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ÖZET 
 

Bu çalışmada, ayçiçek, bebek, alabalık, atık kızartma ve tulumba tatlısı atık yağ 

örneklerinde bulunan kurşun, kobalt, nikel ve mangan’ ın yağ fazından ayrılması ve 

zenginleştirilmesinde derin ötektik çözücü temelli yeni bir sıvı faz mikroekstraksiyon 

yöntemi geliştirilmiştir. Bu yöntemde kolin klorür-üre’ den oluşan derin ötektik çözücü 

kullanılmıştır. Ekstraksiyon sonrası analit derişimleri alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi ile tayin edilmiştir. 

Pb(II), Co(II), Ni(II), Mn(II)’ nin ekstraksiyon verimi üzerine etkili olan derin ötektik 

çözücü türü ve hacmi, asit türü ve hacmi, örnek hacmi ve sıcaklığı gibi analitik 

parametreler optimize edilmiştir. Önerilen yöntemin doğruluğu yağ örneklerine yapılan 

ekleme-geri kazanma çalışmaları ile kontrol edilmiştir. Geliştirilen yöntem en son 

olarak farklı özellikteki atık yağların analit içeriğinin analizine uygulanmıştır. 

Anahtar Kelimeler:  Yağ örnekleri, Mikroekstraksiyon, Eser Element, Derin Ötektik 

Çözücü, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi. 
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ABSTRACT 
 

In this study, a new liquid phase microextraction method based on deep eutectic solvent 

was developed for separation and preconcentration of lead, cobalt, nickel and 

manganese from oil phase found in samples of sunflower oil, baby oil, trout, waste 

frying oil and syrup-soaked pastry oil. A choline chloride deep eutectic solvent was 

used in this method. After extraction, analytical concentrations were determined by 

flame atomic absorption spectrometry. 

Effects of analytical parameters such as type and volume of deep eutectic solvent, 

sample volume, and temperature on extraction efficiency of Pb(II), Co(II), Ni(II), 

Mn(II) were optimized. Accuracy of suggested method was controlled by addition-

recovery studies to oil samples. The developed method was finally applied to waste oils 

with different properties for analyte content analysis. 

Key Words: Oil samples, microextraction, Trace Element, Deep eutectic solvent, 

Flame Atomic Absorption Spectrometry. 
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GİRİŞ 

Eser düzeyde bir elementin varlığı pek çok materyal için, materyalin kullanıldığı alanda 

hayati öneme sahiptir. Eser düzeydeki elementlerin doğal çevreye ve canlı organizmalar 

üzerine yaptıkları etkiler bir hayli farklıdır. Zararlı ve toksik özellik gösterebildikleri 

gibi, bazı eser elementlerin ise organizma için önemli ölçüde gereklilikleri de vardır. 

Eser elementlerin içinde bulunduğu ortam, analiz süresince kirlilik etkisi yaratabilir ve 

yeterli duyarlılıkta analizler gerçekleşmez. Bu problemlerin bertarafı genellikle en sık 

kullanılan makro ve mikro ayırma-zenginleştirme yöntemleridir (1). 

Büyük miktarda bileşenlerinden oluşan ortamdaki eser elementlerin tayini için 

kullanılan yönteme eser element analizi denilmektedir. Fiziksel ve kimyasal 

özelliklerine ve tayin edilebilme özelliklerine göre farklılık gösterdiklerinden dolayı 

çeşitli enstrümantel metotlar kullanılarak analiz edilebilmektedir. 

Yağlardaki eser metal tayinleri için ise değişik spektroskopik yöntemler 

uygulanmaktadır.  Literatürde, atomlaşma prensibine dayalı AAS, GF-AAS ve ICP-

AES gibi spektroskopik teknikler ile yağ örneklerinde metal analizlerine sıkça 

rastlanmaktadır (2,3).  

Endüstride yağ kullanımının çok yaygın olmasıyla beraber kimya sanayinde hammadde 

olarak kullanılması giderek önem kazanmaktadır. Özellikle bitkisel yağlar gıda 

sektöründe önemli bir kullanım alanına sahiptir. Ham yağlar, bulundukları tohumlardan 

ve çeşitli yağ kaynaklarından mekanik baskı, linterleme veya çözücü ekstraksiyonu gibi 

kaynağının fiziksel özelliklerine göre çeşitli ayrılma teknikleri kullanılarak elde edilirler 

(4).  

Ülkemizde her yıl milyonlarca ton bitkisel yağ tüketilmektedir. Yağ rafinasyon süreci 

ve elde edilen yağın tüketimi sonucu yüksek miktarlarda bitkisel atık yağ oluştuğu 

tahmin edilmektedir.  
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Kullanılmış yağlar; yüksek sıcaklık altında okside olmuş, tekrar tekrar kullanımı sağlık 

açısından uygun olmayan kızartma yağları ve diğer bitkisel kaynaklı yağlar kullanılmış 

yağ olarak adlandırılmaktadır. Kızartma sırasında yağda oluşan fiziksel değişimler 

sonucu viskozite artar, renk koyulaşır, köpürme olur, dumanlanma noktası azalır ve 

serbest yağ asitleri, karbonil bileşikleri ve yüksek molekül ağırlıklı maddeler artar (4). 

Bu yağlar içerisinde ağır metal birikimi gerçekleşmektedir. 

Beyaz renkli, işlenebilir ve yumuşak metal olan nikel orta kuvvette ve sertlikte olup 

elektriksel iletkenliği iyidir. Nikel toksisite değeri düşük bir metal olmasına rağmen, 

nikel karbonil, çok toksik bir gaz olup, aktif nikel ile karbon monoksitin etkileşmesi 

sırasında oluşur. Fosil kaynaklı yakıtların yakılması sonucu havaya atılan nikel, toksik 

etkisinden dolayı aşırı insan bünyesine alındığı zaman zehirli etki yaratması 

mümkündür (5,12). 

Kurşunun endüstrideki kullanım nedeniyle biyosferde yoğun olarak bulunmaktadır. 

Atmosferde bulunun çeşitli etmenler sebebiyle kurşun sirkülasyonu söz konusudur (6). 

Yıllardır süregelen kurşun ve bileşikleri tabak, para ve boya, dekoratif süslemeler, 

nesneleri parlatma ve kozmetik gibi birçok alanda kullanılmış, çeşitli gıda maddelerine 

ve bu gıda maddelerin daha tatlı hale getirmek için katılmıştır (7). 

Endüstride kullanımı yaygın olan mangan, dış etkilere dayanıklı olmamasına karşın, 

alaşımlarının sertliği manganlı çeliklerin yapımını sağlar. Birçok alanda kullanılan 

önemli bir cevher olmasıyla beraber insan bünyesinde normal düzeyden düşük veya 

yüksek olması da çeşitli hastalıklara sebebiyet vermektedir (10). 

Kobalt ve kobalt türevlerinin insanlar ile hayvanlar için son derece büyük bir öneme 

sahip olduğu bilinmektedir. Stratejik, endüstriyel uygulamalarda ve askeri alanda 

önemli kullanım alanları bulunan kobalt, korozyondan korunma ve mekanik özelliklerin 

iyileştirilmesi amacıyla alaşımlarda, yüksek hız çeliklerinde, takım çeliklerinde, elmas 

takımlarında ve kesici uçlarda alaşım elementi olarak kullanılır ve insanlar ile hayvanlar 

için kobalt ve kobalt türevlerinin son derece gerekli olduğu bilinmektedir (9). 

Bu tez çalışması, ayçiçek sıvı yağ, bebek yağı, atık kızartma ve kızartılmış tulumba 

tatlısı yağı ve soğuk pres alabalık yağlarında bulunan kurşun, kobalt, nikel ve mangan 
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tayini için sıvı faz mikroekstraksiyonu-mikro örneklemeli alevli AAS kombinasyonu 

içeren yöntemi içermektedir.  
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1. BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER 

1.1. Eser Element 

Eser element, bir sistemde diğer bileşenlere göre daha düşük konsantrasyonlarda yani 

(µg/mL) ve ppb (µg/L) düzeyinde bulunan elementlere denir. Eser element 

konsantrasyon aralığı ile ilgili ilk sistematik yaklaşım  Kaiser tarafından yapılmış olup, 

eser konsantrasyon için milyonda, ppm ve milyarda, ppb tanımları verilmiştir. 

Günümüzde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik yöntemlerle yüksek 

doğruluk ve güvenilirlikte tayin edilebilmektedir.  

Analitik kimyanın en önemli araştırma alanı olan eser element tayini gün geçtikçe eser 

elementlerin yüksek saflıktaki malzemeler, hava, su ve toprak kirliliği, elektronik 

sanayi, ilaç ve farklı kimya uygulamalarında, insanın sistematik yapısı ve 

metabolizmasına etkileri gibi farklı alanlardaki işlevlerinin anlaşılması ile daha da önem 

kazanmıştır. Eser konsantrasyon olarak kabul edilen konsantrasyon aralığı, atomik 

absorpsiyon spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, gaz kromotografisi, kütle 

spektrometrisi gibi eser analiz tekniklerinin gelişmesiyle değişim göstermiştir (23). 

1.1.1. Eser Elementlerin Toksik Özellikleri 

Eser elementlerin toksik etkileri kimyasal yapılarına, derişimlerine, dışarı atılma hızına 

ve zamanlarına bağlıdır. Eser elementler canlıların hayatlarını sağlıklı bir şekilde devam 

ettirebilmeleri için ihtiyaç duydukları eser elementler canlının bünyesinde belirli bir 

seviyede bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara katılırlar. Yaşamı için ihtiyacı olmayan 

eser elementler ise çok düşük derişimlerde bile organizmayı olumsuz etkileyerek yıkıcı 

etki gösterirler. Örnek verecek olursak bu kategoride bulunan civa, vücutta bulunan ve 

kükürt içeren enzimlere bağlanarak enzim aktivitesini inhibe etmektedir. Bu sebepten 

ötürü arsenik, kurşun, kadmiyum, civa gibi elementler toksik etkisinin olduğu 
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bilinmekte, çok düşük konsantrasyonlarda bile canlı vücuduna alındıklarında bir takım 

rahatsızlıklara sebebiyet verdikleri ve eksiklikleri halinde herhangi bir zararlarının 

olmadığı bilinmektedir. Metallerin toksik etkileri her metalin özelliğine göre 

değişmektedir. Fakat genel olarak metallerin hepsi birden fazla organ ve sisteme etki 

etmektedir (24,25). 

1.2. Eser Metaller Ve Önemi  

1.2.1 Kobalt 

Kobalt adını ortaçağ Avrupa madencilerinin kurşun ve kalay madenlerinin üretimi 

esnasında oluşan, ergimeyen ve metalin kullanılmasını engelleyen katı yapı nedeniyle 

almıştır. Kobaltın atmosferde bulunma oranı düşük konsantrasyonlarda olmasına karşın 

endüstrinin yoğun olduğu bölgelerde bu konsantrasyonun arttığı yapılan araştırmalarda 

saptanmıştır. Havada bulunan toz halindeki kobaltın içme suyuyla ve kobalt içeren 

yiyecekleri insanların bünyelerine almaları neticesinde zehirlenmeler gerçekleşir. 

Kobalt bileşikleri ise önemli uygulama alanlarında, taşınabilir elektronik cihazların şarj 

edilebilir bataryalarında, petrol ve seramik endüstrisinde katalizör ve boyalarda 

pigment, mürekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanılır (9,10). 

Besin ihtiyacımızın çok küçük bir kısmında yer almasına rağmen önemli yer teşkil eden 

kobalt, dolaşım ve sinir sisteminde kullanılan B12 vitaminin ve türevlerinin bileşeni 

olduğu bilinmektedir (11). 

1.2.2. Nikel 

Nikel ilk olarak gersdorfit (NiAsS) cevheri araştırılırken bulunmuştur. Endüstride ve 

çevremizde her türlü önemli role sahip olan nikel elektronik, madeni para, pil ayrıca 

besin endüstrisinde (katalizör olarak) ve paslanmaz çelik üretiminde kullanılmaktadır. 

Nikel toksidite değeri düşük bir metal olmasına rağmen, nikel karbonil çok toksik bir 

gaz olup, aktif nikel ile karbon monoksitin etkileşmesi sırasında oluşur (10,12). 

Nikel yakıtların yanması, madencilik ve rafinasyon işlemleri ve kentsel atıkların 

külleştirilmesi ile atmosfere yayılmaktadır. Bilhassa Derideki etkileşim nikel içeren takı 



 6 

kullanımında ortaya çıkabilmektedir. Nikel madenciliği ve ergitme endüstrisinde 

mesleki maruziyet görülmektedir. Kimyasal endüstride ise nikel elektrolitik olarak 

kaplamada kullanılmaktadır (13,14). Nikelin önemli derecede sigara dumanında olması 

ve mesleki sebebiyetler sonucu solunumu insanda ciddi rahatsızlıkların meydana 

gelmesi göz ardı edilmemelidir (16). 

Kömür, Petrol ve Ni ortalama bir konsantrasyon içeren benzinlerin yanması sonucu 

oluşan nikel karbonilde kısmen kanserojen etkili madde özelliği bulundurmaktadır. 

Kömür ve petrolün yanması ve motorlu araçlar aracılığıyla havadan toprağa geçen 

nikelin önemli bir kısmıda topraklara absorbe olmaktadır. 

1.2.3. Mangan 

Mangan, gümüşümsü, parlak, sert ve kırılgan bir metaldir. 1774 yılında karbonun 

indirgenmesi neticesinde ilk olarak elde edilmiştir. Mangan iyonları canlılar için mutlak 

gerekli elementtir ve birçok alanda kullanılan önemli bir cevherdir. Mangan, Karbon-

çinko piller, gübreler ayrıca tuğlalar, boyalar ve ilaçlar için renklendirici gibi birçok 

önemli endüstriyel uygulamalarda kullanılan stratejik bir elementtir. Dünyada yıllık 

mangan tüketimi tonlar mertebesinde ve bu artışa doğru gitmektedir. Günümüzde, 

dünya mangan tüketiminin çoğu, demir yapma bileşeni de dahil olmak üzere toplam 

talebin % 85-90 aralığında çelik üretimi için ayrılmıştır. Manganın çoğu, çelik 

yapımında ferromangan alaşımı formunda tüketilir (15,16). 

1.2.4.Kurşun 

Kurşun günümüzde binlerce yıl öncesinde, antik uygarlıklar tarafından gümüş üretimi 

esnasında keşfedilmiş ve tarih boyunca kurşun üretimi ve kullanımı artarak sürmüştür 

(17). İnsanlar ve hayvanlar tarafından alınan kurşun, vücutlarının belli bölgelerinde 

birikerek organizmanın yapılarında farklı bileşikler oluşturarak zararlı hale gelmektedir. 

Biyokimyasal reaksiyonlarda yer almayan bir ağır metal ve nörotoksin olan kurşun, 

sürdürülebilir yaşam ve çevre bilincinden yoksun sanayileşme anlayışının bir sonucu 

olarak bugün yaşamı kuşatmıştır. Bu nedenle de problem küreseldir. Kurşun 

zehirlenmesi, önlenebilir bir olgu olmasına karşın yaygın bir halk sağlığı ve çevre 

sorunu olarak karşımızdadır. 
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Çevremizde kurşun kontaminasyonunun başlıca kaynağı benzine katılan tetra etil 

kurşun (TEK) veya tetra metil kurşun (TMK) olmaktadır. Benzine katılan bileşikler 

yanma sonucu eksoz gazları ile havaya çeşitli kurşun bileşikleri şeklinde yayılır. Katı ve 

sıvı yakıtlar, cinslerine bağlı olarak, havaya kurşun verebilir. Ayrıca çeşitli besin 

maddeleri değişen miktarda kurşun içerir. Bitkisel kaynaklı besinlerde yetiştiği toprağa 

bağlı olarak kurşun miktarı farklı konsantrasyon aralıklarında değişmektedir (18). 

Kozmetik malzemelerde bulunan birçok pigment ve diğer ana maddeler, sigara ve böcek 

ilaçları da kurşun kaynakları arasında sayılabilirler (19). 

1.3. Eser Elementlerin Ayrılması ve Zenginleştirilmesi  

Eser analizlerde, eser elementler matriks olarak adlandırılan örneğin ana bileşenlerinin 

bulunduğu ortam içinde tayin edilirler. Matriks adı verilen ortam analiz edilecek bileşen 

için olumsuz etki yapabilir. 

Ancak eser analize matriksin etkisi yoksa ve eser elementin derişimi ortam içinde 

yeterince yüksekse bu ortamlarda analiz uygulanabilir, analit iyonlarının bulunduğu 

ortamda analizin olumsuz etkilediği durumlarda yeterli duyarlılık, kesinlikle ve 

doğrulukla sonuç alınamaz. Hatta bazı durumlarda tayinin yapılması muhtemel değildir.  

Zenginleştirme işlemi, analiz edilecek olan eser elementin örnekte bulunan miktarının 

daha yüksek derişimlere getirilmesidir. Bununla birlikte, her numune zenginleştirme 

basamağı potansiyel bir hata kaynağıdır. Farklı ortamlarda, aynı derişimde bulunan eser 

elementlerin, farklı analitik sinyaller oluşturması matriks etkisi olarak 

tanımlanmaktadır. Bu etkinin önlenmesi için, standartlar ile örneğin fiziksel 

özelliklerinin kendilerine dönüştürmek gerekir (26). Zenginleştirme yöntemlerinde; 

analit daha küçük hacimler içerisine alınarak ayırılır ve, analitin ortamda bulunan 

türlerden arındırılmasıdır.  

Ayırma-zenginleştirme işlemleriyle aşağıdaki üstünlükler sağlanır; 

1- Örneğin homojen olmamasından kaynaklanacak hatalar, büyük örnek miktarıyla 

çalışılabildiği için önlenir. 
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2- Kirliliğin  hakim olduğu ortam, elverişli ortamın yer değiştirmesi ile zemin girişimi 

azalır.  

3- Derişimlerinin arttırılması eser element analiz yöntemlerinde tayin kapasitesi artırılır. 

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

standartlar ile örnek ortamını benzetmek kolaylaşır (27). 

Eser element zenginleştirme yöntemlerinden olan, ekstraksiyon, birlikte çöktürme, 

elektrolitik zenginleştirme, uçuculaştırma, iyon değiştirme, adsorpsiyonla 

zenginleştirme teknikleri önemli ölçüde kullanımı yaygındır. Bu çalışmada da, 

zenginleştirme yöntemi olarak sıvı faz mikroektraksiyon tekniği kullanılmıştır. 

1.3.1. İyon Değiştirme 

Zenginleştirme yöntemlerinden biri olan iyon değiştirme tekniği, kolonda bulunan katı 

maddenin yapısındaki iyonlar, çözelti içindeki iyonlarla aynı türden yüklü başka 

iyonların yer değiştirmesiyle gerçekleşir.  Bu zenginleştirme tekniği ile büyük hacimli 

çözeltiler daha küçük hacimden geçirilirken, eser elementlerin seçimli olarak 

tutunmaları sağlanır. Tutulan eser elementler küçük hacimli bir spesifik çözücü ile 

ikinci bir faza alınarak zenginleştirilir (28). 

Yöntemde verimli sonuçlar elde edilebilmesi için iyon değiştirici seçiminde fonksiyonel 

grupların seçimliliği, değiştirme kapasitesi, değiştirme hızı, iyon değiştiricinin ve uygun 

eluent kullanımına dikkat edilmesi gerekir (29). 

1.3.2. Elektrolitik Biriktirme 

Kullanılan bu zenginleştirme tekniğinde, şartların uygun olması koşulu ile eser 

metallerin bir elektrot üzerinde elektrolizle biriktirilip sonrasında küçük hacimler içine 

sıyrılarak alınması ile zenginleşme gerçekleşir. Analit iyonlarının elektrolitik olarak 

toparlanmaları elektrotun türü ve şekli, elektroliz hücresi ve şekli, numune bileşimi kilit 

rol oynamaktadır. 



 9 

Civa ve platin elektrotu çalışma elektrodu olarak kullanılabildiği gibi, platin alaşımları 

karbon çubuk elektrodlar da kullanılmaktadır. Eser elementlerin zenginleştirilmesinde 

sıkça kullanılan potansiyel kontrollü elektrolizi metotlarıda yer almaktadır (28). 

1.3.3. Uçurma 

Yöntemde daha basit uçuculuğa sahip ve daha hızlı uçucu bileşiklerinin elde edilebildiği  

elementler için uygun olduğundan ötürü bu zenginleştirme tekniği kullanılır. Eser 

element ile matriks arasındaki uçuculuk farkının yüksek olması gerekir. İki farklı 

şekilde gerçekleştirilmektedir. Matriksin eser elementten uçurulmasıyla, ya da eser 

element matriksten uçurularak ayrılır. En iyi uçuculuğun sağlandığı geri kazanmaın 

fazla olduğu yöntemi seçmek fayda sağlayacaktır. Zenginleştirme faktörüne bağlı olarak 

fazla zaman alan dezavantajlı durumlar; elementlerin zenginleştirme esnasında 

buharlaşarak kayıpların olduğu pozisyonlar olabilir ve dolayısıyla kirlilik riski artar ve 

yönteme olumsuz etki yapar. 

1.3.4. Birlikte Çöktürme 

Eser elementlerin ayrılması ve zenginleştirilmesinde yaygın olarak kulanılan 

tekniklerden birisi olan bu yöntem, sulu çözeltilerdeki bileşiklerin toplayıcı veya taşıyıcı 

olarak adlandırılan organik ya da inorganik özellikli çökelek üzerinde analitin 

birikmesini esas alır. Çökelek oluşumu sırasında çözeltide bulunan tanınmayan iyonlar 

esas çökelek üzerinde kirlilik şeklinde toplanarak zenginleştirilir. Çöktürücü reaktif ile 

eser elementin oluşturacağı çökeleğin çözünürlük çarpımı çok küçük olsa dahi, küçük 

kollaidal çökelekler oluşabileceğinden tam olarak çökme gerçekleşemez. Bu sebeple 

eser elementlerin zenginleştirilmesinde birlikte çöktürme yöntemi kullanılmaktadır (30).  

1.3.5. Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu  

Maddelerin bazı fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı eser elementlerin ve bazı 

organik kimyasal maddelerin zenginleştirilmesinde kullanılmaktadır. Yüzey aktif 

madde monomerlerinin misel oluşturmadan sulu fazda kalabileceği en düşük derişime 

kritik miseller derişimi denilir. Bu noktada çözeltideki monomerlerin kimyasal 

potansiyelleri en yüksek seviyeye ulaşır. Sulu çözeltide bulunan yüzey aktif madde 

derişimi arttıkça yüzey gerilimi azalır ve kritik miseller derişimine yaklaştıkça da en 
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düşük seviyeye ulaşır. Düşük sıcaklıklarda yüzey aktif maddeler kristaller halinde 

çöker. Sıcaklığın artışıyla kristaller monomerler halinde çözeltiye geçer ve misel 

oluşumu başlar. Her tür, miseller sistemle ya direk olarak (genellikle hidrofobik organik 

bileşikler) ya da metal iyonlarının uygun hidrofobik ligandlarla reaksiyonundan sonra 

etkileşir ve sonuç olarak başlangıç çözeltisinden ekstrakte edilerek zenginleştirilmiş olur 

(31,32). 

1.3.6. Katı Faz Ekstraksiyonu  

Analiz yapılması istenen, plazma, serum, idrar gibi biyolojik, su, toprak, hava, yağ gibi 

çevresel ve gıda, farmasotik ürünler, endüstriyel ve sanayi gelişimnde önemli rol 

oynayan kimyevi çözeltiler gibi çeşitli numuneler, genellikle bulunmasına ihtiyaç 

duyulan maddenin dışında birçok bileşenin yer aldığı karışık bir matriks içerirler. 

Adsorpsiyona dayalı katı faz ekstraksiyon yöntemi, temel olarak küçük, tek kullanımlık 

ekstraksiyon kolon veya disklerine çeşitli tutucu maddelerin (adsorban) doldurulması ve 

sıvı numunelerin, ayırma, zenginleştime amaçlarıyla hazırlanmış olan bu kolon ve 

disklere aktarma esasına dayanmaktadır. Sistem sulu sıvı faz, metal iyonu ve adsorban 

olmak üzere üç önemli bileşenden oluşmaktadır. Katı faz ekstraksiyon metodunda 

kolondan geçirilme sırasında numune molekülleri ile tutucu madde arasında kimyasal 

bir etkileşim meydana gelir. Adsorban ile arasında meydana gelen kimyasal etkileşim 

iki şekilde gerçekleşebilir. Birinci yöntemde ilk aşamada, analiz edilecek bileşik tutucu 

maddeye bağlanarak kolon içinde tutulurken, çözelti ve istenmeyen bileşenler bu madde 

ile herhengi bir etkileşime girmezler. Daha sonra istenmeyen bileşenler uygun yıkama 

çözeltisi ile uzaklaştırılır ve analiz edilecek bileşen tutucu maddeden uygun bir çözelti 

yardımıyla çözdürülerek alınır. Daha az tercih edilen ikinci yöntemde ise, istenmeyen 

bileşenlerin tutucu madde ile etkileşimi söz konusudur. Özellikle atık yağlar gibi 

matriksden ayrılması zor olan maddelerin analizinde kullanılan bu yöntemde, 

matriksteki istenmeyen bileşenler tutucu madde yani adsorban tarafından sıkı şekilde 

bağlanırlar. Asıl aranan madde ise adsorban  ile etkileşime girmez ve uygun çözelti 

yardımıyla çözdürülerek toplanır. Bu yöntemde, kolon içerisindeki tutucu maddenin 

oluşturduğu katı faz filtre işlevi görmektedir. Katı faz ekstraksiyon metodu, klasik sıvı-

sıvı ekstraksiyon ile karşılaştırıldığında daha hızlı, az çözücüye ihtiyaç duyan, 

emülsiyon oluşumun şekillenmediği, çok daha ucuz bir tekniktir (33). 
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Çalkalama Tekniği: Çalkalama tekniğinde, analitin içinde bulunduğu çözeltiye 

adsorban konarak belirli bir süre birlikte çeşitli çalkalama teknikleri uygulanarak 

karıştırılır, tutunma dengesi kurulduktan sonra çözeltiden katı faz, süzme gibi basit 

ayırma yöntemleriyle ayırılır, katı fazdaki elementler uygun çözücü ile desorbe edilerek 

ya da doğrudan katı faz teknikleriyle tayin gerçekleştirilir (34). 

Kolon Tekniği: Kolon tekniğinde, kolonda, katı faz maddesi olarak genelde 

adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip çeşitli polimerik maddeler, inorganik ve 

organik katı adsorbanlar kullanılır. Adsorbanlar, eser elementleri şelat veya inorganik 

kompleksleri şeklinde tutabilmektedir. Farklı zanginleştirme uygulamalarında genellikle 

tercih edilen bu metotta uygun pH‘daki numune çözelti reçine doldurulmuş kolondan 

geçirilir. Kolondaki reçine tarafından tutulan iyonlar, küçük hacimde uygun bir reaktif 

ile elue edilir. Böylece hem tayin elementinin ana matriksten ayrılması hem de 

zenginleştirilmesi sağlanmış olur (35). 

1.3.7.Sıvı Faz Mikroekstraksiyon  

Hızlı, kesin, doğru ve hassas sonuçlar veren yöntemlerin gelişimi son zamanlarda 

önemli hale gelmiştir. Farmasötik ürünler, biyolojik, endüstrinin ve sanayinin de 

gelişmesinin beraberinde güncel odak noktası numunelerdeki ve çevresel örneklerdeki 

analitlerin tayininde kullanılan aletlerin gelişimindeki ilerlemelere rağmen, çoğu aletsel 

tayin tekniği ile her matriksteki analitlerin doğrudan tayininde problem yaşanmaktadır. 

Bu sebeple tayin öncesi ilgilenilen analitleri kompleks matrikslerden çekmek, ayırmak 

ve deriştirmek için örnek hazırlama basamağı hala önemini korumakta olup, bu 

basamak önemli araştırma alanı olmaya devam etmektedir. Eser elementlerin ve eser 

türlerin ayrılmasında ve deriştirilmesinde yaygın olarak birlikte çöktürme, sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu (LLE), katı faz ekstraksiyonu (SPE) ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu 

(CPE) gibi yöntemler kullanılmaktadır.  

Bazı numune hazırlama tekniklerinin karmaşık ve çok vakit alıcı olmaları, kullanılan 

örnek ve çözücü miktarlarının fazla olması gibi problemlerin olması bazı dezavantajlara 

sahiptir. İdeal olarak, örnek hazırlama teknikleri hızlı, kullanımı kolay, ucuz, çevre 

dostu ve birçok analitik aletle uyumlu olmalıdır. Bu nedenle mevcut eğilim örnek 

hazırlama basamağında kullanılacak yöntemle minyatürleştirilerek, kullanılan örnek, 
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reaktif ve organik çözücü miktarlarının azaltılması sağlanır. Bu nedenle son yıllarda 

mikro katı faz ve mikro sıvı faz yöntemleri hem deriştirme hem de örnekleme yöntemi 

olarak geliştirilmektedir  

Sıvı faz mikroekstraksiyonu, sulu ortamdaki analitlerin su ile karışmayan organik bir 

çözücü içine alınmasını ya da apolar fazdaki analitlerin polar ekstraksiyon çözücü 

fazına ekstraksiyonunu esas alan bir örnek hazırlama tekniğidir. Sıvı faz 

mikroekstraksiyon yönteminde ekstraksiyon, analitleri içeren örnek çözeltisinden farklı 

bir alıcı fazın çok küçük miktarına analitlerin geçişi ile gerçekleşir. Analitik amaçlarla 

%99 ekstraksiyon verimi yeterlidir. Ekstraksiyon yönteminin iki uygulama şeklinden 

birincisinde ana bileşen ortamdan uzaklaşırken, eser elementler örnek fazında bırakılır. 

Diğer uygulamada ise sulu fazdaki eser elementler çoğunlukla farklı kompleksleri 

şeklinde organik faza geçirilirler. En yaygın kullanım çeşitli ligandlarla şelatlar ve yeşil 

kimya çözücüleri ile kompleks oluşturularak kullanılır. Bu ekstraksiyon yönteminde 

etkili bir verimlilik elde etmek için metal iyonunun cinsi, pH, sulu fazdaki yan 

tepkimeler (maskelenme), ligant, çözücü türü ve sıcaklık gibi parametrelerin önemliliği 

vurgulanır. Seçimlilik bu değişikliklerden yararlanarak sağlanır ve sıvı faz 

mikroekstraksiyonun farklı uygulamalarıda literatürde yer almaktadır (33,36,37). 

Tek Damla Mikroekstraksiyon: Bu ekstraksiyon tekniği, büyük örnek hacminden çok 

küçük bir ekstraktant faz içine analitlerin geçişini esas alan hızlı, basit, düşük maliyetli 

ve neredeyse çözücü kullnılmadan uygulanan ayırma ve önderiştirme tekniğidir. 

Ekstraksiyonun yapıldığı yer burada tek damla olarak adlandırılan parçacıktır. Yaklaşık 

10 μL civarında ekstraksiyon çözücüsü kullanarak işlem yapılır. Tek damla 

mikroekstraksiyon tekniğin, analitlerin ekstrakte edilmesinde, doğrudan tek damla 

mikroekstraksiyon (DI- SDME), tepe boşluğu tek damla mikroekstraksiyon (HS-

SDME), sıvı-sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (LLLME), sürekli akış mikroekstraksiyon 

(CFME) olmak üzere 4 farklı uygulaması vardır (38). 

Oyuk Fiber Sıvı Faz Mikroekstraksiyon : Bu teknik tek kullanımlık, özellikle 

polipropilenden yapılan oyuk fiberlerin kullanıldığı, ucuz ve basit bir sıvı faz 

mikroekstraksiyon tekniğidir. Gözenekli polipropilenden yapılmış oyuklu fiber, 

ekstrakte edilecek olan mikro litre mertebesindeki sıvı ile bağlantı kurularak fiber ıslak 

hale getirilir. Oyuklu fiber, analit iyonları  bulunduran numune içine daldırılır. Analitler 
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sulu çözeltiden oyuklu fiberin gözeneklerindeki organik faza çekilir. Oyuk fiberlerin tek 

kullanımlık yapısı örnek taşınmasını elimine ettiğinden yüksek tekrarlanabilirlik sağlar 

ve oyuk fiberlerin duvarlarındaki gözenekler yüksek molekül ağırlıklı metaryellerin 

çıkmasına engel olarak seçicilik sağlar. 

Yüzen Katı Organik Damla Mikroekstraksiyon :Bu mikroekstraksiyon tekniğinde 

düşük yoğunluk ve uygun erime noktasına sahip organik çözücülerin kullanılması 

sebebiyle organik mikro damlayı destekleyen mikro şırınga ucu, oyuk fiber veya 

polikloropiren kauçuk (PCR) tüp gibi özel tutuculara, gerek duyulmamaktadır. Ayrıca 

ekstraksiyonu sağlayan damla, düşük sıcaklıklarda katılaştırılarak kolaylıkla 

toplanabilir. Ancak ekstraksiyon zamanı uzundur (36). Çözelti belirli bir süre 

karıştırıldıktan sonra buz banyosuna yerleştirilir. Donan organik çözücü, küçük 

yuvarlak bir tüpe alınır. Organik çözücü eridikten sonra maddelerin tayini için kullanılır 

(39). 

Dispersif Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyon: Dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

yöntemi, homojen sıvı-sıvı ekstraksiyonu (HLLE) ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu 

(CPE) yöntemlerine benzer bir üçlü çözücü sistemine dayanmaktadır. 

Yöntem analit maddeleri içeren sulu örnek içersine dağıtıcı ve ekstraksiyon çözelti 

karışımının hızlı bir şekilde enjeksiyonuna dayanır. Ekstraksiyon çözücüsü toplam 

çözelti hacminin bir kısmını oluşturur. Enjeksiyon işlemi ardından numune içerisinde 

ekstraksiyon çözücüsünün küçük damla partiküllerinin oluşmasına neden olur. Bu 

adımda çözeltide bulutlanmalar gözlenir. DLLME’de sulu çözelti içinde ekstraksiyon 

çözücüsünün gözlenebilir ve belirgin damlacıklar oluşturmasında dağıtıcı çözücü kilit 

rol oynar. Ekstraksiyon çözücüsü ile sulu örnek arasında büyük yüzey alanı 

oluştuğundan dengeye çok hızla ulaşır. Hidrofobik maddeler toplam sulu çözelti 

içerisinde dağılan ekstraksiyon çözeltisinde zenginleştirilir. Karışım santrifüj işlemine 

tabii tutularak küçük damlacıklar tüpün dibinde toplanır. Dibe toplanan alt fazdaki 

ekstraksiyon çözücüsü, mikro enjektörle alınarak uygun enstrümantal yöntemler ile 

analizleri gerçekleştirilir (39). 
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1.3.8. Sıvı Faz Mikroekstraksiyonu ile İlgili Bazı Çalışmalar 

Özdemir ve arkadaşları, Au(III) ve Pd(II) iyonlarının sıvı faz mikroekstraksiyonu ile 

zenginleştirilmesi için ligand olarak 5-[(E)-(2,6- diaminopridin-3-il)diazenil]-1,3,4-

tiyadiazol-2-tiyol (DAT), ekstraksiyon ve dispersif çözücü olarak kloroform ve aseton 

kullanmışlardır. Zenginleştirme sonrası iyon derişimlerini alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi (FAAS) ile tayin etmişlerdir. Au ve Pd için kalibrasyon doğrusunun 

lineer aralığını sırasıyla 1.1-85 µg L
−1

 ve 0.9-124 µg L
−1

, gözlenebilme sınırlarını 0.4 ve 

0.6 µg L
−1

 ve zenginleştirme faktörlerini 94 ve 113 olarak bulmuşlardır.  Yöntemin 

yüzde bağıl standart sapma (% BSS) değerini % 2,4 olarak hesaplamışlardır (43). 

Us, gelişimi hızlandırıcı olarak hayvanlarda kullanımı yasak olan β2- agonistlerden 

klenbuterol (CBT, pKa = 9.63), mabuterol (MBT, pKa = 9.63), mapenterol (MPT, pKa 

= 9.78) ve simbuterol (CIMBT, pKa = 9.40)’ün idrar numunelerinde aynı anda tayini 

için iki farklı dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi geliştirmiştir. Tayinlerde 

Kapiler elektroforez (CE) ve gaz kromatografi-kütle spektrometresi (GC-MS) 

kullanılmıştır (44). 

Wang ve arkadaşları yaptıkları çalışmada, eser miktarda alifatik birincil aminlerin sıvı 

faz mikroekstraksiyonu sonrası fluorometrik olarak tayinini gerçekleştirmişlerdir. Bu 

aminleri siyanür iyonu (CN
-
) varlığında, naftalen-2,3-dikarboksaldehit (NDA) ile 

zenginleştirmişler ve vorteks destekli sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (VALLME) ile ekstre 

etmişlerdir (45). 

Jiang ve arkadaşları çevresel su ve pirinç örneklerinde bulunan eser düzeydeki Co(II) ve 

Ni(II) iyonlarının tayini için dispersive sıvı-sıvı mikroekstraksiyonu ve grafit fırınlı 

atomik absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu içeren bir yöntem geliştirmiştir 

(46).  

Najafi ve arkadaşları su örneklerinde bulunan ultra eser düzeydeki inorganik Telluryum‘ 

un tayini ve türleme yöntemi ile çeşitli yükseltgenme basamaklarında bulunan 

telluryum’ un tayini için dispersive sıvı-sıvı mikroekstraksiyonu ve elektrotermal 

atomik absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu içeren bir yöntem geliştirmişlerdir 

(47). 
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Yilmaz ve Soylak yaptıkları çalışmada, çevresel örneklerde bulunan kurşun’ un tayini 

öncesi zenginleştirilmesi ve matriks ortamında ayrılması için, iyonik sıvı mikro 

ekstraksiyonu ile kombine edilmiş manyetik mikroekstraksiyon yöntemi 

geliştirmişlerdir (48).  

Khan ve arkadaşları, gerçek örneklerde ultra eser düzeyde bulunan kadmiyumun alevli 

atomik absorpsiyonu ile tayini öncesi dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyonu ile 

zenginleştirilmesini içeren bir yöntem geliştirmişlerdir (49). 

 

1.4. Yağlar ve Önemi 

Yağ, oda koşullarında yüksek viskoziteye sahip, yüksek miktarda karbon ve hidrojen 

bulunduran, suyla karışmayan ancak diğer yağlarla kolayca karışabilen maddelerdir. 

Yağlar yiyecek, yakıt, boya, makina sanayii endüstri sahasında birçok değişik uygulama 

alanlarında kullanılırlar (20). 

Katı ve sıvı yağlar günlük beslenmede temel bileşen olarak yer alan yaygın besin 

maddeleridir. Bitkisel yağlar ve margarinler, esansiyel yağlar doymamış yağ asitleri 

içermektedir. Ayrıca bitkisel yağlar, yağda çözünen A, D, E ve K vitaminlerini 

bulundurmaktadır. 

Yağlar insan vücudundaki doku ve organların yapısında yer aldıklarından, yaşamlarını 

sağlıklı bir şekilde sürdürebilmesi ve işlevlerini yerine getirebilmeleri için, mutlaka 

gerekli olan bir besin öğesidir. 

Yağlar, bazı metallerle (iyot, mangan, demir, çinko, bakır, fosfor, kalsiyum) elzem yağ 

asitleri gibi önemli bileşikler için taşıyıcılık görevi yaparak tek kaynak durumundadır. 

Günümüzde çok çeşitli kullanım alanına sahip olan yağların kimya sanayinde 

hammadde olarak kullanılması giderek önem kazanmaktadır. Bilhassa gıda sektörünün 

önemli bir kısmını kapsayan bitkisel yağlar, bulundukları tohumlardan presyonla veya 

https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Su
https://tr.wikipedia.org/wiki/Madde
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yiyecek
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yak%C4%B1t
https://tr.wikipedia.org/wiki/Boya
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Makina_sanayii&action=edit&redlink=1
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solvent (çözücü) kullanımı ile çıkarılarak elde edilirler ve istenmeyen safsızlıklar 

(reçinemsi maddeler, koku verici maddeler) içerebilirler.  

Yemeklik sıvı yağlar bilindiği gibi çeşitli şekillerde kullanılmaktadır. Bir süre kızartma 

işleminde kullanılan bitkisel yağ, fiziksel ve kimyasal özelliklerini kaybederek atık yağ 

hâline gelir. Özelliğini defalarca kullanımdan dolayı yitirmiş yağlar, insan sağlığı 

üzerinde kanserojen etkiye sahiptir (4). 

Kullanıma hazır hale getirilen bu yağların yapısında tabii olarak bulunmayan ağır metal 

iyonları, çevreden; topraktan, sudan, havadan gıdaların üretimi sırasında kullanılan 

metalik alet ve ekipmanlardan, depolama ve dağıtım sırasında kullanılan ambalaj 

materyallerinden bulaşmaktadır (5). 

Literatürde Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu ve Zn gibi yağ oksidasyonuna katalitik etkileri olan 

metallerin yağdaki derişimlerinin belirlenmesi amaçlı çok sayıda çalışma ile 

karşılaşmak mümkündür. Yağ içerisine nüfus etmiş metallerin tayinleri için değişik 

spektroskopik teknikler kullanılmaktadır. Yağı analize hazırlama işlemleri olmaksızın, 

yağ emülsiyonu oluşturarak GF-AAS veya ICP ile metallerin direkt tayini de mümkün 

olmaktadır. Ayrıca, geliştirilen alternatif bir yöntemle yağın parçalanmasına gerek 

kalmadan, metaller ligand ve solventler ile oluşturduğu komplekslerden yararlanılarak 

FAAS ile tayin edilebilmektedir (21,22). 

1.5. Derin Ötektik Çözücülerin Özellikleri 

Ötektik terimi ‘kolayca eriyen’ anlamındadır. Birbiri içerisinde sınırlı oranda çözünen 

sistemlerde, karşımın belli bir bileşimde katılaştığı en düşük sıcaklığa denir. İki 

bileşenin arasındaki etkileşimin kuvvetine bağlı olarak donma noktası düşer. Derin 

ötektik çözücüler de iki katının ötektik bir karışım oluşturarak, kendini oluşturan 

bileşenlerden çok daha düşük erime noktasına sahip bir sıvıdır. İlk derin ötektik 

çözücüler, kuaternize amonyum tuzları ile aminler ve karboksilik asitler gibi hidrojen 

donörlerinin karışımından meydana gelmekteydi.  

İlk olarak 2003 yılında kolin klorür (2-hidroksietil-trimetilamonyum klorür ) ve ürenin 

molce 1:2 oranında karıştırılmasıyla ortaya çıkmışlardır. Erime noktası 302
°
C olan kolin 

klorür ve 133
°
C olan ürenin derin ötektik karışımının erime noktası ise 12 

°
C ‘dir. 
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Şekil 1.1.  Kolin Klorür-Üre reaksiyonu (41). 

Kuaternize amonyum tuzu olan kolin klorür tavuk yemlerine katkı maddesi olarak 

kullanılan, ucuz ve erişilebilirliği yüksek bir maddedir. Diamin olan üre ise, 

memelilerin metabolizmasında önemli yere sahip olmasının yanı sıra, özellikle 

gübrelerde azot kaynağı olarak kullanılmaktadır. 

Derin ötektik çözücü oluşum mekanizması Şekil 1.1’de de görüldüğü üzere ana yapısı 

güçlü hidrojen bağı etkileşimleri ile yüksek erime ısısına sahiptir. Tuz ve hidrojen bağı 

veren bir yapıları vardır. İyonik sıvılarla karşılaştırıldığında uçuculuğu düşük, yüksek 

viskoziteye ve termal kararlılığa sahiptir. Polariteleri oldukça yüksek olduğundan derin 

ötektik çözücüler, klasik çözücülerde çözünmeyen selüloz gibi pek çok organik veya 

inorganik maddeyi çözebilme özelliğine sahiptir. Bunun yanında, derin ötektik 

çözücüler, çevreci çözücüler olarak nitelendirilmektedir. Belirli organik çözücülerle 

karışabildikleri gibi, suyla da karışabilmektedirler. Bunlara ek olarak, oldukça kararlı, 

yanıcı olmamaları, elektriği iyi iletmeleri ve kimyasal olarak inert olmaları 

avantajlarıdır (42). 

Pek çok kullanım alanına sahip olan derin ötektik çözücüler, Lewis asidi katalizliğinde 

ilerleyen reaksiyonlarda (Friedel Crafts reaksiyonları, Fischer Indol sentezi, selülozun 

asitlenmesi gibi,) reaksiyon ortamı olarak kullanıldığında yüksek verim ve yer seçimli 

yani bağlanmanın belirli bir yerden oluştuğu (regioselektif) ürünler elde edilmektedir. 

Ayrıca ürünler ayrı bir fazda bulunup dekante edilerek alınabileceğinden çözücü 

kalıntısı bulunmamaktadır. Bunun dışında derin ötektik çözücüler elektrokimyada da 

kullanılmaktadır. Metal işleme proseslerinde kullanıldığında, kaplamada yüksek akım 

randımanı sağlar, mikro çatlakların oluşumunu engeller ve korozyon direncini arttırır. 
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Bu çözücüler bazı polimerlerde akışkanlaştırıcı olarak kullanıldığında, polimerlerin 

mekanik dayanımlarını arttırmaktadır. Biyodizel sentezinde kullanıldıklarında maliyeti 

düşürerek biyoyakıtların gelecekteki kullanımını daha uygun hale getirmektedir (40). 

1.5.1. Literatürdeki Derin Ötektik Çözücüler İle İlgili Bazı Çalışmalar 

Habibi ve arkadaşları,  geliştirdikleri yöntemde, balık numunelerinde bulunan bakır, 

demir ve çinko’ yu derin ötektik çözücü (Kolin Klorür-Okzalik Asit) fazına ekstrakte 

etmişler ve derin ötektik çözücü fazındaki analit derişimlerinin analizlerini alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanarak yapmışlardır. Analitlerin geri 

kazanımını etkileyen temel parametreler araştırılmış ve prosedür boyunca CRM, 

DORM-3 sertifikalı referans maddesi kullanılarak yöntem optimize etmişlerdir. 100 mg 

numune 100
° 

C’de 45 dk. boyunca Kolin Klorür-Okzalik Asit (1:2) içerisinde 

çözündürülmüş, 1M 5 mL HNO3 ilave edilmiş ve santrifüj edilmiştir. Santrifüjden sonra 

çözeltinin üstteki fazı filtreden geçirilerek belli bir hacme tamamlanmış ve FAAS ile 

analiz edilmiştir (50). 

Bi ve arkadaşları geliştirdikleri yöntemde, biyoaktif bileşiklerin ekstraksiyonunda ve 

belirlenmesinde derin ötektik çözücüsü kullanılmışlar. Örnek uygulama olarak derin 

ötektik çözücüsü flavonoidlerin ekstrasyonunda kullanılmıştır. Çeşitli alkoller ile kolin 

klorür (ChCl) karışımından oluşan derin ötetkik çözücüler kullanılarak ekstraksiyon 

işlemini gerçekleştirmişler. (21). 

Hayyan ve arkadaşları, yaptıkları bir çalışmada glukoz bazlı derin ötektik çözücülerin 

fiziksel özellikleri araştırılmıştır. farklı mol oranlarında bir glikoz monosakkarit şeker 

(D-glikoz) ile susuz kolin klorür kullanılarak yeni derin ötektik çözücüler 

sentezlenmişlerdir. Yoğunluk, viskozite, yüzey gerilimi, kırılma endeksi ve pH fiziksel 

özellikleri ölçülmüştür. Kimyasal reaksiyonlar için işleme ve gıda bileşenleri, 

farmasötik uygulamalarda ayırma, endüstriyel uygulamalar için kullanılmak üzere bir 

potansiyele sahip olduğunu araştırmışlardır (52).  

Soylak ve Yilmaz yaptıkları çalışmada,  koyun, sığır, tavuk karaciğeri örneklerinden 

demirin ekstraksiyonu için ultrason destekli  derin ötektik çözücü (DÖÇ) ekstraksiyonu 

yöntemini geliştirmişlerdir. DES türü, DES hacmi ve oranı, ultrason zamanı gibi 
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analitik parametrelerin optimizasyonunu NIST SRM1577b sığır karaciğer sertifikalı 

referans maddesi kullanarak gerçekleştirmişlerdir. Gözlenebilme (LOD), tayin sınırı 

(LOQ) ve % bağıl standart sapma (% BSS) değerlerini sırasıyla 0,026 µg ml
-1

, 1,4 µg 

ml
-1

 ve 0,085 % olarak bulmuşlardır. Önerilen yöntemin doğruluğunu çeşitli ciğer 

örneklerine yapılan ekleme-geri kazanma çalışmaları ile kontrol edilmiştir. Kayseri 

marketlerinden alınan sığır, koyun ve tavuk ciğeri örneklerine geliştirilen ekstraksiyon 

yöntemi uygulamışlar ve geri kazanma veriminin % 95’ ten daha yüksek olduğunu 

görmüşlerdir (53). 

Yilmaz ve Soylak, yaptıkları çalışmada,  krom (III) ve krom (VI) türlerinin 

zenginleştirilmesi ve tayini için ultrason destekli derin ötektik çözücü bazlı bir sıvı faz 

mikroekstraksiyon yöntemi geliştirmişlerdir. Yöntemin temeli asidik ortamda Cr(VI) 

türünün dietlilditiyokarbamat kompleksi halinde DES fazına ekstraksiyonuna 

dayanmaktadır. Son hacimdeki krom derişimini mikro örneklemeli alev atomik 

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanarak belirlemişlerdir. Gözlenebilme sınırı 

(LOD), tayin sınırı (LOQ), zenginleştirme faktörü ve bağıl standart sapmaları sırasıyla, 

5.5 µg L
-1

, 18.2 µg L
-1

, 20 ve %6 olarak bulmuşlardır. Yöntem doğruluğunu farklı su 

içerikli sertifikalı referans maddelerin analizleri ve ekleme-geri kazanma çalışmaları ile 

kontrol etmişlerdir (54). 

Daneshfar ve arkadaşları yaptıkları çalışmada, ilk kez basit, pahalı olmayan ve hassas 

bir metod olan derin ötektik çözücü bazlı emülsifikasyon sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

(ELLME-DES) yöntemini, su numunelerinde bulunan benzen, toluen, etilbenzen (BTE) 

ve yedi polisiklik aromatik hidrokarbonların (PAH) zenginleştirilmesinde 

kullanmışlardır. Deneyde 100 µL DES, analitleri ihtiva eden numune çözeltisinin 1.5 

mL’ sine eklemişlerdir. Oluşan homojen çözelti içerisine 100 µL THF  

(emülsiyonlaştırıcı ajan olarak) ilave etmişlerdir. Ekstraksiyon işleminden sonra, faz 

ayrımını (su fazı/DES açısından zengin faz) santrifüjleme ile gerçekleştirmişlerdir. DES 

açısından zengin fazı bir mikro şırınga ile çekmişler ve analit tayinlerini HPLC ile 

gerçekleştirmişlerdir. Benzen için 10-200 µg/L, toluen için 10-400 µg/L, etilbenzen, 

bifenil, krizen, fluoren, ve antrasen için 1-400 µg/L, benzo(α)piren, piren ve fenantren 

için 0,1-100 µg/L aralığında kalibrasyon doğruları elde etmişlerdir. Bu prosedürü 

başarıyla su örneklerinde hedef analitlerin belirlenmesi için uygulamışlardır. Ortalama 

geri kazanma değerleri 93.1-103.3 % arasında değişmektedir (55). 
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Dadfarnia ve arkadaşları yaptıkları çalışmada, yemeklik yağlarda bulunan kurşun ve 

kadmiyum’ un ayrılması ve zenginleştirmesinde derin ötektik çözücü temelli bir sıvı faz 

mikroekstraksiyon (DES LPME) yöntemi geliştirmişlerdir. Ekstraksiyon çözelti 

fazındaki analit derişimlerini elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi 

(ETAAS) kullanarak ölçmüşlerdir. Geliştirilen yöntem için gözlenebilme sınırı 

değerlerini sırası ile 8,0 ve 0,2 ng kg
-1 

olarak bulmuşlar ve geliştirilen bu yöntemi 

başarıyla çeşitli yenilebilir yağlardaki kadmiyum ve kurşun tayini için uygulamışlardır 

(56). 

Karimi ve arkadaşları, su ve biyolojik örneklerde bulunan bakır ve nikel’ in online katı 

faz ekstraksiyonu yöntemi ile zenginleştirilmesinde derin ötektik çözücü modifiye 

edilmiş kumaşı adsorban olarak kullanmışlardır. Tayin basamağında alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi kullanmışlardır.  Ekstraksiyonu etkileyen pH, örnek hacmi, 

elüent türü ve hacmi, elüent akış hızı gibi çeşitli parametreleri optimize etmişlerdir. 

Optimum şartlar altında bakır ve nikel için gözlenebilme sınırı değerlerini sırasıyla 0.05 

ve 0.60 μg L
−1

 olarak hesaplamışlardır. (57). 

Habibi ve arkadaşları, balık örneklerinde bulunan bakır, çinko ve demirin ekstraksiyonu 

için kolin klorür- oksalik asit bazlı yeni ve etkin bir çözünürleştirme yöntemi 

geliştirmişler ve analitlerin tayinlerini alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) 

ile gerçekleştirmişlerdir. Prosedür boyunca balık protein sertifikalı referans maddesi 

kullanılarak yöntemi optimize etmişlerdir. Yöntemde 100 mg örneğe kolin klorür-

okzalik asit (1:2) derin ötetkik çözücüsünden ve 5,0 mL HNO3 (1,0 M) ilave ederek 45 

dakika boyunca 100 ° C' de ısıtmışlardır. Santrifüj işleminden sonra, üst fazdaki çözelti 

filtre edilmiş, bilinen bir hacme tamamlanarak ve FAAS ile analiz etmişlerdir. Balık 

numunelerinde farklı dokulara (kas, karaciğer ve çene) başarıyla uygulanan yöntemde 

geniş bir konsantrasyon aralığı elde etmişlerdir (58). 
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2. BÖLÜM 

GEREÇ VE YÖNTEM 

2.1. GEREÇ 

2.1.1. Kullanılan aletler 

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. Analizlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi’ nin 

nebulizörüne bağlı mikroenjeksiyon sistemi kullanılmıştır. Bu sistemde son fazdaki 

örneklerden bir mikropipet yardımı ile 100 µL alınmış ve sisteme enjekte edilmiştir. 

Analizlerde pik yüksekliği modunda absorbans değerleri okunmuştur. 

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

analitik terazide yapılmıştır. 

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 1100 

µL ye kadar ayarlanabilen mikropipet kullanılmıştır. 

Vorteks: Analit iyonlarının kullanılan reaktif ve çözücüler ile numune çözeltisinin 

belirli bir süre etkileşimde olması gerekmektedir. Bu etkileşim çözeltinin çalkalanması 

ile mümkündür. Homojen bir karışım elde edebilmek suretiyle PHONENIX markalı 

vorteks karıştırıcı kullanılmıştır. 
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Santrifüj Cihazı: Çözeltilerin fazlarının daha sağlıklı bir şekilde ayırılması için Hettich 

ROTOFİX markalı  5000 rpm sınırını kadar ayarlanabilen santrifüj cihazı kullanılmıştır. 

Su Banyosu: Çözeltileri ısıtma işleminde kullanılan Clifton marka 0-150 
°
C arası 

ayarlanabilen su banyosu kullanılmıştır. 

Manyetik Karıştırıcı: Derin ötektik çözücülerin manyetik balık vasıtasıyla homojen bir 

çözelti haline getirilmesi için IKARH Basic2 marka manyetik karıştırıcı kullanılmıştır. 

Manyetik Karıştırıcılı Isıtıcı: Optimizasyon aşamasında örneklerin yağ banyosu 

içerisinde sıcaklık taraması IKA-RCT classic marka 0-300
°
C arası ayarlanabilen 

manyetik karıştırıcılı ısıtıcı kullanılmıştır. 

2.1.2 Kimyasal ve çözeltiler 

Stok çözelti: Kurşun, bakır ve kadmiyum tayini için kullanılacak çözeltiler 1000 mg/L 

stok çözeltilerden etanol 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. 

HNO3 çözeltisi: Yoğunluğu 1,40 g/mL olan %65’ lik derişik HNO3kullanılmıştır. 

Etanol: Yoğunluğu 0,789 g/mL olan %99,8’ lik etanol, stok çözelti hazırlamak için 

kullanılmıştır. 

2.1.3. Çalışmalarda Kullanılan Derin Ötektik Çözücüler 

DÖÇ1 (Kolin Klorür-Üre): Mol oranları 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak şekilde Kolin 

Klorür:Üre tuzlarından hassas terazi ile alınmış ve bu tuzlar karıştırılarak homojen 

berrak bir çözelti elde edilmiştir. Bölüm 3’te anlatılan, çözücü oranı etkisi taraması 

sonucu kolin klorür-üre sentezi 1:2 mol oranında kullanımı tercih edilmiştir ve homojen 

karışım görsel olarak şekil 2.1’de gösterilmiştir. 
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Şekil 2.1. Derin ötektik çözücüsünün hazırlanması.  

DÖÇ2 (Kolin Klorür-Okzalik Asit): 1,4 g kolin klorür ve 2,4 g okzalik asit manyetik 

karıştırıcı yardımıyla homojen çözelti elde edilene kadar karıştırılmıştır. 

DÖÇ3 (Kolin Klorür-Etilen Glikol): 1,4 g kolin klorür ve 1,2 g etilen glikol manyetik 

karıştırıcı yardımıyla homojen çözelti elde edilene kadar karıştırılmıştır. 

DÖÇ4 (Kolin Klorür-Laktik Asit): 1,4 g kolin klorür ve 1,8 g laktik asit manyetik 

karıştırıcı yardımıyla homojen çözelti elde edilene kadar karıştırılmıştır. 

2.2. Yağ Fazındaki Analitlerin Sıvı Faz Mikroekstraksiyonu-Alevli Atomik 

Absorpsiyon Spektrometresi Yöntemleri Kombinasyonu İle Ayrılmaları 

Zenginleştirilmeleri ve Tayinleri   

Kobalt, nikel, mangan ve kurşunun atık tulumba tatlısı ve kızartma yağları, alabalık ve 

bebek yağları içerisinde zenginleştirilmesi derin ötektik çözücü destekli bir sıvı faz 

mikroekstraksiyon yöntemi ile gerçekleştirilmiş ve Şekil 2.3’ te görüldüğü üzere deney 

basamakları gerçekleştirilerek optimum koşullar belirlenmiştir.  
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Şekil 2.2. Sıvı faz mikroekstraksiyon yönteminin şematik gösterimi. 

Yapılan çalışmada zenginleştirme işlemleri 10 mL’ lik santrifüj tüpleri içerisinde model 

çözeltilerle gerçekleştirilmiştir. Tüplere konulan yağ örnekleri üzerine, etil alkol 

içerisinde hazırlanmış 25 ppm Co(II), Ni(II), Mn(II), Pb(II) iyonlarını içeren ara stok 

çözeltisinden  200 µL ilave edilmiş ve DÖÇ1 çözücüsünden (Kolin Klorür-Üre 1:2) 300 

µL eklenmiştir. Elde edilen çözelti üzerine 75 µL HNO3 ilave edildikten sonra bu 

çözelti 30 dk 100 
°
C’ de su banyosunda ısıtılmış, ardından ısıtılan tüpler vorteks 

üzerinde 2 dakika çalkalanmıştır. Elde edilen karışım 4000 rpm’ de 4 dakika 

santrifüjlenmiştir. Santrifüj sonrası alt kısımda DÖÇ fazı ve üst kısımda yağ fazı 

oluşmuştur. Üstteki yağ fazı bir cam pipet yardımıyla alınmış ve polar fazdaki analit 

iyonlarının konsantrasyonu mikro örneklemeli FAAS ile ölçülmüştür. Deney 

basamakları Şekil 2.4.’te gösterilmiştir.   
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Şekil 2.3. Sıvı faz mikroekstraksiyon yönteminin deneysel gösterimi. 
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3. BÖLÜM 

BULGULAR 

3.1. Optimizasyon Çalışmaları 

Geliştirilen yöntem çeşitli analitik değişkenler açısından optimize edilmiştir. Aşağıda bu 

değişkenler açıklanmıştır. 

3.1.1 Geri Kazanma Verimi Üzerine Çözücü Türünün Etkisi 

Sıvı-sıvı mikroekstraksiyonu temelli ayırma-zenginleştirme çalışmalarında ekstraksiyon 

çözücüsü türü önemli ve optimize edilmesi gereken parametredir. Derin ötektik çözücü 

oluşumunda kolin klorür ile birlikte etilen glikol, laktik asit, üre ve okzalik asit gibi 

hidrojen bağı yapıcı gruplar kullanılmış ve elde edilen çözücüler ekstraksiyon çözücüsü 

olarak kullanılmıştır. Bu çözücülerin kurşun, kobalt, mangan ve nikel’ in geri kazanma 

verimi üzerine etkileri incelenmiştir. Elde edilen geri kazanma değerleri Tablo 3.1.’de 

gösterilmiştir. 

Tablo 3.1. Çözücü Türünün Geri Kazanma Verimleri Üzerine Etkisi (N=3). 

Geri Kazanma, % 

 

Kolin klorür/ 

Okzalik Asit 

Kolin klorür/ 

Etilen glikol 

Kolin klorür/ 

Laktik Asit 

Kolin klorür/ 

Üre 

Co 101 ± 4 96 ± 5 99 ± 2 95 ± 5 

Ni 94 ± 3 97 ± 4 98 ± 5 98 ± 2 

Mn 99 ± 2 98 ± 6 102 ±4 96 ± 4 

Pb 100 ± 2 104 ± 8 97 ± 6 97 ± 5 
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Tablo 1.’de görüldüğü üzere kullanılan tüm çözücüler için geri kazanma değerlerinin 

kantitatif olduğu görülmüştür. Bundan dolayı Kolin Klorür-Üre (DÖÇ1)  derin ötektik 

çözücüsü bundan sonraki çalışmalar için ekstraksiyon çözücüsü olarak tercih edilmiştir. 

3.1.2. Geri Kazanma Verimi Üzerine Çözücü Oranı Etkisi 

Kolin Klorür-Üre bileşenlerinden oluşan derin ötektik çözücüsünün farklı mol 

oranlarının (kolin klorür-üre; 1:2, 1:3, 1:4) analitlerin geri kazanma verimleri üzerine 

etkileri incelenmiş ve sonuçlar Tablo 3.2.’de gösterilmiştir. Tüm mol oranları için geri 

kazanma değerlerinin kantitatif olduğu görülmüştür, bundan dolayı derin ötektik çözücü 

sentezlenmesinde kolin klorür-üre 1:2 mol oranı tercih edilmiştir. 

Tablo 3.2. Çözücü Oranının Geri Kazanma Verimleri Üzerine Etkisi (N=3). 

Geri Kazanma, % 

 
Kolin klorür/ 

Üre 1:2 (mol) 

Kolin klorür/ 

Üre 1:3(mol) 

Kolin klorür/ 

Üre 1:4(mol) 

Co 95 ± 5 98 ± 5 95 ± 4 

Ni 98 ± 2 96 ± 4 101 ± 6 

Mn 96 ± 4 100 ± 5 94 ± 4 

Pb 97 ± 5 100 ± 4 98 ± 3 

 

3.1.3. Geri Kazanma Verimi Üzerine Çözücü Hacminin Etkisi  

Ekstraksiyon çözücü hacminin Ni(II), Mn(II),Pb(II) ve Co(II) iyonlarının geri kazanma 

verimleri üzerine etkisi incelenmiştir. Bunun için hacmi 100 µL - 500 µL aralığında 

değişen DÖÇ1  (1:2) ekstraksiyon çözücüsünden model çözeltilere ilave edilmiş ve elde 

edilen karışımlara geliştirilen mikroekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır. Pb(II), Mn(II), 

Ni(II) ve Co(II) iyonları için elde edilen geri kazanma değerleri şekil 3.1’ de 

gösterilmiştir. 
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Şekil 3.1. Çözücü hacminin geri kazanma verimleri üzerine etkisi (N=3). 

Şekil 3.1’ de görüldüğü üzere Pb (II), Mn(II), Ni(II) ve Co (II) iyonlarının geri kazanma 

değerleri ekstraksiyon çözücü miktarı 200 µL kullanıldığında kantitatif iken 

ekstraksiyon çözücü miktarı 200 µL’ den az ya da fazla kullanıldığı durumda ise  geri 

kazanma değerleri kantitatif değildir.. Bu nedenle optimum ekstraksiyon çözücü hacmi 

200 µL olarak seçilmiştir. 

3.1.4. Geri Kazanma Verimi Üzerine Örnek Hacmi Etkisi    

5 ile 25 mL arasında değişen hacimlerde model çözeltiler hazırlanıp zenginleştirme 

işlemi uygulanarak örnek hacminin Co(II), Ni(II), Mn(II) ve Pb(II) iyonlarının geri 

kazanma verimine etkisi incelenmiştir. Pb(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarının 10 mL örnek 

hacmine kadar Mn(II) iyonunun ise 20 mL örnek hacmine kadar % 90 seviyelerinde 

geri kazanıldığı görülmüştür (Şekil 3.2).  

3.1.5. Geri Kazanma Verimi Üzerine HNO3 Hacminin Etkisi 

Yağ fazından polar DÖÇ fazına ekstraksiyonu asidik ortamda gerçekleştirilmiştir. Asit 

olarak % 65 ’lik derişik HNO3 çözeltisi kullanılmıştır. DÖÇ ilave edilmiş yağ 

örneklerinin üzerine % 65 ’lik derişik HNO3 çözeltisinden sırası ile 50, 75 ve 100 µL 

ilave edilmiş ve geliştirilen mikroekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır (Şekil 3.3). 75  
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µL asit ilavesinde sonuçların kantitatif olduğu gözlemlenmiştir. Optimum HNO3 hacmi 

75 µL olarak belirlenmiş ve sonraki aşamalarda bu hacim kullanılmıştır. 

 

Şekil 3.2. Örnek hacminin geri kazanma verimleri üzerine etkisi (N=3). 

 

 

Şekil 3.3. Örnek hacminin geri kazanma verimleri üzerine derişik HNO3 Hacmi’ nin 

etkisi (N=3). 
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3.1.6. Geri Kazanma Verimi Üzerine Çözelti Sıcaklığının Etkisi 

Çalışmada ekstraksiyon veriminin gerçekleştiği k en uygun sıcaklığı belirlemek için 

sıcaklık kontrollü yağ banyosu kullanılarak 20 
0
C ile 100 

0
C arasında sıcaklık taraması 

yapılmıştır. Tarama yapılan sıcaklık aralığının analit iyonlarının geri kazanma verimine 

etkisi incelenmiştir. Geri kazanma veriminin sıcaklığa bağlı olarak anlamlı derecede 

değiştiği gözlemlenmiş ve Şekil 3.4’ de görüldüğü üzere örnek çözelti sıcaklığı arttıkça 

geri kazanmaların arttığı ve 100 
°
C’ de sonuçların kantitatif olduğu gözlemlenmiştir. 

Bundan dolayı optimum ekstraksiyon sıcaklığı 100 
°
C olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 3.4. Ekstraksiyon sıcaklığın geri kazanma verimleri üzerine etkisi (N=3). 

3.1.7. Geri Kazanma Verimi Üzerine Ekstraksiyon Süresinin Etkisi 

Uygulanan yöntemde geri kazanma verimini etkileyen ekstraksiyon süresi 100 
°
C’ de 5 

ile 45 dakika arasında taranmıştır. Tüm analit iyonlarının 30 dakikalık ekstraksiyon 

süresinde kantitatif olarak geri kazanıldığı görülmektedir (Şekil 3.5). Elde edilen 

sonuçlar doğrultusunda optimum ekstraksiyon süresi 30 dakika olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 3.5. Ekstraksiyon süresinin geri kazanma değerleri üzerindeki etkisi (N=3). 

 

3.1.8. Yöntemin İstatistiksel Değerlendirilmesi 

Yapılan optimum zenginleştirme koşullarında hazırlanan 5 mL’ lik model çözeltilere 

sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır. Analitlere ait % BSS değerleri 0,9-

4,3 arasında  değişmektedir. Gözlenebilme sınırının (GS) tayini için 7 paralel 5 mL 

temiz sıvı yağ içeren kör örneğe geliştirilen sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi 

uygulanmış ve kalibrasyon doğrularına karşı alevli AAS ile derişim değerleri tayin 

edilmiştir. Gözlenebilme sınırı hesaplamaları kör çözeltilerin standart sapmasının 3 

katının (3S), kalibrasyon doğrusunun eğimine bölünmesi 3S/B ile elde edilmiştir. 

Hesaplanan değerler Tablo 3.3 ‘de verilmiştir. Kör çözeltilerin standart sapmasının 10 

katının (10S) kalibrasyon doğrusunun eğimine (B) bölünmesi ile de (10S/B) tayin sınırı 

değerleri hesaplanmıştır. Tablo 3.3 ‘de verilmiştir. Analitlere ait kalibrasyon doğruları, 

Şekil 3.6, Şekil 3.7, Şekil 3.8 ve Şekil 3.9’ da gösterilmiştir. 
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 Tablo 3.3. Analitlere Ait Gözlenebilme Sınırı ve Tayin Sınırı Değerleri. 

Analit 

Gözlenebilme Sınırı, 

µg/L Tayin Sınırı, µg/L 

Pb(II) 2,4 7,9 

Mn(II) 1,0 3,3 

Co(II) 4,6 15,2 

Ni(II) 7,5 24,8 

 

 

Şekil 3.6. Co(II) İyonuna Ait Kalibrasyon Doğrusu. 
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Şekil 3.7. Ni(II) İyonuna Ait Kalibrasyon Doğrusu. 

 

 

Şekil 3.8. Mn(II) İyonuna Ait Kalibrasyon Doğrusu. 
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Şekil 3.9. Pb(II) İyonuna Ait Kalibrasyon Doğrusu. 

3.1.9. Geliştirilen Yöntemin Farklı Yağ Örneklerine Uygulanması  

Geliştirilen sıvı faz mikroekstraksiyon yönteminin doğruluğunu belirlemek için farklı 

yağ örneklerine ekleme-geri kazanma çalışmaları yapılmıştır. Bu amaçla atık kızartma,  

atık tulumba tatlısı yağları ile bebek ve alabalık yağlarından 5 mL alınarak üzerlerine 

Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’ de belirtilen derişimlerde Co(II), Ni(II), Mn(II) ve Pb(II) 

iyonları ilave edilmiş ve geliştirilen sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır. 

Yöntem her bir örnek için 3 paralel uygulanmış ve son hacimde bulunan analit 

derişimleri AAS’ de ölçülmüştür. Sonuçlar Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’ te verilmiştir. Tablo 

3.4 ve Tablo 3.5 incelendiğinde örnekler için % 92- % 103 aralığında geri kazanmaların 

elde edildiği görülmektedir. Bu değerler geliştirilen yöntemin bu yağ örneklerin analit 

içeriğinin analizi için uygulanabileceğini göstermektedir. 
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Tablo 3.4. Atık kızartma yağı ve atık tulumba tatlısı yağı örnekleri için ekleme-geri 

kazanma çalışması (N=3). 

 

TSA: Tayin Sınırının Altında 

a: X±S 

X: Sonuçların ortalama değeri 

S: Standart sapma 

 

 

 

 

 

 

Atık Kızartma Yağı Atık Tulumba Tatlısı Yağı 

Analit 
Eklenen 

µg/mL 

Bulunan 

µg/mL 

Geri 

Kazanma 

%R 

Eklenen 

µg/mL 

Bulunan 

µg/mL 

Geri 

Kazanma 

%R 

Co 

0 TSA - 0 TSA - 

1,87 1,82 ± 0,50 96 1,25 1,24 ± 0,60 100 

3,75 3,81 ± 0,10 100 2,56 2,49 ± 0,01 95 

Ni 

0 TSA - 0 TSA - 

1,87 1,85 ± 0,05 97 1,25 1,31 ± 0,01 94 

3,75 3,69 ± 0,10 96 2,56 2,45 ± 0,10 98 

Mn 

0 TSA - 0 2,12 ± 0,10 - 

1,87 1,78 ± 0,06 95 1,25 1,33 ± 0,05 98 

3,75 3,82 ± 0,05 101 2,56 2,38 ± 0,00 97 

Pb 

0 TSA - 0 TSA - 

1,87 1,92 ± 0,50 101 1,25 1,24 ± 0,02 100 

3,75 3,77 ± 0,10 99 2,56 2,71 ± 0,30 101 
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Tablo 3.5. Bebek yağı ve alabalık yağı örnekleri için ekleme-geri kazanma çalışması 

(N=3). 

Bebek Yağı Alabalık Yağı 

Analit 
Eklenen 

µg/mL 

Bulunan 

µg/mL 

Geri 

Kazanma 

%R 

Eklenen 

µg/mL 

Bulunan 

µg/mL 

Geri 

Kazanma 

%R 

Co 

0 TSA  0 TSA  

0,63 0,62 ± 0,06 103 0,63 0,64 ± 0,30 99 

1,25 1,29 ± 0,20 97 1,25 1,28 ± 0,02 95 

Ni 

0 TSA  0 TSA  

0,63 1,64 ± 0,05 102 0,63 0,61 ± 0,01 97 

1,25 1,21 ± 0,10 96 1,25 1,25 ± 0,30 98 

Mn 

0 TSA  0 0,50 ± 0,01  

0,63 0,64 ± 0,07 98 0,63 0,63 ± 0,05 95 

1,25 1,25 ± 0,05 101 1,25 1,28 ± 0,0 98 

Pb 

0 TSA  0 TSA  

0,63 0,65 ± 0,05 101 0,63 0,63 ± 0,02 92 

1,25 1,23 ± 0,10 99 1,25 1,25 ± 0,05 101 

 

TSA: Tayin Sınırının Altında 
a: X±S 

X: Sonuçların ortalama değeri 

S: Standart sapma 
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4. BÖLÜM 

TARTIŞMA ve SONUÇ 

Sunulan bu çalışmada, çeşitli yağ örneklerinde bulunan Co(II), Ni(II), Pb(II), Mn(II) 

iyonlarının sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi ile polar faza ekstraksiyonu sonrası 

alevli AAS ile tayinlerini içeren bir yöntem geliştirilmiştir. Çalışmada ekstraksiyon 

çözücüsü olarak kolin klorür-üre’ den sentezlenen derin ötektik çözücüsü kullanılmıştır. 

Derin ötektik çözücüler yanmazlık, sınırlı uçuculuk, farklı polaritede hazırlanabilmeleri 

gibi avantajlarından dolayı farklı çalışmalarda tercih edilmektedir.   

Bu çalışmada farklı yağ örneklerinde eser düzeyde bulunan Co(II), Ni(II), Pb(II), Mn(II) 

iyonlarının optimum geri kazanmaları için çözücü türü, çözücü oranı, çözücü hacmi, 

sıcaklık, ekstraksiyon süresi, HNO3 miktarı ve örnek hacmi gibi parametreler incelenmiş 

ve optimize edilmiştir. Sıvı faz mikroekstraksiyon yöntemi ile yapılan zenginleştirme 

yönteminin doğruluğunu test etmek için geliştirelen yöntem, yemeklik temiz ve atık 

kızartma ayçiçek yağlarına, tulumba tatlısı kızartma yağlarına, bebek ve alabalık 

yağlarına uygulanmıştır. Yöntemin optimizasyonu ile ilgili sonuçlar aşağıda 

tartışılmıştır.  

Sıvı faz mikroekstraksiyonunda analit iyonlarının sentezlenen çözücü varlığında apolar 

faz olan yağdan polar faza çekme esnasında çözücü türünün önemli rol aldığı bu 

çalışmada çözücü oranı ve hacminin etkisi incelenmiştir. Çözücü türü olarak kolin 

klorür ile etilen glikol, laktik asit ve okzalik asit bileşenleri farklı mol oranlarında 

karıştırılarak çözücüler sentezlenmiş ve ekstraksiyon çözücüsü olarak kullanıldıkları 

durumda analitlerin geri kazanma verimleri üzerine etkileri incelenmiştir. Tüm 

ekstraksiyon çözücüleri için kantitatif geri kazanma değerlerinin elde edildiği 

görülmüştür.  Bundan dolayı kolin klorür-üre (DES1) ekstraksiyon çözücüsü olarak 

kullanılmıştır (Tablo 1). 
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Uygun ekstraksiyon çözücüsünün seçiminden sonra, çözücü oranının geri kazanma 

verimi üzerine etkisine bakılmıştır. DES1 (kolin klorür-üre) çözücüsünün faklı mol 

oranlarında (1:2, 1:3, 1:4) karıştırılmasıyla oluşturulan 3 farklı çözücünün analit 

iyonlarının geri kazanma verimleri üzerine etkileri incelenmiştir.  optimum kolin klorür-

üre mol oranı 1:2 olarak belirlenmiştir.  

Metal iyonlarının kantitatif geri kazanılması açısından ekstraksiyon çözücünün hacmi 

oldukça önem arz etmektedir. Şekil 3.1’ de görüldüğü üzere ekstraksiyon çözücüsü 200 

µL kullanıldığı durumda analit iyonları için kantitatif sonuçlar elde edilmiştir. Optimum 

ekstraksiyon çözücüsü hacmi 200 µL olarak belirlenmiştir. Nitrik Asit (HNO3) 

hacminin geri kazanma değerlerine olan etkisini görebilmek amacıyla 5 mL yağ ve 200 

µL DES1 içeren karışıma farklı hacimlerde ilave edilmiştir. Hazırlanan bu çözeltiler 

100 
°
C’ de 30 dakika su banyosunda ısıtalarak santrifüj işlemine tabii tutulmuştur. 

Santrifüj işlemi sonrası polar DÖÇ fazı yağ fazından ayırılmış ve DÖÇ fazındaki analit 

derişimleri alevli AAS ile tayin edilmiştir. Analiz sonrası geri kazanma değerleri 

hesaplanmış ve optimum HNO3 hacmi 75 µL olarak belirlenmiştir.  

Analit iyonlarının gözlenebilme sınırının tayini için 5 mL 7 paralel kör örneğe 

geliştirilen sıvı faz mikroekstraksiyonu-mikro örneklemeli alevli AAS kombinasyonunu 

içeren yöntem uygulanmıştır. Co(II), Ni(II), Mn(II) ve Pb(II) iyonları için  sırası ile  4,6 

µg/L, 7,5  µg/L, 1,0 µg/L ve 2,4 µg/L gözlenebilme sınırı değerleri elde edilmiştir.  

Geliştirilen yöntem Kayseri marketlerinde satılan ayçiçek, bebek ve alabalık yağları, 

farklı hanelerden alınan atık kızartma yağları ile farklı pastanelerden alınan kızartılmış 

tulumba tatlısı yağlarındaki metal içeriğinin belirlenmesinde kullanılmıştır. Elde edilen 

sonuçlar geliştirdiğimiz yöntemin ifade edilen yağ örneklerinde bulunan kobalt, nikel, 

mangan, kurşun iyonlarının miktarının kantitatif olarak tayininde kullanılabileceğini 

göstermektedir (Tablo 3.5, Tablo 3.6). 
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