. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine vorteks karıştırma süresinin 

etkisi (n=3). 

3.2.4. Grafen Oksit Miktarının Etkisi 

Katı faz ekstraksiyonu çalışmalarında maksimum adsorpsiyonun sağlanması adsorban 

miktarına önemli ölçüde bağlıdır. Analit iyonlarının adsorban üzerinde kantitatif olarak 

adsorpsiyonu için uygun miktarda adsorban miktarı ile çalışılması gerekmektedir. 

Adsorban miktarının analit iyonlarının geri kazanma verimi üzerine etkisini incelemek 
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için pH’ ı 6 olan model çözeltilere 50-200 mg arasında değişen MGO ilave edilmiş ve 

geliştirilen yöntem uygulanmıştır. Geri kazanma değerlerinin adsorban miktarı ile 

değişimi Şekil 3.7’ de verilmiştir. Şekil 3.7 incelendiğinde Cu(II), Pb(II) ve Cd(II) 

iyonlarının 150-200 mg aralığında kantitatif olarak geri kazanıldığı görülmektedir. 

Optimum MGO miktarı 150 mg olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 3.7. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine adsorban miktarının etkisi 

(n=3). 
 

3.2.5. Örnek Hacmi Etkisi 

Çok düşük konsantrasyona sahip gerçek numunelerin analizinde yüksek zenginleştirme 

faktörü elde etmek için en önemli faktörlerden birisi de örnek hacmidir. Optimize edilen 

şartlarda 10 ile 40 mL arasında değişen hacimlerde model çözeltiler hazırlanıp 

zenginleştirme işlemi uygulanarak örnek hacminin Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) iyonlarının 

geri kazanma verimine etkisi incelenmiştir. Elüsyon işlemleri 5 mL % 10’ luk aseton 

içerisinde hazırlanmış 3M HNO3 çözeltisi ile gerçekleştirilmiştir. Pb(II), Cd(II) ve 

Cu(II) iyonlarının 20 mL örnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanıldığı, daha 

yüksek hacimlerde ise geri kazanma değerlerinin kantitatif olmadığı görülmektedir. 

Zenginleştirme sonrası son hacim 2,0 mL olduğu için analit iyonları için 10 katlık bir 

zenginleştirme faktörü elde edilmiştir (Şekil 3.8). 
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Şekil 3.8. Analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine örnek hacminin etkisi 

(n=3). 
 

3.2.6. Matriks iyonlarının etkisi 

Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali, geçiş metali ve 

anyon iyonlarının geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemiyle zenginleştirilen 

analitlerin geri kazanma değerlerine etkileri araştırılmış elde edilen geri kazanma 

sonuçları Tablo 3.2’ de verilmiştir. Ca2+ ve Mg2+ iyonlarının matriks etkisi asetik asit–

amonyum asetat tamponu ortamında çalışılmıştır. Elde edilen sonuçlar belirtilen 

konsantrasyonlarda matriks iyonlarını içeren örneklere geliştirdiğimiz yöntemin 

uygulanabileceğini göstermektedir. 
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Tablo 3.2. Matriks iyonlarının analit iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine etkisi 

(n=3). 

İyon Eklendiği Madde Derişim, mg/L 
Geri  kazanma, % R 

Pb Cu Cd 

Na+ NaNO3 5000 98±2 96±2 95±1 

K+ KCl 5000 100±2 100±1 93±1 

Mg2+ Mg(NO3)2.6H2O 1000 100±0 98±1 90±1 

Ca2+ Ca(NO3)2.4H2O 1000 99±0 95±1 98±1 

Co2+ Co(NO3)2.6H2O 5 95±3 97±2 92±4 

Mn2+ MnSO4.H2O 5 93±2 96±1 93±1 

Zn2+ Zn(NO3)2.6H2O 5 93±3 99±1 92±0 

Cl- KCl 5000 100±2 100±1 93±1 
 

3.2.7. Yöntemin İstatistiksel Değerlendirilmesi  

Optimum zenginleştirme şartlarında hazırlanan 15 mL’ lik model çözeltilere geliştirilen 

katı faz ekstraksiyonu yöntemi uygulanmıştır. Elde edilen sonuçlar Tablo 3.3’ de 

verilmiştir. Elementlerin % BSS değerleri % 0.7-2.1 arasında değişmektedir. 

Gözlenebilme sınırının (GS) tayini için 10 paralel 20 mL kör örneğe geliştirilen katı faz 

ekstraksiyonu yöntemi uygulanmıştır. Standartlara karşı alevli AAS ile derişim 

değerleri tayin edilmiştir. Kör çözeltilerin standart sapmasının 3 katının (3S) 

kalibrasyon doğrusunun eğimine (b) bölünmesi ile (3S/b) gözlenebilme sınırı değerleri 

hesaplanmıştır. Tayin sınırının (TS) hesaplanması için 10 paralel 20 mL kör örneğe 

geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemi uygulanmıştır. Standartlara karşı alevli AAS 

ile derişim değerleri tayin edilmiştir. Kör çözeltilerin standart sapmasının 10 katının 

(10S) kalibrasyon doğrusunun eğimine (b) bölünmesi ile (10S/b) tayin sınırı değerleri 

hesaplanmıştır. Elde edilen sonuçlar Tablo 3.3’ de verilmiştir. 
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Tablo 3.3. Gözlenebilme Sınırı ve Tayin Sınırı Değerleri  

Analit Gözlenebilme Sınırı, μg/L Tayin Sınırı, μg/L 

Pb(II) 28 92 

Cu(II) 6 15 

Cd(II) 2,3 7,5 

 

3.2.8. Gerçek Örneklerden Analit İyonlarını Geri Kazanma Çalışmaları 

Geliştirilen katı faz ekstraksiyon yönteminin doğruluğunu belirlemek için su ve gıda 

örneklerine ekleme-geri kazanma çalışması yapılmıştır. Zonguldak ili deniz suyu ve 

Çanakkale ili içme suyu örneklerinden 10 mL alınarak üzerlerine 5 ve 10 μg Cd (II), 20 

ve 40 μg Pb(II), 10 ve 20 μg Cu(II) iyonları ilave edilmiş ve geliştirilen katı faz 

ekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır. Yöntem her bir örnek için 3 paralel uygulanmış ve 

son hacimde bulunan analit derişimleri AAS’ de ölçülmüştür. Sonuçlar Tablo 3.4’ de 

verilmiştir. 

Bölüm 2.3‘de açıklanan çözünürleştirme işlemi yapılmış bisküvi ve makarna 

örneklerine 5 ve 10 μg Cd(II), 20 ve 40 μg Pb(II), 10 ve 20 μg Cu(II) iyonları eklenmiş 

ve geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemi her bir örnek için 3 paralel olacak şekilde 

uygulanmıştır. Son hacimde bulunan analit derişimleri AAS’ de ölçülmüştür. Elde 

edilen sonuçlar Tablo 3.5’ de verilmiştir.  
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Tablo 3.4. Zonguldak ili deniz suyu ve Çanakkale ili içme suyu örnekleri için ekleme-
geri kazanma çalışması (n=3). 

 Deniz suyu İçme suyu 

 
Analit Eklenen  

µg 
Bulunan 

 µg 

Geri 
Kazanma       

% R 

Eklenen  
µg 

Bulunan 
 µg 

Geri 
Kazanma       

% R 

 

Cd 

0 TSA  0 TSA - 

5 4,8±0,0a 96 7,5 6,5 ± 0,1 87 

10 5,1±2,7  51 15 14,5 ± 0,8 97 

 

Pb 

0 8,5±0,0  0 6,7±0,1 - 

20 28,4±0,0 100 30 36,3 ± 0,4 98 

40 49,3±1,4 102 60 67,9 ± 0,2 102 

Cu 

0 TSA  0 0,9± 0,0 - 

10 9,2±0,2 92 15 14,8± 0,0 93 

20 18,3±0,0 91 30 30,2 ± 0,4 98 

TSA: Tayin Sınırının Altında 
a: X±S 
X: Sonuçların ortalama değeri 
S: Standart sapma 
 

Tablo 3.5. Buğday ve makarna örnekleri için ekleme-geri kazanma çalışması (n=3). 
 Buğday Makarna 

 
Analit Eklenen  

µg 
Bulunan 

 µg 

Geri 
Kazanma       

% R 

Eklenen  
µg 

Bulunan 
 µg 

Geri 
Kazanma       

% R 

 

Cd 

0 TSA - 0 TSA - 

5 4,6±0,1 92 5 5,0± 0,4 100 

10 9,1±0,0 91 10 9,1± 0,0 91 

 

Pb 

0 TSA - 0 0,8±0,0 - 

20 21,4±0,2 107 20 19,6±0,0 94 

40 41,2±0,8 103 40 41,9±0,0 103 

Cu 

0 TSA - 0 TSA - 

10 10,0±0,2 100 10 9,3±0,8 93 

20 18,9±0,2 95 20 18,7±1,4 94 

TSA: Tayin Sınırının Altında 
a: X±S 
X: Sonuçların ortalama değeri 
S: Standart sapma 
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3.2.9. Sertifikalı Referans Madde Analizi 

Geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yönteminin doğruluğu SPS-WW2 waste water (Atık 

su), NCS-DC73349 Bush Branches and Leaves (Çalı dalı ve yaprağı) sertifikalı referans 

maddelerinin analizleri ile test edilmiştir. Geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemi bu 

sertifikalı referans maddelere uygulanmış ve son hacimdeki kurşun, bakır ve kadmiyum 

derişimleri AAS’ de analiz edilmiştir. Geliştirilen yöntem her bir örnek için 3 paralel 

olacak şekilde uygulanmıştır. Sonuçlar Tablo 3.6’ da’ gösterilmiştir. Elde edilen 

sonuçlar, geliştirdiğimiz katı faz ekstraksiyonu yönteminin bazı su ve gıda örneklerinin 

bakır, kurşun ve kadmiyum miktarının analizinde uygulanabileceğini göstermiştir. 

Tablo 3.6. Sertifikalı referans madde analiz sonuçları (n=3) 

 
a: X±S 
X: Sonuçların ortalama değeri 
S: Standart sapma 
TE: Tayin edilmedi 

 

3.2.10. Yöntemin Bazı Gerçek Örnekler Üzerine Uygulanması 

Geliştirilen yöntem maydanoz, kahve, armut ve haşhaş gibi katı gıdaların metal 

içeriğinin belirlenmesinde kullanılmıştır. Bölüm 2.1.4’ de açıklandığı gibi hazırlanan bu 

örneklere geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemi uygulanmış ve Sonuçlar Tablo 3.7’ 

de verilmiştir. 

 

Analit 

 

SPS-WW2 Waste water, μg/L 
NCS- DC73349 Bush Branches and 

Leaves, μg/g 

Sertifika 

Değeri 

Bulunan 

Değer  

Geri 

kazanma, 

% R 

Sertifika 

Değeri 

Bulunan 

Değer   

Geri 

kazanma, 

%R 

Cd 100 TE  0,38 TE  

Pb 500 493±0 99 47 48±2 102 

Cu 2000 1911±4 96 6,6 6,5±0,6 98 
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Tablo 3.7. Geliştirilen yöntemin çeşitli örneklere uygulanması (n=3) 

Katı Örnekler 
Derişim (µg/g) 

Cd Pb Cu 

Maydanoz TSA 9,0±1,4 8,4±0,7 

Kahve TSA 5,8±0,0 5,1±0,6 

Haşhaş TSA 8,5±1,4 12,2±0,4 

Armut TSA 10,5±1,2 6,2±0,0 

 
a: X±S 
X: Sonuçların ortalama değeri 
S: Standart sapma 
TSA: Tayin sınırının altında 
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4. BÖLÜM  

TARTIŞMA ve SONUÇ  

Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) iyonların tayini için katı faz ekstraksiyonu ve alevli AAS 

kombinasyonu içeren yeni bir zenginleştirme yöntemi geliştirilmiştir.  

Katı faz olarak manyetik grafen oksit sentezlenmiştir. Optimum deneysel koşulların 

belirlenmesi için metal iyonlarının geri kazanma değerleri üzerine pH, elüent türü, 

derişimi ve hacmi, vorteks karıştırma süresi, adsorban miktarı, örnek hacmi ve matriks 

etkisi gibi değişkenlerin etkisi incelenmiştir. Yöntemin optimizasyonu ile ilgili 

çalışmalar aşağıda tartışılmıştır.  

Katı faz ekstraksiyonu çalışmalarında analit/analitlerin adsorban üzerinde tutunması 

ortamın pH’ ına bağlı olduğundan, analit iyonlarının MGO üzerinde kantitatif tutunması 

için örnek çözelti pH’ ının geri kazanma üzerine etkisi incelenmiştir. Kantitatif geri 

kazanmalar pH 6’ da elde edilmiştir. Bundan sonraki çalışmalarda pH değeri 6 olarak 

belirlenmiştir. Sonuçlar Şekil 3.5 ‘de verilmiştir. 

Analit iyonlarının geri kazanma verimine elüent cinsi, derişimi ve hacminin etkisinin 

araştırılması için yapılan çalışmada model çözeltilere belirli miktarlarda Pb(II), Cd(II) 

ve Cu(II) eklendikten sonra pH’ ı 6’ ya ayarlanmıştır.  MGO üzerinde tutunan analit 

iyonları değişik derişim ve hacimlerindeki çözeltileriyle elüe edilmiş, elde edilen 

sonuçlar da Tablo 3.1 ve Şekil 3.6’ da gösterilmiştir. Uygun elüent çözeltisinin 5 mL % 

10’ luk Asetonda 3 M HNO3 olduğu görülmüştür. 

Analit iyonlarının adsorban üzerinden kantitatif olarak geri kazanılması için uygun 

miktarda adsorban miktarı ile çalışılması gerekmektedir. Analit iyonlarının geri 

kazanma değerleri üzerine MGO miktarının etkisi Şekil 3.8’ de görülmektedir. 

Adsorban miktarı arttıkça analit iyonları için geri kazanma veriminin arttığı ancak 150 
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mg’ ın üzerinde geri kazanmaların düştüğü gözlenmiştir. Bundan dolayı optimum 

adsorban miktarı 150 mg olarak belirlenmiştir. 

Katı faz ekstraksiyonu yönteminde vorteks karıştırma süresinin geri kazanma veriminde 

etkili olup olmadığını araştırmak amacıyla hazırlanan model analit çözeltileri vorteks ile 

değişen sürelerde (0.5-4 dk) karıştırılmıştır. Şekil 3.6’ de verilen sonuçlara göre 

optimum vorteks karıştırma süresinin 2 dk olduğu görülmektedir. 

Katı faz ekstraksiyon çalışmasında örnek hacminin geri kazanma üzerine olan etkisini 

incelemek amacıyla 10-40 mL arasında değişen hacim aralığında örnek hacimlerinin 

etkisi taranmıştır. Pb(II), Cd(II) ve Cu(II) iyonlarının 20 mL örnek hacmine kadar 

kantitatif olarak geri kazanıldığı görülmektedir (Şekil 3.8). 

Yöntemin optimizasyonunun model çözelti ortamında yapılmıştır. Fakat matriks etkisi 

olarak isimlendirdiğimiz bazı katyon ve anyonların yöntemin bazı gerçek örneklere 

uygulanması esnasında girişim yaptığı ve geri kazanma değerleri üzerine etki ettiği 

bilinmektedir. Bu nedenle K+, Na+, Mg2+, Ca2+, Zn2+, Co2+,Mn2+  gibi katyon ve SO4
2- ve 

Cl- gibi anyonların katı faz ekstraksiyonu yöntemiyle zenginleştirilen kadmiyum, 

kurşun ve bakır iyonlarının geri kazanma değerlerine etkileri araştırılmıştır. Geliştirilen 

yöntemde tolere edilebilir matriks iyonları derişimi Tablo 3.2’ de verilmiştir. 

Zenginleştirme faktörü bulunarak analit iyonları için gözlenebilme sınırı ve tayini sınırı 

değerleri hesaplanmıştır.  

Katı faz ekstraksiyonu temelli zenginleştirme yönteminin doğruluğunu test etmek için 

geliştirilen yöntem SPS-WW2 waste water (Atık su), NCS-DC73349 Bush Branches 

and Leaves (Çalı dalı ve yaprağı) sertifikalı referans maddelerine uygulanmıştır. 

Yöntemde bulunan değerler ile sertifikalı örneklerde bulunan değerlerin birbirleri ile 

uyumlu olduğu görülmektedir (Tablo 3.6). 

Yöntemin doğruluğunun ispatı için aynı zamanda deniz suyu, içme suyu, buğday ve 

makarna örneklerine ekleme ve geri kazanma çalışmaları yapılmış ve kabul edilebilir 

değerler elde edilmiştir (Tablo 3.4 ve Tablo 3.5). 
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Geliştirilen katı faz ekstraksiyonu yöntemi literatürdeki diğer ayırma-zenginleştirme 

çalışmaları ile analitik performans açısından karşılaştırılmıştır (Tablo 4.1).  

 

Tablo 4.1. Geliştirilen Yönteminin Literatürdeki Diğer Çalışmalar ile Karşılaştırılması. 

 

                                              

 

 

 

 

 

 

Yöntem 
Gözlenebilme sınırı, µg/L 

Gerçek Örnek Kaynak 
Cu Cd Pb 

Katı faz ekstraksiyonu - 4,2 16 
Çevresel 

örnekler 
(92) 

Katı faz ekstraksiyonu - 10 - Su (93) 

Katı faz ekstraksiyonu 1,0 1,1 22,5 Su (94) 

Katı faz ekstraksiyonu - 1,1 48 Su (95) 

Katı faz ekstraksiyonu 4,0 2,0 25 Su (96) 

Katı faz ekstraksiyonu 6,0 2,3 28 Su, gıda 
Sunulan  

çalışma 
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