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ÖZET 

Nikel; günlük hayatımızda hemen her alanda kullanılmaya başlanan bir metaldir. Nikel 

iyonunun ise daha önceki çalışmalar ile toksik etkilere sahip olduğu bilindiği için, bu 

çalışma da takı ve kozmetik örneklerindeki Ni(II) iyonunun ultra-eser düzeyde tespiti 

için ICP-MS ile direkt tayin ve yöntem uygulaması sonucu elde edilen bilgilerin 

FAAS’dan elde edilen sonuçlarla karşılaştırılması amaçlanmıştır.  

Ni(II)’ün son zamanlarda takılarda ve kozmetik örneklerindeki analizleri biyolojik 

sistemlerdeki toksitesi ve gerekliliği sebebi ile önemlidir. Bu nedenle öncelikle Ni(II) 

iyonunun tayininde kullanılmak üzere spesifik yeni bir ligand 2-methyl-5-[(E)-(5-

methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) bileşiği ilk defa sentezlenerek 

FTIR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve elementel analiz ile karekterizasyonu yapıldı.   

Geliştirilen yöntemin optimizasyonu için; örnek pH ve asitliği, MMD miktarının etkisi, 

Ni(II) miktarı, santrifüjleme hızı ve süresi vb gibi değişkenlerin optimizasyonu 

yapılarak, optimum şartlar altında çeşitli takı ve kozmetik örneklerinde bulunan eser 

miktardaki Ni(II)’ün tayini gerçekleştirilmiştir. Geliştirilen metodun doğruluğu standart 

referans maddeleri ve analit ilavesi ile test edilmiştir.   

Anahtar Kelimeler: Nikel, ICP-MS, direkt tayin, takı ve kozmetik örnekleri 
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“In the various environmental and some fake jewelry Ni(II) example is dispersive 

with liquid-liquid determination microextraction method” 

 

Assoc. Prof. Dr. Şerife SAÇMACI 

 

Erciyes University, Faculty of Sciences  

Department of Chemistry 

 

 

ABSTRACT 

Nickel; our daily life is a metal being used in almost every field. The nickel ion is 

known to have toxic effects with previous studies, this study jewelry and Ni(II) ions 

cosmetic samples of the ultra-trace ICP-MS to determine the level by direct assay and 

method implementation results obtained from FAAS the information obtained We 

aimed to compare the results. 

 

Ni(II) recent analysis of jewelry and cosmetics is important because of the toxicity and 

requirements in biological systems. Therefore, first, in the Ni(II) ion determination of 

specific novel ligand 2-methyl-5 - [(E) - (5-methylisoxazol-3-yl) diazenyl] quinolin-8-ol 

(MMD) of the compound is first synthesized F , 
1
H-NMR, 

13
C-NMR characterization 

was performed by elemental analysis. 

 

Improved methods for optimization; Examples of pH and acidity, the impact of the 

amount of the MMD, Ni (II) the amount of centrifugation speed and time, etc., making 

the optimization of variables such as, Ni trace amounts found in a variety of jewelry and 

cosmetics sample under optimum conditions (II) 's determination was carried out. 

 

The accuracy of the developed method was tested using a standard reference material 

and analyte addition. 

 

Keywords: Nickel, ICP-MS, direct determination, jewellery and cosmetic samples 
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GİRİŞ 

Yeni ve çevreci bir yöntem olan dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi, ultra 

eser miktardaki Nikel’in hızlı zenginleştirilmesi ve ayrılması için geliştirildi. Analitin 

ekstraksiyonu için şelatlayıcı ligand olarak 2-methyl-5-[(E)-(5-methylisoxazol-3-

yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) kullanıldı ve alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi (FAAS) ile tayin edildi. Kloroform ve aseton sırasıyla ekstraksiyon ve 

dispersif çözücü olarak kullanıldı. Seçilen iyonların geri kazanma verimi üzerine pH, 

ekstraksiyon süresi ve sıcaklığı, ligand derişimi ve örnek hacmi gibi ekstraksiyonu ve 

kompleks oluşumunu etkileyen parametreler optimize edildi. Elde edilen optimum 

şartlar altında Ni(II) iyonlarının 10 mL sulu çözeltisinden kantitatif geri kazanma 

gerçekleştirildi. Kalibrasyon doğrusunun lineer aralığı için 0.25-8 mg L
−1

 gözlenebilme 

1 



13 

 

sınırı 1.00 µg L
−1

 bulundu. Yöntemin yüzde bağıl standart sapması (%BSS) %1,2 veya 

daha iyidir. Yöntemin doğruluğu sertifikalı standart referans madde ile çalışıldı. Sonuç 

olarak çalışılan yöntem çevresel örneklerdeki Ni(II)’nin tayininde başarıyla uygulandı. 

Sonuçlar gösterdi ki geliştirilen yöntem Ni(II) ayırılması ve zenginleştirilmesi için 

duyarlı, hızlı, basit ve güvenli bir yöntemdir. Gerçek örneklerin çözünürleştirilmesinde 

mikrodalga yöntemi seçildi ve tüm örnekler en az 3 parelel olacak şekilde çözüldükten 

sonra ICP-MS ile de direkt tayinleri yapılarak, FAAS ile elde edilen sonuçlarla 

karşılaştırıldı.  

 

 

 

 

1. BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER 

1.1. Nikel ve zararları 

Ağır metaller yerkabuğunda doğal olarak bulunan bileşiklerdir. Bozulmaz ve yok 

edilemezler. Küçük bir miktara kadar vücudumuza gıdalar, içme suyu ve hava yolu ile 

girerler [1-3]. İz elementler gibi bazı ağır metaller (örneğin bakır, selenyum, çinko) 

insan vücudunun metabolizmasını sürdürmek için elzemdirler. Bununla birlikte yüksek 

konsantrasyonlarda toksik olabilirler. Ağır metal zehirlenmesi oluşabilmektedir, örneğin 

kontamine olmuş içme suyundan (örneğin kurşun borular), emisyon kaynaklarına yakın 

ortam hava konsantrasyonun yüksek olmasından veya gıda zinciri yoluyla. Ağır 

metaller tehlikelidir çünkü biyobirikme eğilimlidirler [4-6]. Biyobirikim zamanla 

biyolojik bir organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, kimyasalın doğadaki 

konsantrasyonuyla karşılaştırıldığında artması demektir. Bileşikler herhangi bir 

zamanda canlı şeylerde birikebilirler ve onların vücuda alınmaları ve depolanması 

metabolize edilmelerinden veya atılmalarından daha hızlıdır. Halen daha, ağır 

2 
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metallerden kaynaklanan gıda zehirlenmeleri çok nadirdir ve çoğu durum sadece 

çevresel kirlenmeden sonra meydana gelir [7-10]. Böyle bir çevresel kirlenmenin en 

bilinen örneği 1932-55 yılları arasında Japonya'da meydana gelenidir. 1932'den itibaren, 

Japonya'da Chisso's kimyasalları tarafından cıva içeren lağım Minimata sahiline serbest 

bırakıldı. Cıva deniz ürünlerinde birikti, daha sonra nüfusta cıva zehirlenmeleri 

gözlendi. 1952'de, cıva zehirlenmesinin ilk kanıtı Japonya'da Minimata nüfusunda 

ortaya çıkmıştır ve bunun nedeni cıva ile kirlenmiş balıkların tüketimiydi. 1950'lerde 

toplam 500 ölüm vakası kaydedildi. Ondan sonra; Japonya, endüstri aleminin en katı 

çevresel kanunlarını çıkardı ve hastalık da Minimata sendromu olarak bilinir. 

Nikel, çevrede çok düşük seviyede bulunan bir elementtir. İnsanlık, nikeli, bir çok farklı 

uygulamalar için kullanır. Nikelin, en yaygın uygulaması, paslanmaz çelik ve diğer 

metal malzemelerin içeriği olarak kullanılmasıdır. Nikel, mücevherat gibi metal 

ürünlerde genelde bulunur. Gıda maddeleri, doğal olarak küçük miktarlarda nikel içerir. 

Çikolata ve katı yağların, yüksek oranda nikel içerdiği bilinir. Kirli topraklardan elde 

edilen sebzelerin yüksek miktarda tüketilmesiyle nikel alımı artacaktır. Bitkilerin nikeli 

topladığı bilinir ve dolayısıyla sebzelerden nikel alımı yüksektir. Sigara içenler, 

ciğerlerine yüksek oranda nikel alırlar. Nikel deterjanlarda da bulunabilir. İnsanlar 

nikele solunum yoluyla, içme suyuyla, gıdaların tüketimiyle veya sigara içilmesiyle 

maruz kalabilir. Nikelle kirlenen toprak veya su deriyle temas ettiğinde de nikele maruz 

kalınabilir. Aslında nikelin az miktarda alınması vücut için gereklidir; fakat aşırı dozda 

alınırsa insan sağlığı için tehlikeli olabilir. Nikelin fazla miktarda alınması aşağıda 

belirtilen bozukluklara neden olabilir. Akciğer, burun, prostat ve gırtlak kanseri riskini 

artırır. Akciğerlerde tıkanma Solunum yetersizliği Doğum kusurları Astım ve kronik 

bronşit Mücevherlerden kaynaklanan deri isiliği gibi alerjik reaksiyonlar Kalp 

rahatsızlıkları Nikel gazına maruz kalındığında, halsizlik ve baş dönmesi Günlük 

hayatta en dikkatli kullanmamız gereken nesnelerden biri, pillerdir.  

1.1. Eser Elementlerin Zenginleştirilmesi 

Modern teknolojinin gelişmesiyle yüksek saflıktaki maddelere olan ihtiyacın artması, 

öte yandan hava, su ve toprağın kirlenmesi, bu kirlenmenin canlılar üzerindeki etkisi 

gibi çevre sorunlarının giderek önem kazanması, eser element analizlerini analitik 

kimyanın en önemli dallarından biri haline getirmiştir. Bu sebeple, çevre kirliliği, 

elektronik sanayi gibi birçok değişik alanda eser elementlerin etkilerinin araştırılması ve 
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bunların tayinlerinin yapılması büyük önem kazanmıştır. Yine eser düzeydeki 

elementlerin insan vücudu ve metabolizmasına etkileri eser element tayinlerini daha da 

önemli hale getirmiştir [10]. Eser elementin örnekteki dağılımı kadar, kimyasal formları 

hakkındaki bilgide sıkça gerekmektedir. Örneğin doğal sulardaki eser ağır metallerin 

kimyasal formlarının tayini çevre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik 

etkileri ve sudaki davranışı hakkında bize yararlı bilgi vermektedir [11]. 

“Eser Derişim” olarak kabul edilen derişim aralığı; eser analiz tekniklerindeki 

geliĢmelere paralel olarak zaman içerisinde değişim göstermiştir. 1940’lardan önce, 

%10
-1

-10
-2

, seyrek olarakta % 10
-3 

eser derişim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 10
-

3
-10

-5
, 1965’lerde ise % 10

-6
-10

-8 
eser derişim olarak belirtilmiştir. Bu planda ilk 

adlandırma ve sistematik yaklaşımı Kaiser önermiştir. Kaiser, ppm ve ppb tanımlarını 

vermiĢtir. Bugünkü yaygın kullanım ise % 10
-2

-10
-6 

derişim aralığı eser, % 10
-6’

nın 

altındaki derişimler de ultra eser olarak bilinmektedir [12]. Eser analizde, eser 

elementler matriks olarak adlandırılan örneğin majör bileşenlerinin bulunduğu ortam 

içinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler, mineraller, bileşikler, su, 

sulu çözeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak sıralanabilir. Matriks adı verilen 

ortam eser element analizlerinde olumsuz etki yapabilirler. Böyle ortamlarda yeterli 

duyarlılık, kesinlik ve doğrulukla sonuç alınmaz. Hatta bazı hallerde tayin yapmak 

imkânsızdır. Çünkü eser element derişimi belirli bir düzeyin üzerinde olmalıdır. Aksi 

takdirde alınan sinyal aletin zemin sinyalinin altında kalır [11]. 

Eser element analizi esnasında çeşitli problemlerle karşılaşılabilir. Bu problemlerden 

bazıları şunlardır [20,21]: 

1- Eser element derişiminin doğrudan tayin yapılamayacak kadar küçük olması, 

2- Çok küçük miktardaki başlangıç örneğinde ana bileĢen, yan bileĢen ve eser 

elementlerin analizi, 

3- Çok büyük miktardaki bir örnekten tayini yapılacak eser elementlerin ayrılması, 

Ortam girişimlerini önlemek ve tayin kapasitesini artırmak için analiti ortamdan ayırılır 

ve küçük bir hacimde toplanır. 

1.2. ZenginleĢtirme Yöntemleri 
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Zenginleştirme yöntemleriyle, eser elementler bozucu ortam bileşenlerinden ayrılarak, 

daha küçük hacim içerisine alınıp, deriştirilir. Ayırma işlemi ile her bir bileşen 

ayrılırken, deriştirme işlemi ile bileşenin derişimi artar. Ayırma-deriştirme işlemleriyle 

aşağıdaki üstünlükler sağlanır [12]. 

1- Büyük örnek miktarıyla çalışılabildiği için örneğin homojen olmamasından 

kaynaklanacak hatalar önlenir. 

2- Eser element derişimi artırılarak yöntemin tayin kapasitesi artırılır. 

3- Ayırma işlemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) içine alındığından, 

standartlar ile örnek ortamını benzetmek kolaylaşır. 

4- Bozucu etki gösteren ortam, uygun ortam ile yer değiştirdiği için zemin girişimi 

azalır. 

5- Seçimlilik artar.  

Eser element analizinde kullanılan zenginleştirme yöntemlerinin değerlendirmesinde iki 

önemli kriter kullanılır. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulunduğu 

ortamdan alınmasının ölçüsü olan geri kazanma verimi (R), ikinci kriter ise ayırma 

faktörüdür. 

Eser element analizinde kullanılan bazı zenginleştirme yöntemleri şunlardır. 

1.1.1. İyon Değiştirme 

1.1.2. Ekstraksiyon ile Zenginleştirme 

1.1.3. Birlikte Çöktürme ile Zenginleştirme 

1.1.4. Elektrolitik Zenginleştirme 

1.1.5. Uçurma ile Zenginleştirme 

1.1.6. Kromatografik Ayırma ile Zenginleştirme 

1.2. Sıvı Sıvı Ekstraksiyonuna Karşılık Diğer Metotlar 

LLE analitik kimyada geniş olarak çalışılan klasik ön işlem tekniğidir [22]. Sıvı sıvı 

ekstraksiyonu (LLE), analiti sulu örnekten suda miskleşemeyen çözücüye transfer 
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etmeyi temel alır. Yüksek tekrarlana bilirlik ve yüksek örnek kapasitesi sunsa da [22] 

emülsyon oluşumu, büyük örnek hacmi tüketimi ve yüksek saflıkta organik çözücüye 

ihtiyaç duyması, zehirli organik çözücüler ve bundan dolayı büyük miktarda kirleticiler 

sağlayan LLE; çalışma yoğunluğu, kantitatif ekstraksiyon için uzun ekstraksiyon 

zamanına ihtiyaç duyulması, pahalılık, zaman tüketimi ve çevre açısından zararlı olması 

gibi bazı zorlukları vardır. Bu problemlerin üstesinden gelmek için bilindik LLE’de 

kullanılan ekstraktanın ihmal edilebilecek hacimde ve minimum sayıda adımı içeren 

alternatif, farklı çeşitlerde LLE teknikleri önerilmiştir ve bu alanda yapılan 

araştırmaların çoğu mikro ekstraksiyon tekniklerinin üzerine yoğunlaşmıştır [25]. 

Mesela dispersif sıvı-sıvı mikro ekstraksiyonu (DLLME), tek damla mikro 

ekstraksiyonu (SDME), çözücü çubuk mikro ekstraksiyonu (SBME), oyuk fiber sıvı faz 

mikro ekstraksiyonu (HF-LPME), ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE) gibi bazı 

yeni minyatürize metotların geliştirilmesine öncülük etmiştir [23]. Bir başka popüler 

örnek hazırlama yaklaşımı katı faz ekstraksiyonudur (SPE). LLE’den çok daha az 

çözücü kullanmasına rağmen kullanımı hala önemli görülebilir ve ekstra adım olarak 

küçük bir hacim halinde ekstraktın deriştirilmesine ihtiyaç duyar. SPE 

otomatikleştirilebilir ama bu kompleksliği ve ek maliyetleri gerektirir. Son yirmi yılda 

önemli çalışmalar yapmış, zaman, iş gücü ve materyaller açısından var olan örnek 

hazırlama teknikleri ve yeni bakış açılarının geliştirilmesi yönünde çabalar vardır. 

Minyatürizasyon bu kapsamda peşine düşülmüş ana faktör olmayı sürdürmektedir [24]. 

Yeni örnek hazırlama yöntemleri için sürekli yapılan araştırmalar yeni metotların 

geliştirilmesine yol açmıştır. Bunların ana avantajı hızı ve kullanılan çözücünün ihmal 

edilebilecek kadar az olmasıdır. Örnek hazırlamadaki son yıllardaki eğilim çözücüden 

bağımsız proses olarak katı faz mikro ekstraksiyonu (SPME) ve çözücünün suya 

oranının önemli derecede azaltıldığı bilindik sıvı-sıvı ekstraksiyonu metodunun 

minyatürize edilmiş şeklinde çözücü mikro ekstraksiyonunu (SME) içine alır [3]. Sıvı 

faz mikroekstraksiyon (LPME), Cantwell ile 1996’da ilk olarak başlanmıştır ve organik 

analizlerde yüksek popülarite kazanmıştır çünkü örnekleme, ekstraksiyon, deriştirme ve 

sanal olarak tek çözücü ile serbest çalışarak örneğin analizine başlanması, ona yüksek 

seçicilik sağlar ve nakledilen etkilerin olasılığını elemine eder. LPME’nun gelişmesi ile 

onun uygulamaları inorganik analizlere de genişlemiştir [19]. 1.3. Mikro Ekstraksiyon 

Pawliszyn ve çalışma arkadaşları katı faz mikro ekstraksiyonu (SPME) başlatması ile 

analitik kimyada mikro ekstraksiyon tekniklerine ilgi de başlamıştır. SPME tekniği ile 
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düşük veya ılımlı polariteli hedef analitler sulu veya gaz örneklerden katı polimerik 

fiber içine ekstrakte edilir. Ekstraksiyon pasif difüzyonla oluşur ve ekstraksiyon 

tabakaları zorunlu olarak örnek kısımları katsayısında fiber tarafından belirlenir. 

Portatiftir, kullanımı basittir, bağıl olarak hızlı bir metottur ve otomatikleştirile bilir ve 

on-line analitik enstrümanlarla birleştirilebilir. Ama kaplamalı fiberler genelde pahalıdır 

ve bazı uygulamalar için ömrü kısadır. Sıvı faz mikro ekstraksiyonu (LPME) alternatif 

minyatürize örnek hazırlama yaklaşımı olarak en geç 1990’ların ortalarında ortaya 

çıkmıştır. İsminden de anlaşılacağı gibi LPME’de sadece mikro litre hacminde çözücü 

sulu örnekten analiti ekstrakte etmekte kullanılır. SPME’nin olduğu (bağımsız ticari 

tedarikçiler, örnek yekûnu veya çapraz kontaminasyon) gibi LLE’nin de bir dizi 

dezavantajları vardır. Tek damla mikro ekstraksiyon (SDME) çözücüyü minimize etmiş 

örnek hazırlama prosedürü olarak geliştirilmiştir. Ucuzdur ve çok az çözücü harcadığı 

için zehirli organik çözücülere maruz kalınması minimum derecededir. Yine de bu 

metodun da bazı dezavantajları vardır; hızlı karıştırma organik damlanın geri 

kırılmasına neden olma eğilimindedir, hava kabarcıklarının oluşur, ekstraksiyon zaman 

tüketicidir ve dengeye çoğu durumda uzun zaman sonrasında bile ulaşılamaz. Son 

zamanlarda kullanılan LPME’nin yeni bir çeşidi dispersif sıvı faz mikro ekstraksiyonu 

(DLPME) olarak isimlendirilmiştir. Burada CPE ve homojen sıvı-sıvı ekstraksiyonu 

(HLLE) gibi üçlü çözücü sistemlerini temel alan yapı önerilmiştir [15]. Dispersif sıvı-

sıvı mikro ekstraksiyon son zamanlarda ilgi çekmiştir. DLLME’de HLLE’ye benzerdir, 

sulu örnek çözelti, dispersif çözücü olarak suda miskleşebilir organik çözücü ve mikro 

ekstraksiyon çözücüsü olarak suda miskleşemeyen organik çözücü kullanılır ama sadece 

ekstraksiyon çözücüsü çözeltide en iyi şekilde dağıtılır. Genelde dispersif çözücü ve 

ekstraksiyon çözücüsünün karışımı mikro şırınga kullanılarak hızlıca aktarılır ve 

dispersif ekstraksiyon çözücüsü içine analitin kantitatif olarak ekstrakte edilmesi için 

kuvvetlice çalkalanır. Dispersif çözücünün seçiminde ekstraksiyon çözücüsünün 

dispersif olma yatkınlığı tercih sebebidir ve analitin etkin ekstraksiyonunu başarmada 

önemlidir. DLLME ETAAS tayini öncesinde farklı elementlerin ayrılması ve 

zenginleştirilmesinde yaygın kullanıma sahiptir [16]. Dispersif sıvı-sıvı mikro 

ekstraksiyonu (DLLME) Assadi ve çalışma arkadaşları tarafından 2007’de geliştirilmiş 

SME’nin bir başka tipidir. Dispersif sıvı sıvı mikro ekstraksiyon (DLLME) basittir ve 

son zamanlarda başlamış üçlü çözücü sistemini temel alan bir tekniktir. Ekstraksiyon 

çözücüsü ve dispersif çözücünün uygun bir karışımı sulu örneğin içine enjekte edilir 
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böylece bulutlu bir çözelti elde edilir ve analit ekstraksiyon çözücüsünün iri bir damlası 

içine ekstrakte edilir. Ayırmadan sonra küçük hacimdeki organik tabaka kromotografik 

veya spektrometrik metotlara aktarılır. DLLME’nin avantajları çalışılmasının basit 

olması, hızlı, düşük maliyetli, yüksek geri kazanım ve zenginleştirme faktörleri 

olmasıdır ve teknik örnek zenginleştirmesi için bir minyatürize sistemdir [18]. Ama 

kullanılan dispersif çözücünün miktarı bağıl olarak fazladır, malesef bu düĢük 

hidroskopik türlerin ekstraksiyon geri kazanımını düşürmektedir [3]. Bu metotlarda 

homojen çözeltiden faz ayrım kavramı kullanılmaktadır ve hedef çözünen ayrı bir faza 

ekstrakte edilir ve sonra tayin edilir. DLPME’de ekstraksiyon ve dispersif çözücünün 

uygun karışımı analit içeren sulu örnek içine hızlıca enjekte edilir. Sonra bulutlu çözelti 

oluşur ve bir damla organik faz santrifüj sonrası konik tüplerin dibinde çöktürülür [15]. 

Dispersif sıvı-sıvı mikro ekstraksiyonu (DLLME) su örneklerinde organik ve inorganik 

bileşiklerin zenginleştirilmesi ve tayini için yüksek derecede seçici, etkin ve güçlü bir 

metottur [1]. Birkaç analitik teknik alevli-AAS, GFAAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi; 

farklı örneklerde eser Ni doğru şekilde tayininde uygulanmaktadır. AAS çoğu 

laboratuvarda hali hazırda bulunabilen bir teknik olarak ucuz, kuvvetli ve kolayca 

çalışılan bir tekniktir [15]. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) çoğu 

laboratuvarda bulunan bir tekniktir ve önemli derecede kesinlik ve doğrulukla farklı 

elementlerin tayinleri için yaygın olarak kullanılan tekniklerden biridir. Yine de 

bunların doğal olarak sınırlamaları vardır. Tipik olarak tek bir elementin tayininde 

FAAS için genel olarak 1-4 mL örnek çözeltisi kullanılır. Küçük örnek hacimleri için 

yüksek seyreltme gerekir ve ölçülen elementin derişimi tayin sınırından daha düşüktür. 

Bu yüzden yüksek seçiciliği korurken örnek tüketimini minimize etme manasında 

ölçüm için gözle görülebilir öneme sahiptir [1]. 

1.4. Dispersif Sıvı-Sıvı Mikro Ekstraksiyonu 

Dispersif sıvı-sıvı mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve çalışma 

arkadaşları tarafından başlatılmıştır. Burada HLLE ve CPE gibi üçlü bileşen sistemi 

temel alınır. Bu sistem birkaç mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi 

yüksek yoğunluklu, dispersif çözücü ile ekstraktan ve sulu fazın her ikisinde yüksek 

düzeyde miskleşebilen birkaç mikro litre hacimde kullanımını ve uygun ekstrakların 

kullanımını temel alan basit ve hızlı mikroekstraksiyon tekniğidir. Ekstraktan ve 

dispersif fazın karışımı hızlıca örneğe enjekte edildiği zaman yüksek türbülans oluşur. 
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Bu türbülans durumu sulu örnekte başlı başına dispersif olmuş küçük damlalar toplamda 

büyük ara yüzey alanına sahiptir. Bulutlu çözeltinin oluşmasından sonra ekstraksiyon 

çözücüsü ve sulu örnek arasında ki yüzey alanı çok büyük hale gelir, denge durumu 

çabucak sağlanır ve bu yüzden ekstraksiyon zamanı çok kısadır. Aslında bu 

DLLME’nin temel avantajıdır. Bulutlu çözeltinin santrifüjünden sonra çöken faz konik 

tüpün dibine birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanılır. DLLME’nin diğer 

avantajları arasında çalışma basitliği, hızlılığı, düşük maliyeti, yüksek geri kazanımı, 

yüksek zenginleştirme faktörü ve çevre açısından kabul edilebilirliği bulunur [4]. 

1.5. DLLME’nin Prensipleri 

DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon çözücüsünün dispersiyonunun 

temel alır. Dispersiyonu baĢarmada ikincil bir çözelti (dispersif çözelti) kullanılır [15]. 

DLLME iki adımdan oluşur; 

(1) Analiti içeren sulu örneğin içine ekstraksiyon ve dispersif çözücülerin uygun bir 

karışımının enjeksiyonu. Bu adımda ekstraksiyon çözücüsü çok iyi damlacıklar halinde 

sulu örnekte dağılır ve analit onun içinde zenginleşir. Ekstraksiyon çözücüsü ve sulu 

örnek arasındaki büyük yüzey alanı elde edilir, denge durumuna çabucak ulaşılır ve 

ekstraksiyon zamandan bağımsızdır. Bu, metodun en önemli avantajıdır. 

(2) Bulutlu çözeltinin santrifüjü ve santrifüj sonrasında çöken fazdaki analit analitik bir 

aletle tayin edilmesi.  

DLLME’de ekstraksiyon verimliliğini etkileyen faktörler şu şekildedir; 

(1) Uygun ekstraksiyon çözücüsü. 

(2) Uygun dispersif çözücü. 

(3) Ekstraksiyon çözücüsünün hacmi ve türü. 

(4) Dispersif çözücünün hacmi ve türü [4]. 

Genelde DLLME kullanılarak örneğin izolasyonunu gerçekleştirmede birkaç 

gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif çözücü sulu fazda tam olarak çözülebilir 

olmalıdır. Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu amaç için kullanılmaktadır. 

Birkaç gerekliliği karşılayan ekstraksiyon çözücüsü analitin ekstraksiyonu potansiyele 
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sahiptir. Ekstraksiyon çözücüsü dispersif çözücüde çözülebilir olması gerekirken, 

ekstraksiyon çözücüsünün sudaki çözünürlüğünün çok düşük olması gerekir. Final 

olarak ekstraksiyon çözücüsünün yoğunluğu faz ayrımını sağlamak için suyun 

yoğunluğundan büyük derecede farklı olmalıdır. Ekstraksiyon ve dispersif çözücülerinin 

her ikisinin seçimi yüksek zenginleştirme faktörünün (ZF) elde edilmesinde önemlidir 

ve bu değer çöken fazdaki analitin derişiminin örnekteki analitin başlangıç derişimine 

oranı olarak tanımlanır. Bu çözücülerin hacimleri optimize edilebilir ve adım-adım 

yaklaştırma metodu doğrultusunda merkezi kompozit tasarım bu amaç için 

kullanılmaktadır. DLLME’yi etkileyen diğer parametrelerde optimize edilmiş olmalıdır. 

İki çok sık optimize edilen parametre örneğe eklenen tuzun miktarı (tuz dışlama etkisi) 

ve örneğin pH’sıdır. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda özellikle önemlidir. 

pH’nın değeri sulu fazda analitin düşük çözünürlüğü elde etmek için seçilir [15]. Şelat 

reaktifinin etkisi; şelat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonları hidrofobik kompleks 

formundadır ve disperse olmuş güzel damlalar halinde ekstrakte edilebilirler. Dispersif 

çözücünün hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif çözücünün seçimi kritiktir. 

Bu ekstraksiyonun verimliliğini ve zenginleştirme faktörünü etkiler. Dispersif çözücü 

ekstraksiyon prosedürü sırasında ekstraksiyon çözücüsünün içinde çözünmüş 

durumdadır ve ekstraksiyon reaktifini güzel damlalar halinde disperse etmede köprü 

görevini görür. Sonuç olarak çözelti üçlü hale gelir, eksraktan ile hedef analitin 

arasındaki temas alanını en yüksek derecede artırmıştır, böylece ekstraksiyon verimliliği 

artmıştır. Ekstraksiyon zamanını etkisi; Ekstraksiyon zamanı ekstraksiyon prosedürünün 

çoğunda anahtar bir faktördür. DLLME’de ekstraksiyon zamanı dispersif çözücü ve 

ekstratan karışımının enjeksiyonu ve santrifüjün başlaması arasındaki zaman olarak 

tanımlanır [16]. Santirfüj hızı ve zamanının tekisi; Santrifüj hızı ve zamanının 

incelenmesi deneyin kısa zamanda tamamlanması ve kantitatif geri kazanım 

değerlerinin elde edilmesi açısından önemlidir. Şelat reaktifinin derişimi; şelat yapıcının 

miktarı optimize edilmelidir, çünkü aşırı reaktif eklenmesinde komleks yapmış ve 

yapmamış reaktifin organik faza geçen kısımları arasında yarış başlar ve analitin geri 

kazanımında düşme gözlenir. pH’nın etkisi; Metal iyonlarının ekstraksiyonunda metal 

kompleksinin ekstraksiyon verimliliği sistemin pH’sına karşı incelenir. Olasılık 

durumları göz önüne alındığında tam şelat oluşumu için gereken asitlik sağlanırken 

yüksek pH’lar metal iyonları hidroksitleri şeklinde çökmelere yol açacaktır.  
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Tuz etkisi; Bilindik sıvı-sıvı ekstraksiyonunda analitin ekstraksiyonunu artırmada 

çoğunlukla tuz dışlama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz dışlama etkisini geliştirmede % 

0 ila % 10 (w/v) aralığında NaCl derişimi ile çalışılarak ekstraksiyon verimliliği 

incelenir [16]. 

Uygun ekstraksiyon çözücüsünün seçimi DLLME prosesinde ana parametredir. Organik 

çözücüler sudan daha yüksek yoğunluklu olmaları ilgilenilen bileşiklerin ekstraksiyon 

kapasiteleri ve iyi kromotografik davranış sergilemeleri temelinde seçilmiştir. 

Klorobenzen, kloroform, karbon tetraklorür ve tetrakloroetilen gibi halojenli 

hidrokarbonlar çoğunlukla ekstraksiyon çözücüsü olarak seçilir çünkü onların 

yoğunlukları sudan yüksektir. 

Ekstraksiyon çözücüsü ve sulu fazın her ikisinde dispersif çözücünün miskleşebilirliği 

onun seçiminde bir zorunluluktur. Aseton, metanol ve aseto nitril genellikle dispersif 

çözücü olarak seçilir. Ekstraksiyon çözücüsünün hacmi zenginleştirme faktöründe 

önemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon çözücüsünün hacminin artırılması ile 

santrifüj sonrasında ele geçen çökmüş fazın hacmi artırır. Sonuç olarak ZF düşer. Bu 

yüzden optimum ekstraksiyon çözücüsünün hacmi yüksek ZF ve santrifüj sonrasında 

analize yeterli olacak Şekilde çöken fazın yeterli hacminin her ikisin de karşılamalıdır. 

Dispersif çözücünün hacmi bulutlu çözeltinin oluşması (su-dispersif çözücü-

ekstraksiyon çözücüsü) sulu fazda ekstraksiyon çözücüsü dispersiyon çözücüsünden 

direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon verimliliği etkiler. Dispersif 

çözücünün hacminin değişimi çöken fazın hacmini değiştirir bundan dolayı çöken fazın 

sabit hacimlerini elde etmede dispersif çözücünün hacmi ve ekstraksiyon çözücüsünün 

hacmini aynı anda değiştirmek zordur. İyi bir bulutlu çözelti elde etmede dispersif 

çözücünün uygun olan hacmi sulu faz ve ekstraksiyon çözücüsünün her ikisinin 

hacmine bağlıdır. DLLME’de çöken fazın hacmini etkileyen önemli faktörler; 

(1) suda ekstraksiyon çözücüsünün çözünürlüğü, (2) örnek çözeltinin hacmi, (3) 

dispersif çözücünün hacmi ve (4) ekstraksiyon çözücüsünün hacmi. 

Deneysel bakış açısından elde edilmek istenen çöken fazın hacmi bazı deneysel 

testlerde, ana deneyin oluşturulmasından önce yapılmalıdır. İlk olarak sulu fazda 

ekstraksiyon çözücüsünün çözünürlüğü hesaplanır. Sonra dispersif çözücünün 

varlığında ekstraksiyon çözücüsünün çözünürlüğünü artırmada bazı denklemler ve 
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çabalar çöken fazın tam hacmini hesaplama doğrultusunda yapılır, bu ekstraksiyon ve 

dispersif çözücülerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanılır. DLLME’de 

ekstraksiyon zamanı santrifüjden önce dispersif çözücü ve ekstraksiyon çözücüsünün 

karışımının enjeksiyonu arasındaki süre olarak tarif edilir. Sulu faz ve ekstraksiyon 

çözücüsü arasındaki yüzey alanı son derece geniştir. Bu yüzden sulu fazdan 

ekstraksiyon fazına analitin transferi hızlıdır. Sonrasında denge hali çabucak sağlanır. 

DLLME’de ZF (zenginleştirme faktörü) çöken fazdaki analit derişiminin (Csed) ve 

örnekteki analitin Co) nihai derişimi arasındaki 

 

 

 

 

 

2. BÖLÜM 

DOĞRUDAN ANALİZ YÖNTEMLERİ 

Geleneksel olarak eser elementlerin tayini, analizi yapılacak olan örneklerin, asitler 

(veya asit karışımları) ile işlem gördükten sonra uygun bir analitik metod kullanılarak 

yapılmaktadır. Örneğin çözülmesi işlemi esnasında, analit kayıpları ve/veya numunenin 

kirlenmesi yönünden risk taşımakta ve ayrıca tehlikeli kimyasalların kullanımını 

arttırmaktadır. Bu sebep ile doğrudan analiz teknikleri geliştirilmeye çalışılmış ve bu 

tekniklerin geleneksel prosedürlere göre, daha çok avantaja sahip olduğu belirlenmiştir. 

Bu avantajlar;   

(i) Gerçek örneklere uygulanan ön muamele işlemlerinin azaltılması,  

(ii) Örneklerde kirlenmenin azaltılması ve daha kısa sürede analizinin 

gerçekleştirilmesi,  

(iii) Çözme işlemiyle meydana gelen analit kayıplarının en düşük seviyeye getirilmesi, 

12 
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(iv) Tehlikeli ve aşındırıcı reaktiflerin kullanımının azalması,  

(v)  Örneklere uygulanabilirlik yönünden (hem organik hem de inorganik örnekler) 

geniş bir perspektife sahip olmasıdır [13]. 

Doğrudan analiz için kullanılan analitik teknikler; X-ışını floresans spektroskopisi 

(XRF), nötron aktivasyon analizi, taramalı elektron spektroskopisi (SEM) [20].  

2.1. Analiz teknikleri 

2.1.1. X-Işını Floresans Spektroskopisi (XRF) 

XRF; moleküller de elementlerin bileşimlerinin belirlenmesi için yararlanılan en önemli 

tekniklerden biridir.  

2.1.1.1. XRF çalışma prensibi  

Atom veya molekül, X ışınları gibi yüksek bir enerji ile uyarılırsa; bu yüksek enerji dış 

yörüngelerdeki elektronları daha yüksek enerji düzeylerine çıkarır. Uyarılan elektronlar 

temel enerji seviyelerine geri döndüklerinde kazanmış oldukları fazla enerjiyi X ışınları 

şeklinde etrafa yayarlar. X ışınları yayımına floresans ışıması adı verilir. Elementlerin 

verdiği bu ışımaların dalga boyu her element için farklı ve ayırt edicidir. (Elementin 

parmak izidir.) Işımanın dalga boyunun belirlenmesi ile elementin türü (nitel), 

belirlenen bu ışının şiddetinin ölçülmesi ile de element derişimi (nicel) 

belirlenebilmektedir [24]. 

XRF enstrümental aletleri sayesinde çözme işlemine gerek duyulmaz. Bu durum XRF 

aletlerinin önemini oldukça arttırmaktadır.  

Enerji dağılımlı X-ışını floresans (EDXRF) analizörleri (taşınabilir XRF analiz 

cihazları), hava izleme filtreleri ile toplanan toz numuneleri, kayalar, topraklar veya 

metal örnekleri dahil olmak üzere çevresel örneklerde, hızlı ve tahribatsız analiz 

yapmak mümkün ve 25'e kadar elementlerin eşzamanlı analizinin sağlanması bu 

tekniğin avantajlarındandır [25]. 

2.1.1.2. Uygulama Alanları 
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 Standart metotlar ile bilinmeyen inorganik materyaller, katı, sıvılar ve tozların nitel 

ve nicel analizleri, 

 Kayaç ve minerallerin uluslararası standartlara uygun olarak kimyasal analizleri, 

 Maden ve endüstriyel hammaddelerin komple kimyasal analizleri, 

 Çimento, çimento hammaddeleri ve mineralojik katkı malzemeleri analizleri, 

 Katı atıkların kimyasal analizleri yapılmaktadır [26]. 

2.1.2. Ark ve Kıvılcım Emisyon Spektroskopisi 

2.1.2.1. Çalışma İlkesi 

Atom, iyon veya moleküller için, analizi yapılacak numunenin atomlaştırılması ve bir 

üst enerji düzeyine çıkarılmasında genellikle kullanılan metod, iki elektrot arasına 

uygulanan elektrik boşalımıdır. Bu metodta; numune elektrotlardan birisinin içine 

yerleştirilir ve numune olmayan karşıt elektrotla bu elektrotun arasına elektrik boşalımı 

uygulanır. Elektriksel atomlaşma iyonlaşma ve uyarma proseslerinde ark veya kıvılcım 

boşalımları kullanılır ve en çok uygulama alanı bulan “doğru akım (dc) arkı”dır [27].   

Analiz edilecek numunenin atomlaştırılması ve meydana gelen atomların uyarılarak bir 

üst enerji seviyesine çıkması amacıyla yararlanılan elektriksel boşalım türlerinden bir 

diğeri ise; kıvılcım’dır. Yüksek akım yoğunluğu ile 50 Hz’lik frekansa sahip 

kondansatör boşalımı kıvılcım kaynağı elde edilir. Uygulanan gerilimin ve akım 

şiddetinin çok yüksek olması sebebi ile 30000 – 40000 °C arasında  yüksek sıcaklıklara 

ulaşılabilir. Bu sıcaklıkta numunedeki elementlerin pek çoğu iyonlaştığı için kıvılcım 

kaynağının kullanıldığı aletler ile elde edilen spektrumların neredeyse tamamı iyonik 

hatlardan oluşmaktadır. Sonuçların tekrarlanabilirliği çok yüksek olsa da; kıvılcım 

kaynağının duyarlığı, “ark”a oranla daha düşüktür [28]. 

2.1.2.2. Analitik Uygulamaları 

Emisyon spektroskopisinde nitel analiz, elde edilen spektrumdaki şiddetli hatların 

dalgaboyu değerlerinin, elementlerin bilinen ve karakteristik emisyon dalgaboyu 

değerleri ile karşılaştırılmasıyla yapılır. Bu amaç doğrultusunda, korelasyon 

tablolarından yararlanılır veya varlığından şüphelenilen elementlerin spektrumları 

kaydedilir ve örnekten elde edilen spektrumla karşılaştırılır. Hatların en az üçünün 
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dalgaboyu değerlerinin uyuşması ile şüphelenilen elementin varlığı kanıtlanır. Emisyon 

spektroskopisi daha çok elementlerin nicel analizinde kullanılır. Emisyon 

spektroskopisinde duyarlık,  absorpsiyon spektroskopisinde olduğu gibi temel enerji 

düzeyinde oluşturulan atom sayısına bağlıdır [29,30]. 

2.1.3. İndüklenmiş Eşleşmiş Plazma (ICP)  

2.1.3.1. Çalışma Prensibi 

Emisyon spektroskopisinde elektrik boşalımına dayanan atomlaştırma ve uyarma 

kaynakları son yıllarda yerini plazmalara bırakmıştır. En çok kullanılan plazma türü 

ICP, İndüklenmiş Eşleşmiş Plazma (Inductively Coupled Plasma) dır. Plazma katyon ve 

elektron (bu ikisinin net toplam elektrik yükü 0 olmalıdır) içeren elektriksel olarak 

iletken olan gaz halindeki iyon akımı olarak tanımlanabilir. Kolay iyonlaştırılabilmesi 

ve inert olması nedeniyle ICP tekniğindeki plazma argon gazı ile oluşturulur. Çok çeşitli 

yöntemlerle plazma oluşturmak mümkün olmakla beraber bu yöntemde elektromanyetik 

olarak argon gazının indüksiyon sarımlarında bir radyo frekans (rf) jeneratoru ile 

etkileştirilmesiyle elde edilir. ICP cihazları hibrit cihazlar (ICP-OES, ICP-MS) olarak 

kullanılır [30,31]. 

2.1.3.2. Analitik Uygulamaları 

ICP-emisyon spektroskopisi birçok üstünlüğü olan bir yöntemdir. Elde edilebilen 

yüksek sıcaklık nedeniyle, çok kararlı bileşikler bile plazma sıcaklığında atomlarına 

ayrışırlar. Ayrıca alevin kullanıldığı absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi 

yöntemlerinde, oksijenin yüksek kısmi basıncı nedeniyle toprak alkali elementleri nadir 

toprak elementleri ve bor, silisyum gibi bozunmayan oksit ve hidroksit radikaller 

oluşturan elementlerin analizinde duyarlık düşüktür. Fakat argon gazı ile oluşturulan 

plazmada bu elementlerin atomlaştırılmasında böyle bir sorun yoktur. ICP-emisyon 

spektroskopisi yönteminin diğer bir üstünlüğü plazmadaki yüksek elektron 

yoğunluğudur. Plazmadaki yüksek elektron yoğunluğu analit atomlarının iyonlaşmasını 

büyük ölçüde engeller. Ayrıca ark, kıvılcım, ve alevli kaynakların aksine plazmada 

sıcaklığın atomlaşma bölgesinin her yerinde aynıdır [30,31,32]. 

2.1.4. Grafit Fırınlı Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (GFAAS) 
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2.1.4.1. Çalışma İlkesi 

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS); yüksek sıcaklıkta gaz halinde olan element 

atomlarının elektromanyetik ışınları soğurması üzerine kurulmuştur. Atomlaştırıcı 

olarak alev yerine grafit fırın kullanılıyor ise, grafit fırınlı atomik absorpsiyon 

spektrofotometresi (GFAAS) elde edilir. Alevsiz atomlaştırıcılara elektrotermal 

atomlaştırıcılar da denir. Elektrotermal atomlaştırıcılar içinde en tanınmış olanı grafit 

fırınıdır [5,33]. 

2.1.4.2. Analitik Uygulamaları 

GFAAS ile genellikle metalik özellikteki elementlerin tayini yapılır. Bütün element 

atomları kendilerine ait dalga boyundaki ışını soğurup uyarıldıklarında elektronların 

bulunduğu daha yüksek enerji düzeylerine bağlı olarak farklı şiddetlerde ve dalga 

boylarında soğurma hatları meydana gelir. Spektroskopik analizlerde çalışılacak dalga 

boyu belirlenirken en güçlü soğurulmanın olduğu dalga boyu seçilir. Böylece seçilen 

dalga boyunda düşük konsantrasyonlar da bile absorbans değerleri elde edilebilir. 

GFAAS’de elementlerin kantitatif tayini için kalibrasyon grafiği ve standart ekleme 

yöntemleri kullanılır [34,35,36]. 

2.1.5. Nötron Aktivasyon Analizi 

2.1.5.1. Çalışma İlkesi 

Aktivasyon analizlerinin temelini, bir örneğin nükleer bir reaktörden gelen ısıl nötronlar 

ile bombardıman edilmesi sonucunda meydana gelen radyoaktivitenin ölçülmesi, 

oluşturur. Aktivasyon analiz metodlarının hassasiyetinin diğer metodlara göre, 100 misli 

yüksek olması nedeniyle büyük önem arz etmekte ve bu metod ile ppm seviyelerindeki 

derişimlerde tayinler yapılabilmektedir [37]. 

Nötronların madde ile etkileşimi birkaç şekilde gerçekleşebilir. Bombardıman sonucu 

oluşan ürün (veya ürünler) bombardımanı yapan nötronların enerjisine bağlıdır. Kararlı 

bir izotopun ısıl nötronlarla bombardımanı neticesinde, atom numarası hedef elementten 

bir birim daha yüksek olan çok fazla uyarılmış bir izotop oluşur. Bu izotop hızla (~10-

12 saniye içinde) bir gamma ışını (γ) yayarak kararlı hale gelir [38]. 
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2.1.5.2. Nötron Aktivasyonun Uygulaması 

Nötron aktivasyon analizi, pek çok sayıda elemente uygulanabilir. Ek olarak, inert 

gazlardan dört tanesi ısıl nötronlarla aktif izotoplar haline getirilerek tayini 

gerçekleştirilir. Ayrıca oksijen, azot, ve itriyum elementleri hızlı nötronlarla aktif 

edilebilir. Nötron aktivasyonu metodu ile analizi yapılabilen türler ise; metaller, 

alaşımlar, arkeolojik kalıntılar, yarı iletkenler, biyolojik kaynaklı maddeler, kayalar, 

mineraller ve su. Aktivasyon analizi uygulamaları, çoğunlukla, eser miktarlardaki 

elementlerin tayininde kullanılır [39]. 

 

2.1.6. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

2.1.6.1. Çalışma İlkesi 

Taramalı elektron mikroskobu(SEM)çalışma şekli yüksek enerjili elektronların çok 

küçük bir alana odaklaması ile yüzeyin taranması prensibine dayanır. Numunenin 

yüksek çözünürlüğe sahip topografik görüntüsünün elde edilmesinde kullanılır [40,41]. 

2.1.6.2. Uygulama Alanları 

 Tıp ve adli uygulamalarda 

 Sanayinin değişik kollarında hata analizlerinde 

 Biyolojik bilimlerde 

 Kaplama yüzeylerinin karakterizasyonunda 

 Tüm katı malzemelerin mikro ve nano ölçekte yapılarını tayin etmek ve bu yapıların 

elementel analizinde 

 Lif kesitlerinin ve iç yapısının incelenmesinde kullanılır. 

 Tekstil sektöründe kullanılan sentetik ve doğal hammaddelerin karakterizasyonu 

 Üretilen kumaşların amaca uygun olup olmadığı 

https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji


29 

 

 Sektöre hizmet eden yan sanayi ürünlerinin (deterjan, boya, yumuşatıcı) ürün 

üzerindeki etkileri tespit edilebilir. 

 Boya sektöründe pigmentlerin yapısal tayini ve uygulanan yüzeylerin 

karşılaştırmasında kullanılır [42]. 

 

 

 

 

 

3. BÖLÜM 

DENEYSEL KISIM 

Bu çalışmada çeşitli örneklerde dispersif sıvı sıvı mikro ekstraksiyonu ile nikelin tayini 

yapılmıştır. Bu yöntemin geliştirilmesinde başlangıç aşaması ayırma ve zenginleştirme 

adımı olarak dispersif sıvı sıvı mikro ekstraksiyonu kullanılmış sonrasında 

zenginleştirilen örneker alevli atomik absorpsiyon aleti ile analiz edilmiştir. Kullanılan 

yöntemde analitin bulunduğu örnek çözeltiye ligant madde eklendi ve uygun pH’ya 

getirildi, sonra organik çözücü ve dispersif çözücünün bulunduğu faz şırıngayla hızlıca 

enjekte edildi. Oluşan bulutlu çözelti santrifüj edildi ve içinde analitin şelatının organik 

fazı dibe çöktürüldü. Dipteki organik faz şırıngayla alındı ve alevli AAS aleti ile 

okundu. 

3.1. Deneyde Kullanılan Aletler 

3.1.1. Cihazlar 

PerkinElmer AAnalyst 800 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi. Nikel için 30 

mA’de 232,0 nm dalga boyunda zemin düzeltmeli 0,2 (nm) silit aralığı ile ölçüm 

yapılmıştır. Alev olarak hava (oksidan) 17,0 L dk
-1

, asetilen 2,0 L dk
-1

, kör çözelti 

olarak saf su kullanılmıştır.  
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3.1.2. Mikropipet 

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 µL’lik mikro pipet örnek alımları ve 

çözelti hazırlama adımlarında kullanıldı. 

3.1.3. Santrifüj 

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifüj, santrifüj işlemlerinde kullanıldı. 

3.1.4. pH metre 

Çözeltilerin pH ölçümleri için Consort C533 marka dijital pH metre kullanıldı. 

3.1.5. Tüp 

Deneyde İsolab marka 50 mL’lik plastik tüpler kullanıldı. 

3.1.6. Süzgeç Kâğıdı 

Katı örneklerin hazırlanmasında süzme işlemlerinde İsolab marka White-medium 110 

mm süzgeç kâğıdı kullanılmıştır. 

3.2. Kullanılan Reaktifler ve Hazırlanışı 

Kullanılan tüm çözeltilerin hazırlanmasında analitik saflıktaki kimyasal maddeler ve 

deiyonize su kullanılmış olup reaktifler aşağıdaki şekilde ve derişimlerde hazırlanmıştır. 

3.2.1. Bozucu Etki Taramasında Kullanılan Çözeltiler: 

Na
+
: NaCl’den 50-20000 mg L

-1 
aralığını içerecek şekilde stok NaCl çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Cl
-
: KCl’den 50-2500 mg L

-1 
aralığını içerecek şekilde stok Cl çözeltisi hazırlanmıştır. 

Fe
3+

: Fe(NO3)3∙9H2O’tan 50-2500 mg L
-1 

aralığını içerecek şekilde stok Fe çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Cu
2+

: Cu(NO3)2∙H2O’dan 50-2500 mg L
-1 

aralığını içerecek şekilde stok Cu çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Mn
2+

: Mn(NO3)2∙4H2O’dan 50-2500 mg L
-1 

içerecek şekilde stok Mn çözeltisi 

hazırlanmıştır. 
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K
+
: KNO3’den 50-5,000 mg L

-1
 içerecek şelilde stok potasyum çözeltisi hazırlanlmıştır.  

Ca
2+

: Ca(NO3)2·4H2O’den 50-5000 mg L
-1 

içerecek şekilde stok Ca çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Mg
2+

: Mg(NO3)2·6H2O’den 50-5000 mg L
-1 

içerecek şekilde stok Mg çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Zn
2+

: Zn(NO3)2’den 10-50 mg L
-1 

içerecek şekilde stok Zn çözeltisi hazırlanmıştır.  

Fe
3+

: Fe(NO3)3·6H2O’den 10-50 mg L
-1 

içerecek şekilde stok Fe çözeltisi hazırlanmıştır. 

Cu
2+

: Cu(NO3)2·4H2O’den 10-50 mg L
-1 

olacak şekilde stok Cu çözeltisi hazırlanmıştır. 

SO4
2−

: Na2SO4’den 2500-5000 mg L
-1 

olacak şekilde stok sülfat çözeltisi hazırlanmıştır. 

PO4
3-

: NaH2PO4·2H2O’den 2500-5000 mg L
-1 

olacak şekilde stok fosfat çözeltisi 

hazırlanmıştır. 

Deneylerde kullanılan tüm reaktifler Merck markadır. 

3.3. Dispersif Sıvı Sıvı Mikro Ekstraksiyonu İle Nikelin Tayini İçin Çözeltilerin 

Hazırlanması 

Kullanılanlar reaktifler: Şelat yapıcı %1 (m/v) 2-methyl-5-[(E)-(5-methylisoxazol-3-

yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) çözeltisi etil alkolde hazırlandı. Kullanılan ligandın 

açık yapısı aşağıda görülmektedir. 100 mg L
-1

 Ni(II) ara stok çözeltisi 1000 mg L
-1

 stok 

çözeltilerden seyreltilerek günlük hazırlandı. 

Organik faz % 80 etil alkol + % 20 kloroform karışımı 25 mL hazırlandı ve bundan 750 

µL şırıngayla enjekte edildi. 
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Şekil 3.1. Lullanılan şelat ligandının açık yapısı (MMD). 

3.4. pH Taraması 

Deneyin yapılışı; 50 mL’lik plastik tüp dibine 750 µL 2-methyl-5-[(E)-(5-

methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD), %1’lik çözeltisinden eklendi. 

Sonra 100 mg L
-1 

Ni(II) stok çözeltisinden sırasıyla 150 ve 250 µL eklendi. Hazırlanan 

tampon çözeltiler pH 1 ve 2 için 1 mol L
-1

 KCl üzerine istenilen pH’ya gelinceye kadar 

damla damla 1 mol L
-1

 HCl eklenerek hazırlandı. pH 3, 4, 5 ve 6 tampon çözeltileri, 1 

mol L
-1

 CH3COOH ve 1 mol L
-1

 NaOH’den hazırlandı. pH 7, 1 mol L
-1 

CH3COONH4’den hazırlandı. pH 8, 9 ve 10 ise 1 mol L
-1

 NH4Cl üzerine istenen pH’ya 

gelinceye kadar 1 mol L
-1

 NH3’ten damla damla eklenerek tampon çözelti hazırlandı. 

Asit bazla yapılan ayarlama yerine tampon eklenerek pH 1-10 arasında tarama yapıldı. 

Son hacim 10 mL’ye saf suyla getirildi. Sonra şırıngayla 2 mL etil alkol kloroform 

karışımından eklendi. Arkasından oluşan bulutlu çözelti santrifüj ile 3000 rpm de 5 

dakika santrifüj edildi ve dibe çöken organik faz şırınga ile alındı. Alevli AAS’de 

okuma yapıldı.  

Elde edilen sonuçlar; 
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Şekil 3.2. pH Etkisi 

Sonuçlardan anlaşılacağı üzere kantitatif geri kazanma değeri pH 8-9 aralığında elde 

edilmiştir. Sonraki çalışmalar için pH 8,5 olarak seçilmiştir. 

3.5. Ligant Miktarının Taranması 

Ligant miktarının geri kazanmaya olan etkisini incelemek için ligant miktarı taraması 

işleminde 100, 200, 400, 600, 800, 1000 µL % 1 (m/v) MMD 2-methyl-5-[(E)-(5-

methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol eklenerek deneysel işlemler tekrarlanmıştır. 

Deney soucunda elde edilen veriler; 
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Şekil 3.3. Ligand Miktarının Etkisi 

Bu sonuca göre ligant miktarının kantitatif geri kazanma sağlanan 750 µL değeri 

sonraki deneyler için kullanılmıştır. 

3.6. Dispersif Çözücü – Organik Çözücü Türünün Taranması 

Dispersif çözücü ve ekstraksiyon çözücüsü türünün geri kazanmaya olan etkisinin 

taranması işleminde dispersif çözücü olarak aseton, metanol, etanol ve ekstraksiyon 

çözücüsü olarak kloroform, karbon tetra klorür (% 20-80, sırasıyla ekstraksiyon 

çözücüsü-dispersif çözücü) deney işlemlerinde kullanılmıştır. Daha önce bahsedildiği 

gibi model çözeltiler hazırlanmış ve bunların pH’ları ayarlanarak organik faz karışımları 

şırıngayla enjekte edilmiştir. Deney sonucunda elde edilen değerler; Deney sonucunda 

en iyi ekstraksiyon çözücüsü olarak kloroform ve dispersif çözücü olarak aseton 

seçilmiştir. 
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Şekil 3.4. Disperser Miktarının Etkisi 

 

Şekil 3.5. Solvent Miktarının Etkisi 

 

3.7. Santrifüj Hızının Ayarlanması 

Optimize edilen şartlar çerçevesinde santrifüj hızının optimizastyonu için tarama 

yapılmış ve 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 ve 4000 rpm hızları ve 10 dakikalık 

süre için % geri kazanmalar belirlenmiştir. Daha önce optimize edilen şartlar bu 

sonuçların elde edilmesinde sabit tutulmuştur. Deney sonucunda elde edilen veriler; 

aşağıdaki gibidir:  
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Şekil 3.6. Santrifüj Etkisi 

3.8. Santrifüjleme Zamanı Taraması 

Santrifüj süresinin geri kazanmaya olan etkisinin incelenmesi işleminde önceden elde 

edilmiş optimum santrifüj hızı olarak 3500 rpm için 1, 3, 5, 8 ve 10 dakika zaman 

aralıklarında ölçüm yapılmıştır. Diğer parametreler sabit tutulmuştur. Deney sonucunda 

elde edilen veriler;  

 

Şekil 3.7. Santrifüj Zamanı Etkisi 
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3.9. Matriks Taraması 

Matriks taraması işleminde NaCl (tuz olarak), K
+
, Mg

2+
, Ca

2+
, PO4

3-
, SO4

2-
, Fe

3+
, Fe

2+
, 

Cu
2+

, Zn
2+

, Mn
2+

, Al
3+ 

türleri ara stok çözeltilerden seyreltilerek hazırlanmıştır. Diğer 

tüm deneysel parametreler optimum elde edilen değerlerdir.  

Tablo 3.1. Bazı yabancı iyon türlerinin geri kazanma verimi üzerine etkisi (n=3) 

 

a
Ortalama ± standart sapma. 

 

3.10. Yöntemin Gözlenebilme Sınırı 

Yöntemin tayin sınırının ve gözlene bilme sınırının belirlenmesinde 21 tane kör çözelti 

hazırlanmış ve bu değerlerden gözlene bilme sınırı ve tayin sınırı belirlenmiştir. Diğer 

deneysel parametreler optimum değerlerinde sabit tutulmuştur. Kör çözeltilerin Ni için 

gözlenebilme sınırı olarak 1.00 µg L
-1

 bulunmuştur. 

İyon Eklenen Derişim (mg L
-1

) Geri Kazanma (%) 

Na
+
  NaNO3   10.000     95 ± 2

a
 

K
+
  KNO3     5.000    96 ± 4 

Ca
2+

  Ca(NO3)2·4H2O     5.000   101 ± 3 

Mg
2+

  Mg(NO3)2·6H2O     5.000    95 ± 2 

Zn
2+

  Zn(NO3)2          10   101 ± 3 

Fe
3+  

Fe(NO3)3·6H2O         10    96 ± 2 

Cu
2+

 Cu(NO3)3·4H2O         10    99 ± 2 

SO4
2-

  Na2SO4   5.000    95 ± 1 

PO4
3-

  NaH2PO4·2H2O   5.000    96 ± 2 

Cl
-
 NaCl 10.000    98 ± 3 
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3.11. Gerçek Örnek Analizi 

Gerçek örneklerin analizi için; takı ve kozmetik örnekleri kullanıldı. Herbir takı ve 

kozmetik örneğinden 3 parelel olucak şekilde tartıldıktan sonra mikrodalga ile 

çözünürleştirme yapıldı. Daha sonra anı örnekler ICP-MS ile direkt okuma ve daha 

sonra yöntem uygulanarak FAAS ile okumalar gerçekleştirildi. Elde edilen sonuçlar 

aşağıda görülmektedir.  

Tablo 3.2. Gerçek örnek analizi (n = 3, mg L
-1

). 

Örnek Ni(II) 

(FAAS) 

ICP-MS 

Küpe 1 13.2 ± 0.8 10.4 ± 1.8 

Küpe 2 17.7 ± 0.8 13.9 ± 1.1 

Küpe 3 38.4 ± 3.7 19.2 ± 1.6 

Küpe 4 1.93 ± 0.02 1.3 ± 0.05 

Yüzük 51.6 ± 2.1 33.2 ± 2.8 

Kolye 33.2 ± 1.1 13.2 ± 0.8 

Dudak parlatıcı 0.62 ± 0.11 1.3 ± 0.04 

Ruj - - 

Ek kremi  0.15 ± 0.02 0.13 ± 0.04 

Traş köpüğü - - 

Ter Çözeltisinde 

bekleme 

Ni(II) ICP-MS 

Küpe 1 1.16 ± 0.02 - 

Küpe 2 4.36 ± 0.04 1.2 ± 0.07 

Küpe 3 3.4 ± 3.7 0.12 ± 0.03 
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Küpe 4 0.93 ± 0.02 - 

Yüzük 3.6 ± 0.5 - 

Kolye  1.03 ± 0.01 - 

 

a
Ortalama ± standart sapma. 

b
Gözlenebilme sınırı altında. 

 

Görüldüğü üzere gerçek örneklerde bulunan matriks ortamının ICP-MS ile direkt 

tayininde girişim nedeni ile farklı sonuçlar bulunmuştur. Bu nedenle bu tür örneklerde 

direkt tayin yerine bir ayırma ve zenginleştirme uygulaması yapılması önemi 

görülmüştür.  

 

3.12. Yöntemin Doğruluğunun Incelenmesi 

3.12.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi 

Tablo 3.3. CRM analizi 

Örnek  Sertifikalı 

Değer  

Bulunan  Geri Kazanım (%) 

CWW-TM-D waste water 1.0 ± 0.5 0.99±0.06
a
 99 ± 1 

a
Ortalama ± standart sapma
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BÖLÜM 4 

TARTIŞMA VE SONUÇ 

Biyolojik süreçlerde; metal iyonlarının varlığı önemli bir rol oynamaktadır. 

Sistem/organizmalarda temel olarak bulunan eser düzeydeki metal iyonlarının; 

konsantrasyon eşiğini aşması, metal iyonunun kansorejen ve mutajen doğası nedeni ile, 

insan ve çevre sağlığı açısından tehlike oluşturabilecek öldürücü toksik etkileri meydana 

getirebilir. Bu nedenle; biyolojik, çevre kirliliği ve klinik tanı yönlerinden bu metal 

iyonlarının seçici olarak saptanması gereklidir. 

ICP-MS iyi bilinen ultra-iz analitik bir tekniktir. Yüksek hassasiyet ve seçicilik, kısa 

cevap süresi ve gerçek zamanlı analiz avantajları nedeniyle kullanılan metodlardandır. 

Bu çalışma da; ilk olarak yeni bir ligand olan MMD geliştirilmiştir. Sentezlenen 

MMD’nin çeşitli metal iyonları ile kompleks yapılmaya çalışılmış ve MMD’ın yalnızca 

Ni(II) için spesifik olduğu bulunmuştur.  

Ni(II)-MMD kompleksinin oluşumu ve absorbans şiddetinin en iyi ölçülebildiği 

optimum deney koşulları belirlenmiştir.  

pH, MMD derişimi, sıcaklık, bekleme süresi, ortak iyon etkisi gibi farklı parametreler 

optimize edilmiştir. Daha sonra, kullanılan metodta ve cihazda ölçülebilecek minimum 

analit derişimini belirlemek amacı ile gözlenebilme sınırı çalışmaları yapılmıştır. 

Kayseri’deki marketlerden temin edilen çeşitli takı ve kozmetik örnekleri çözülerek 

direkt olarak Ni(II) tayini yapılmıştır.  

Standart referans madde analizlerinden kantitatif geri kazanımlar elde edilerek yöntemin 

doğruluğu ispatlanmıştır. 
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