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ÖZET 

 

 

Bakır ve Kurşunun Dağıtıcı Katı Faz Ekstraksiyonu ile 

Tayinine Yönelik Yenilikçi Nanomalzemelerin Sentezi 

Meltem ŞAYLAN 

 

Kimya Anabilim Dalı 

Analitik Kimya Programı 

Yüksek Lisans Tezi  

 

Danışman: Dr. Öğr. Üyesi Gülten ÇETİN 

Eş-Danışman: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE 

 

Bu tez kapsamında, gıda ve çevresel su örneklerinde eser düzeylerde bakır ve 

kurşun iyonlarının hassas ve yüksek doğrulukta tespitine ve tayinine yönelik 

yenilikçi önderiştirme yöntemleri geliştirilmiştir. Bu kapsamda, farklı yapı ve 

morfolojilere sahip nanomalzemeler sentezlenmiş ve önderiştirme yöntemlerinde 

katı sorbent olarak kullanılmıştır. Tezin ilk bölümünde, enginar yaprağı 

ekstraktındaki bakır iyonlarının zenginleştirilmesi ve ayrılması için kadmiyum 

sülfür nanoparçacık (CdS-NP) esaslı önderiştirme yöntemi geliştirilmiştir. CdS-NP 

esaslı önderiştirme yöntemi, ilk kez yarıklı kuvars tüp (YKT) alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi (AAAS) ile bu tez kapsamında birleştirilmiştir. CdS 

nanoparçacıklarının sentezlenmesi için CdS öncü çözeltilerini kullanan yeni ve 

verimli bir mikrodalga destekli sentez yöntemi uygulanmıştır. CdS-NP-YKT-

AAAS yönteminin optimum koşullar altında gözlenebilme limiti, doğrusal aralığı 

ve sistemin tayin gücündeki artış sırasıyla 0.71 µg/L, 2.5–30 µg/L ve 162 kat olarak 

hesaplanmıştır. Önerilen yöntemin uygulanabilirliği ve doğruluğu, enginar yaprağı 

ekstraktları kullanılarak değerlendirilmiştir. 
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Tezin ikinci bölümünde, AAAS sisteminde tayinden önce musluk suyu 

örneklerinden bakır iyonlarının tayini için nikel hidroksit nanoçiçek (Ni(OH)2-NÇ)  

esaslı önderiştirme yöntemi geliştirilmiştir. Çiçek benzeri morfolojiye sahip 

Ni(OH)2, homojen çöktürme tekniği kullanılarak sentezlenmiştir. Optimize edilen 

yöntemin gözlenebilme limiti ve tayin limiti 1.33 µg/L ve 4.42 µg/L olarak 

belirlenmiş ve doğrusal aralığı 3.0–40 µg/L olarak kaydedilmiştir. Geliştirilen 

yöntem, geleneksel AAAS sistemi ile karşılaştırıldığında tayin gücünde 107.5 

katlık bir artış elde edilmiştir. Yöntemin uygulanabilirliğinin ve güvenilirliğinin test 

edilebilmesi için farklı musluk suyu örnekleri kullanılmış test edilmiştir. 

Tezin son kısmında, Antarktika bölgesinden toplanan deniz suyu örneklerinde 

kurşunun varlığını ve miktarını belirlemek için kobalt kalay hidroksit nanoküp 

(CoSn(OH)6-NK) esaslı önderiştirme yöntemi geliştirilmiş ve hedef analitin tayini 

AAAS sistemi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. CoSn(OH)6 nanoküpler, homojen 

birlikte çöktürme tekniği kullanılarak hazırlanmıştır. Optimum koşullar altında 

önderiştirme yönteminin gözlenebilme limiti, tayin limiti ve doğrusal aralığı 

sırasıyla 11.3 µg/L, 37.6 µg/L, ve 40-600 µg/L olarak bulunmuştur. AAAS sistemin 

tayin gücündeki artış 158.7 kat olarak hesaplanmıştır. Yöntemin, 

uygulanabilirliğini ve etkililiği Antarktika bölgesinden toplanan deniz suyu 

örnekleri kullanılarak değerlendirilmiştir. Geri kazanım sonuçları %89-112.9 

aralığında bulunmuştur. 

Anahtar Kelimeler: Bakır, kurşun, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, CdS 

nanoparçacık, Ni(OH)2 nanoçiçek, CoSn(OH)6 nanoküp. 
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In this thesis, novel preconcentration methods have been developed for the sensitive 

and high-accuracy detection and quantification of trace levels of copper and lead 

ions in food and environmental water samples. In this context, nanomaterials with 

different structures and morphologies were synthesized and used as solid sorbents. 

In the first part of the thesis, an analytical method based on cadmium sulfide 

nanoparticles (CdS-NP) based preconcentration was developed for the separation 

of copper ions in the artichoke leaves extract. For the first time, the CdS-NP based 

preconcentration method was combined with slotted quartz tube (SQT)-flame 

atomic absorption spectrometry (FAAS). A novel and efficient microwave-assisted 

method employing CdS precursor solutions was developed to synthesize CdS 

nanoparticles. The limit of detection, linear range, and enhancement in detection 

power under optimum conditions of the CdS-NP-SQT-FAAS method were 

calculated as 0.71 µg/L, 2.5–30 µg/L, and 162-folds, respectively. The feasibility 

and accuracy of the proposed method were evaluated using artichoke leave extracts. 
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In the second part of the thesis, the nickel hydroxide nanoflower (Ni(OH)2-NF)-

based preconcentration method was developed for the determination of copper ions 

in tap water samples before the FAAS system. Ni(OH)2 with a flower-like 

morphology was synthesized using the homogeneous precipitation technique. 

Analytical performance parameters such as limit of detection/quantification, and 

linear range of the method were determined to be 1.33/4.42 µg/L and 3.0–40 µg/L, 

respectively. The detection power of the optimized method was enhanced 107.5 

folds compared to the conventional FAAS system. Tap water samples were used to 

test the practicality and reliability of the developed method, and high recovery 

values were obtained. 

In the final section of this thesis, the cobalt tin hydroxide nanocube (CoSn(OH)6-

NC)-based preconcentration method was applied to detect and quantify lead ions in 

Antarctic seawater samples. The FAAS system was used to determine the target 

analyte. CoSn(OH)6 nanocubes were prepared using a homogeneous co-

precipitation method. The limit of detection, limit of quantification, and linear range 

of the purposed analytical method were found to be 11.3 µg/L, 37.6 µg/L, and 40-

600 µg/L, respectively. Based on a comparison of the detection limit of each 

system, the enhancement in detection power was calculated as 158.7-folds. 

Seawater samples collected from Antarctica region were evaluated to assess the 

method's applicability and effectiveness. The recovery results varied between 89 

and 112.9%. 

Keywords: Copper, lead, flame atomic absorption spectrometry, CdS 

nanoparticles, Ni(OH)2  nanoflowers, CoSn(OH)6 nanocubes. 
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1 

GİRİŞ 

1.1 Literatür Özeti 

Ağır metaller, yüksek atomik ağırlığa ve suyunkinden beş kat fazla yoğunluğa sahip 

elementler olarak tanımlanmaktadır. Endüstriyel, tarımsal, evsel, tıbbi ve teknolojik 

uygulamalar ağır metallerin çevrede geniş bir şekilde dağılmasına yol açmaktadır 

[1]. Ağır metal iyonları biyolojik olarak parçalanamamaları, besin zincirinde 

aşamalı yer değiştirmeleri ve insanların temel organlarında birikme eğilimleri 

nedeniyle toksik özellik sergilemektedirler [2]. Bu metallerin toksisiteleri maruz 

kalan bireylerin genetiği, yaşı, cinsiyeti ve beslenme durumu dahil çeşitli faktörlerle 

ilişkilidir. Bununla birlikte maruz kalınan doza, maruz kalma yoluna ve kimyasal 

türe de bağlıdır [1]. Son yüzyılda madencilik, galvanik kaplama, gübre, böcek 

ilaçları, kâğıt ve elektronik endüstrileri büyük miktarlarda ağır metallerin doğal 

ekosisteme salınmasında rol oynamaktadır. Tarım ve insan sağlığında rolü olan 

ekotoksik ağır metaller arasında bakır, kurşun, çinko, nikel, mangan, cıva, krom ve 

kadmiyum yer almaktadır [3], [4]. 

Çevre, ekosistem ve insan sağlığı üzerinde bakır önemli bir etkiye sahiptir. 

Enzimatik süreçlerde kofaktör olarak kullanılan bakır, biyolojik sistemlerde ihtiyaç 

duyulan bir eser metaldir. Dolasıyla, alınması gereken bakır miktarının çok düşük 

veya yüksek olması olumsuz sağlık etkileri ile sonuçlanmaktadır [5], [6]. Çeşitli 

dermatolojik, nörolojik, hematolojik, kardiyovasküler, immünolojik ve iskelet 

sorunları bakır eksikliği ile ortaya çıkabilmektedir [7]. Ek olarak, bakır eksikliğinin, 

kemik iliği hematopoezi, optik sinir fonksiyonu ve sinir sistemi gibi fizyolojik 

sistemler üzerinde de olumsuz etkileri bulunmaktadır [8]. Öte yandan, bakıra aşırı 

maruz kalma, hücresel süreçlerin dengesini bozarak Alzheimer, Parkinson ve 

Wilson gibi bir dizi nörodejeneratif hastalıklara yol açmaktadır [9]. Sarılık, 

karaciğer veya böbrek hasarı ve sindirim sorunları gibi hastalıklar da aşırı bakır 

alımı ilişkilendirilmiştir [10]. Bakır, kimya, elektrik-elektronik, inşaat, ulaşım, 

kuyumculuk, endüstriyel ekipman, boya sanayi gibi çeşitli endüstriyel alanda 

önemli bir metaldir [11]. Bunun dışında, bakırın sanayi ve tarımda yaygın olarak 
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kullanılması, su sistemlerinin bakır iyonları ile kirlenmesine katkıda bulunur [9]. 

Su sistemindeki bakır kalıcıdır ve biyobirikimlidir. Bu sistemlerdeki metale 

toleranslı mikroorganizmalar metalleri biriktirebilmekte ve bunları besin zincirinin 

farklı düzeylerinde bulunan diğer organizmalara iletebilmektedir [12]. Endüstriyel 

ve biyolojik önemine rağmen bakır su, toprak ve gıda gibi birçok çevresel örnekte 

kirletici olarak raporlanmıştır. Bu sebeple bakır, Çevre Koruma Ajansı tarafından 

listelenen öncelikli kirleticiler arasında yer almaktadır [13].  

Kurşun, iyi bilinen çevre kirleticilerinden birisidir. Solunması veya yutulması 

yoluyla maruz kalınması insan sağlığı üzerinde çeşitli etkilere yol açmaktadır [14]. 

Kurşuna başlıca maruziyet kaynakları tüketilen yiyecek ve içeceklerdir. Besinler 

içerisinde bulunan kurşunun varlığı, toprakla ilişkili çevresel kontaminasyon, 

atmosferik yağış, pestisitler ve üretimleri sırasında kullanılan malzemelerden 

kaynaklanmaktadır [15]. Kurşun çok düşük derişimlerde bile ciddi toksisiteye 

sahiptir ve hayati organlarda birikme eğilimi sebebiyle ciddi sağlık sorunlarına yol 

açmaktadır. Kurşun zehirlenmesi semptomları arasında karın ağrısı, anemi, baş 

ağrısı, böbrekte kronik nefrit, beyin hasarı ve merkezi sinir sistemi bozuklukları yer 

almaktadır [16].  

Çevre Koruma Ajansı taşınabilir suda maksimum Pb(II) değeri olarak 15 μg/L 

tavsiye ederken, Dünya Sağlık Örgütü’ne göre belirlenen sınır değeri 10 μg/L 

olarak raporlanmıştır [17]. Bakır ve kurşunun çevre ve insan sağlığı üzerindeki olası 

etkileri göz önüne alındığında, seçilen gıda ve çevre örneklerinde hassas, doğru ve 

kesin bir şekilde değerlendirilmeleri ve tayin edilmeleri için yeni analitik 

stratejilerin geliştirilmesi oldukça önemlidir.  

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi [18], voltametri [19], indüktif 

olarak eşleştirilmiş plazma-kütle spektrometrisi [20], indüktif olarak eşleştirilmiş 

plazma-optik emisyon spektroskopisi [21] ve alevli atomik absorpsiyon 

spektroskopisi (AAAS) [22] dahil olmak üzere çeşitli analitik cihazlar ağır 

metallerin eser düzeyde tespiti için kullanılmaktadır. AAAS, birçok laboratuvarda 

yaygın olarak kullanılan kesin ve doğru sonuçlar elde edilmesini sağlayan basit bir 

cihazdır. Düşük maliyeti, kullanım kolaylığı, yüksek numune kapasitesi nedeniyle 

ağır metallerin tayini için ideal bir sistemdir [23]. Öte yandan, AAAS sisteminin 

hassasiyetini etkileyen bazı önemli sınırlamalar bulunmaktadır. Bu sınırlamalardan 
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biri numune çözeltisinin maksimum %10’nun aleve gönderilebilmesidir. Bu durum 

sistemin veriminin düşmesine neden olmaktadır. Diğer bir sınırlama ise alev 

tarafından üretilen analit atomlarının optik yolda kısa kalma süreleridir [24]. 

Ayrıca, µg/L seviyesinde analitlerin doğrudan tayin edilmesi matriks etkileşimleri 

ve analitlerin düşük derişimleri sebebiyle oldukça zordur [25]. Bu sınırlamaları 

ortandan kaldırmak ve sistemin duyarlılığını artırmak için sıvı-sıvı ekstraksiyonu 

ve katı faz ekstraksiyonu (KFE) gibi çeşitli örnek hazırlama teknikleri 

kullanılmaktır. Enstrümantal analizden önce, bu numune hazırlama teknikleri, 

metal iyonlarının su, gıda ve biyolojik örneklerden önderiştirilmesi ve ayrılması 

için çok önemlidir [6]. KFE yöntemi düşük maliyeti, kolay kullanımı, yüksek 

ekstraksiyon verimi ve birçok algılama tekniği ile kombinasyon yeteneği sayesinde 

geniş bir uygulama alanına sahiptir [26]. Geleneksel KFE yöntemine alternatif bir 

yaklaşım olan dağıtıcı katı faz ekstraksiyonu (DKFE), katı sorbentin numune 

matrisi boyunca dağılmasını içeren bir örnek hazırlama tekniğidir. Sorbent ve analit 

arasındaki yakın etkileşim, amaçlanan yöntemin verimliliğini artıran sorpsiyon 

kinetiği ile desteklenmektedir [27]. KFE yöntemlerinde kullanılan çeşitli sorbentler 

ile tatmin edici geri kazanım sonuçlarının elde edilmesi her zaman mümkün 

değildir. Dahası, bileşiklerin ayrı bir şekilde izolasyonu ve zenginleştirilmesi 

oldukça zor ve zaman alıcıdır [28]. Nanomalzemelerin KFE yöntemlerinde katı 

sorbent olarak kullanımı, benzersiz fiziksel, kimyasal, optik, termal, morfolojik ve 

mekanik özelliklerinden dolayı oldukça popülerdir [29]. Ağır metal iyonlarının 

seçilen numune matrislerinden önderiştirilmesi ve ayrılması için çok duvarlı karbon 

nanotüpler, CdS, ZnO, CuO, α-Al2O3, Fe3O4 ve CeO2 gibi çeşitli nanosorbentlerin 

kullanılabileceği raporlanmıştır [30]–[32]. AAAS sisteminin duyarlılığının 

arttırılabilmesi için kullanılabilecek bir diğer yaklaşım ise alev başlığı üzerine 

yerleştirilen yarıklı kuvars tüp (YKT) aparatıdır. YKT, atomların optik yolda daha 

fazla kalmasını sağlamaktadır. Böylece oyuk katot lambadan gelen ışık ile 

atomların etkileşim süresini arttığından daha yüksek absorbans sinyali elde 

edilmektedir [33]. YKT dışında, hidrür oluşturma [34], atom tuzaklama [35] ve 

fotokimyasal uçucu bileşik oluşturma [36] gibi teknikler AAAS sisteminin 

duyarlılığının arttırılması için kullanılan diğer alternatif yöntemlerdir.  
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1.2 Tezin Amacı 

Bu tezin amacı, AAAS sistemi kullanarak seçilen çevre ve gıda örneklerinde bakır 

ve kurşun analitlerinin tayini için hassas, kesin, güvenilir, hızlı, kolay ve ekonomik 

analitik teknikler geliştirmek ve uygulamaktır. Bu hedef doğrultusunda, AAAS 

sisteminin yetersiz duyarlılığının ve seçiciliğinin üstesinden gelmek için farklı yapı 

ve morfolojiye sahip nanoyapılar kullanılarak önderiştirme yöntemleri 

geliştirilmiştir. Çeşitli çevresel ve gıda örneklerinde yapılan geri kazanım deneyleri, 

geliştirilen yeni önderiştirme esaslı analitik metotların geçerliliğini ve 

uygulanabilirliğini doğrulamıştır. 

Bu tez kapsamında yapılan ilk çalışmada enginar yaprağı ekstraktında bakır tayini 

için yenilikçi bir yaklaşımla ile sentezlenen kadmiyum sülfür nanoparçacıklar 

(CdS-NP) kullanılmıştır. CdS nanoparçacık esaslı önderiştirme yöntemi, cihaz 

duyarlılığının arttırılabilmesi amacıyla YKT-AAAS sistemi birleştirilmiştir. Bu 

çalışma kapsamında, CdS nanoparçacıkların hızlı ve verimli bir şekilde 

sentezlenebilmesi için mikrodalga sisteminin kullanıldığı yeni, basit ve çevre dostu 

bir sentez metodu tasarlanmıştır. İkinci çalışmada, AAAS sistemi ile tayinden önce 

musluk suyu örneklerinde bakır analitinin kalitatif ve kantitatif analizi için nikel 

hidroksit nanoçiçek (Ni(OH)2-NÇ) esaslı önderiştirme yöntemi geliştirilmiştir. Tez 

kapsamında tamamlanan son çalışmada ise, Antarktika bölgesinden toplanan deniz 

suyu örnekleri içerisinde bulunan kurşun elementinin varlığının belirlenmesi için 

kobalt kalay hidroksit nanoküp (CoSn(OH)6-NK) esaslı önderiştirme yöntemi 

geliştirilmiş ve AAAS sistemi ile birleştirilerek kurşun tayini gerçekleştirilmiştir. 

1.3 Hipotez 

Ağır metaller, insanlar, bitkiler ve su sistemleri üzerinde olumsuz etkileri bulunan 

çevre kirleticileridir. Çevre güvenliğini sağlamak ve olumsuz sağlık etkilerini 

önlemek için bakır, cıva, kadmiyum ve kurşun dahil olmak üzere eser miktardaki 

ağır metalleri doğru ve hassas bir şekilde tespit ve tayin edebilmek oldukça 

önemlidir. Ağır metal iyonlarının varlığını belirlemek ve tayin etmek için yaygın 

olarak AAAS sistemi kullanılmaktadır. Bu sistemin maliyet, hız ve kullanım 

kolaylığı gibi birçok avantajına rağmen hedef analitler için düşük tayin limitleri 

elde edilememektedir. Cihazın bu dezavantajını ortadan kaldırmak için farklı 
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yaklaşımlar uygulanabilmektedir. YKT kullanımı bunlardan birisidir. Alev başlığı 

üzerine yerleştirilen bu aparat ile analit atomlarının ölçüm bölgesinde daha fazla 

kalması sağlanmaktadır. Böylece analit ışık etkileşiminin artması sonucu cihaz 

duyarlılığında bir artış gözlemlenmektedir. Bununla birlikte, çevre ve gıda örnekleri 

içerisindeki ağır metallerin tespiti ve tayini matriks bileşenlerinin neden olduğu 

girişim ve örnekler içerisindeki düşük analit derişimi sebebiyle oldukça 

zorlayıcıdır. Bu sebeple, analizden önce ekstraksiyon gibi bir örnek hazırlama 

işlemine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu tez kapsamında, CdS nanoparçacık, Ni(OH)2 

nanoçiçek ve CoSn(OH)6 nanoküp esaslı üç farklı önderiştirme tekniği seçilen gıda 

ve su örnekleri içerisinde hedef analitleri tayin etme ve ayırma amacıyla 

kullanılmıştır. Hazırlanan nanoyapılar farklı sentez prosedürleri kullanılarak elde 

edilmiş ardından Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi, taramalı elektron 

mikroskobu ve X-ışını kırınım yöntemleriyle kimyasal bağları, morfolojileri ve 

yapıları değerlendirilmiştir. Nanosorbent esaslı geliştirilen yöntemlerin 

ekstraksiyon ve desorpsiyon koşullarını etkileyen tüm deneysel parametreler tek 

değişkenli optimizasyon yaklaşımı ile sistematik olarak incelenmiştir. Geliştirilen 

yöntemlerin geçerliliği, uygulanabilirliği ve güvenirliği geri kazanım çalışmaları ile 

doğrulanmış ve matriks eşleştirme kalibrasyon stratejisi ve standart katma 

yöntemleri yardımıyla yüzde geri kazanım değerleri hesaplanmıştır. Geliştirilen 

yöntemler kapsamında, enginar yaprağı ekstraktlarındaki ve musluk suyu 

numunelerindeki bakır içeriğini değerlendirmek için sırasıyla CdS-NP ve Ni(OH)2-

NÇ esaslı önderiştirme yöntemleri uygulanmıştır. Ardından, Antarktika 

bölgesinden toplanan deniz suyu numunelerinde kurşun analitinin varlığının ve 

miktarının incelenebilmesi için geliştirilen CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme 

yöntemi kullanılmıştır. 
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2 

GENEL BİLGİLER 

2.1 Ağır Metaller 

Çevre, insanların, bitkilerin, hayvanların ve mikroorganizmaların yaşadığı veya 

çalıştığı ortam olarak ifade edilmektedir. Çevresel kirleticiler, çevrenin herhangi bir 

bölümünde olduğundan daha yüksek seviyelerde bulunan kimyasallardır [37]. 

Sanayi ve kentsel alanlardaki hızlı artış dünya çapında artan çevre kirliliğine yol 

açmaktadır [38]. Bu durum, doğal ekosistemin kirlenmesinin sonucu olarak 

insanların, hayvanların, bitkilerin ve mikroorganizmaların sağlığını ve hayatta 

kalmasını ciddi bir şekilde etkilemektedir [39]. Başlıca kirleticiler arasında 

radyoaktif maddeler, organik kirleticiler, patojenler, ağır metaller ve endüstriyel 

kirleticiler yer almaktadır. Biyolojik olarak parçalanamayan doğası, potansiyel 

toksisitesi, biyolojik olarak birikme yeteneği ve yarı ömürleri sebebiyle diğer birçok 

kirletici arasında, ağır metal kontaminasyonu birincil endişe kaynağıdır [40]. Ağır 

metaller, çevre ve canlılar üzerinde olumsuz etkileri bulunan ve yüksek yoğunluğa 

(5.0 g/cm3) sahip metaller olarak tanımlanmaktadır. Bunun yanı sıra günümüzde, 

çevreye ve insana zararlı metalik kimyasal elementleri ve metaloidleri ifade etmek 

için de kullanılmaktadır [37].  

Bazı metaller ve metaloidler vücuttaki biyokimyasal reaksiyonları katalize eden 

enzimlerin yapılarında ve vücutta önemli fizyolojik ve biyokimyasal süreçlerde yer 

aldıklarından kritik öneme sahiptir. Biyolojik sistemlerdeki rolleri dikkate 

alındığında, ağır metaller esansiyel ve esansiyel olmayan olarak iki kategoride 

incelenmektedir. Mn, Fe, Cu ve Zn gibi esansiyel ağır metaller canlı organizmalar 

için önemlidir ve vücutta oldukça düşük miktarlarda gereklidir. Öte yandan, Cd, Pb 

ve Hg gibi esansiyel olmayan ağır metallerin canlı organizmalar üzerinde bilinen 

bir biyolojik bir rolü yoktur ve toksik özellik sergilerler [41]. Fe, Mn, Cu ve Zn çok 

sayıda enzimin kofaktörü olarak görev yapmaktadır. Bu metallerin, Fe için 8.0-18 

mg/gün, Mn için 1.8-2.3 mg/gün, Cu için 0.9 mg/gün, Zn için  8.0-11 mg/gün ve Ni 

için 0.5 mg/gün olmak üzere vücuda yeterli olan bir alım aralığı bulunmaktadır 

[42]. Bu metaller bitkilerde ve insanlarda birçok organının normal işlevini yerine 
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getirebilmesi için düşük miktarlarda gerekliyken derişimleri güvenli düzeyin 

üzerine çıktığında olumsuz etkilere yol açmaktadır [43]. Bu durum, hem esansiyel 

hem de esansiyel olmayan ağır metallerin aşırı birikmesinin neden olduğu toksisite 

ve hücreler için ölümcül etkiler ile ilişkilidir [44]. Tüm metallerin yüksek 

derişimlerde zararlı etki gösterme potansiyeli bulunmaktadır. Her metalin 

toksisitesi organizmalar için mevcut olan miktara, maruz kalma yoluna, emilen 

doza ve süresine bağlı olarak değişmektedir [45]. 

İnsanlar, iş yerinde ve çevrede ağır metallere yutma, soluma ve dermal absorpsiyon 

gibi çeşitli yollar ile maruz kalmaktadır. İnsanların iş yerinde toksik kimyasallara 

maruz kalması mesleki maruziyet olarak isimlendirilirken, genel çevrede bu tür 

kimyasallara maruz kalınması mesleki olmayan veya çevresel maruziyet olarak 

ifade edilmektedir. Örneğin, mesleki olarak uzun süre kaynak dumanına maruz 

kalan işçilerin kanlarında Cr, Ni, Cd ve Pb gibi ağır metal miktarlarının kontrol 

grubuna göre önemli ölçüde daha yüksek olduğu ve oksidatif streste bir artışa yol 

açtığı bildirilmiştir [41]. 

Ağır metallerle kontamine olmuş gıdaların tüketimi diğer maruziyet yollarına 

kıyasla insanların maruziyetine önemli bir şekilde katkıda bulunmaktadır. Ağır 

metal kontaminasyonu, endokrin sisteminde bozulma, immünolojik problemler, 

nörotoksisite, karsinojenisite ve bozulmuş psiko-sosyal davranış gibi çeşitli 

bozukluklara yol açmaktadır [46].  Örneğin, Cd, Cr, Ni ve Pb gibi metallerin aşırı 

biyobirikimleri canlı vücudunda biyokimyasal değişikliklere yol açmaktadır. Bu 

durum, böbrek fonksiyon bozukluğu, astım, hafıza bozukluğu, kemik kırılması, 

polisitemi, solunum yolu hastalığı, kalp sorunları ve çeşitli kanser türleri ile 

ilişkilidir [47]. Çeşitli metallerin canlılar üzerindeki etkileri Tablo 2.1’de 

listelenmiştir [45]. 
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Tablo 2.1 Ağır metallerin yaşam formları üzerindeki etkileri [45] 

Metal Kaynak İnsan Üzerindeki Etkileri 
Bitkiler Üzerindeki 

Etkileri 

Mikroorganizmalar 

Üzerindeki Etkileri 

Antimon 

Kömür yakma, 

madencilik, eritme, 

toprak erozyonu ve 

volkanik patlama 

Kanser, kardiyovasküler 

hastalıklar, dermatit, karaciğer 

hastalıkları ve solunum yolu 

hastalıkları 

Bazı metabolitlerin 

sentezinde azalma, 

büyümeyi ve klorofil 

sentezini engelleme 

Enzim aktivitelerini 

inhibe etme ve büyüme 

oranının düşürme 

Arsenik 

Kaya 

sedimantasyonu, 

madencilik, pestisitler 

ve eritme 

Beyin hasarı, dermatit, cilt 

kanseri, kardiyovasküler ve 

solunum bozuklukları 

Hücre zarına zarar verme, 

büyümeyi, köklerin 

uzamasını ve çoğalmasını 

engelleme, verim ve meyve 

üretimine etki 

Enzimlerin devre dışı 

bırakılması 

Berilyum 
Kömür ve petrol 

yanması, volkanik toz 

Alerjik reaksiyonlar, berilyoz, 

kanser, kalp hastalıkları ve akciğer 

hastalıkları 

Tohum çimlenmesini 

engelleme 

Kromozomal sapma ve 

mutasyon 

Kadmiyum 

Gübre, madencilik, 

pestisitler, plastikler 

ve arıtma 

Kemik hastalığı, öksürük, 

amfizem, baş ağrısı, 

hipertansiyon, itai-itai, böbrek 

hastalıkları, kusma, akciğer ve 

prostat kanseri 

Kloroz, bitki besin 

içeriğinde azalma, büyüme 

inhibisyonu ve tohum 

çimlenmesinde azalma 

Nükleik asit hasarı, 

proteini denatüre etme, 

hücre bölünmesini ve 

transkripsiyonu 

engelleme, karbon ve 

nitrojen 

mineralizasyonunu 

engelleme 

Bakır 

Bakır parlatma, 

madencilik, boya, 

kaplama ve baskı 

işlemleri 

Karın ağrısı, anemi, ishal, baş 

ağrısı, karaciğer ve böbrek hasarı, 

metabolik bozukluklar, bulantı ve 

kusma 

Kloroz, oksidatif stres ve 

büyümeyi geciktirme 

Hücresel işlevlerde 

bozukluk ve enzim 

aktivitelerini engelleme 
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Tablo 2.1 Ağır metallerin yaşam formları üzerindeki etkileri (devamı)  [45] 

Krom 

Boyama, galvanik 

kaplama, boya 

üretimi, çelik imalatı 

ve tekstil 

Kronik bronşit, ishal, amfizem, 

baş ağrısı, cilt tahrişi, solunum 

yolu problemleri, karaciğer 

hastalıkları, akciğer kanseri, mide 

bulantısı, böbrek yetmezliği, 

üreme toksisitesi ve kusma 

Kloroz, azalmış biyosentez 

çimlenmesi, bodur büyüme 

ve oksidatif stres 

Gecikme fazının 

uzaması, büyümenin 

inhibisyonu ve oksijen 

alımının inhibisyonu 

Cıva 

Piller, kömür yakma, 

jeotermal faaliyetler, 

madencilik, boya 

endüstrileri, kâğıt 

endüstrisi, volkanik 

patlama ve kayaların 

ayrışması 

Ataksi, dikkat eksikliği, körlük, 

sağırlık, doğurganlık hızında 

azalma, bunama, baş dönmesi, 

böbrek sorunu, hafıza kaybı, 

akciğer ödemi, azalmış bağışıklık 

ve skleroz 

Antioksidatif sistemi 

üzerinde etki, fotosentez 

üzerinde etki, lipid 

peroksidasyonunu arttırma, 

genotoksik etkiyi 

indükleme, bitki 

büyümesini, verimi, besin 

alımını ve homeostazı ve 

oksidatif stresi inhibe etme 

Popülasyon 

büyüklüğünü azaltma, 

proteini denatüre etme, 

hücre zarını bozma, 

enzim fonksiyonunu 

inhibe etme 

Kurşun 

Kömür yakma, 

galvanik kaplama, pil 

üretimi, madencilik, 

boya ve pigmentler 

Anoreksiya, kronik nefropati, 

nöronlarda hasar, yüksek kan 

basıncı, hiperaktivite, uykusuzluk, 

öğrenme bozuklukları, 

doğurganlıkta azalma, renal sistem 

hasarı ve Alzheimer hastalığı için 

risk faktörü 

Fotosentezi ve büyümeyi, 

üzerinde etki, kloroz, enzim 

aktivitelerini ve tohum 

çimlenmesini engelleme ve 

oksidatif stres 

Nükleik asit ve proteini 

denatüre etme, enzim 

aktivitelerini ve 

transkripsiyonu inhibe 

etme 

Nikel 

Galvanik kaplama, 

demir dışı metal, 

boyalar ve porselen 

emaye 

Kardiyovasküler hastalıklar, göğüs 

ağrısı, dermatit, baş dönmesi, kuru 

öksürük ve nefes darlığı, baş 

ağrısı, böbrek hastalıkları, akciğer 

ve burun kanseri, mide bulantısı 

Klorofil içeriğini azaltma, 

enzim aktivitelerini ve 

büyümeyi engelleme ve 

besin alımını azaltma 

Hücre zarını bozma, 

enzim aktivitelerini 

engelleme, oksidatif 

stres 
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Ağır metaller, en ciddi kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir [48]. Bu 

kirliliğinin ana unsurlarını doğal ve antropojenik faaliyetler oluşturmaktadır [49]. 

Doğal kaynaklar arasında metal açısından zengin kayaların ayrışması, bakteriyel 

aktivite, erozyon ve volkanik patlamalar bulunurken, antropojenik faaliyetler 

arasında atık bertarafı, eritme, fosil yakıtların yakılması, endüstriyel faaliyetler, 

metal içeren gübrelerin ve böcek ilaçlarının tarımsal uygulamalarda kullanılması 

yer almaktadır [50]. Sanayileşme, tarımsal faaliyetler ve nükleer endüstrinin hızlı 

gelişimi ağır metal iyonlarının, organik kirleticilerin ve radyonüklidlerin büyük 

miktarlarda su ortamına salınmasına neden olmaktadır [51]. Bu durum, 

antropojenik faaliyetler ile birlikte yüzey sularında ağır metal miktarlarının önemli 

bir şekilde artmasını sağlayarak küresel bir çevre kirliliğine sebep olmaktadır [52]. 

Oluşan bu kirlilik, su kütlelerinin, atmosferin ve tarım ürünlerinin kalitesini 

bozmakla birlikte gıda zinciri yoluyla insan ve hayvan sağlığı üzerinde büyük bir 

tehdit oluşturmaktadır [53]. Dahası, sudaki yüksek oranda çözünürlükleri sebebiyle 

ağır metaller canlılar tarafından kolayca alınmakta ve proteinlere ve nükleik asitlere 

bağlanarak vücutta birikme eğilimi göstermektedirler [54]. Ağır metaller 

organizmalarda amino asitler, proteinler ve yağ asitleri ile reaksiyona girerek 

organik asit tuzları ve şelatları oluşturmaktadır [55]. Bu açıdan, ağır metal 

iyonlarının doğal ve içme sularında tespit edilmesi ve miktarlarının belirlenmesi 

oldukça önemlidir. Bu doğrultuda, birçok uluslararası kuruluş insanların ağır 

metallere izin verilen alım ve maruz kalma miktarları için kılavuz değerler 

belirlemiştir. Bu kapsamda, Dünya Sağlık Örgütü (DSÖ), Amerika Birleşik 

Devletleri Çevre Koruma Ajansı (USA EPA) ve Avrupa Birliği gibi çeşitli 

kuruluşlar ağır metalleri takip edilecek öncelikli maddeler olarak sınıflandırmış ve 

çevresel kalite standartları doğrultusunda sudaki derişimleri için izin verilen sınır 

değerleri raporlamıştır [56], [57]. Çeşitli kuruluşlar tarafından önerilen, içme 

suyundaki ağır metallerin maksimum derişim seviyesi Tablo 2.2’de sunulmuştur 

[58]. 
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Tablo 2.2 İçme suyundaki çeşitli ağır metallerin maksimum derişim seviyeleri [58] 

Metal 

Maksimum derişim seviyeleri, μg/L 

DSÖa 

Avrupa 

Birliği 

Konseyi 

USA-

EPAb 
Kanadac Çind 

As 10 10 10 10 10 

Cd 3 5 5 5 5 

Cr 50 50 100 50 50e 

Cu 2000 2000 1300 – 1000 

Pb 10 10 15 10 10 

Hg 6 1 2 1 - 

Ni 7 20 - - 20 

Zn - - - - 1000 

a: Dünya Sağlık Örgütü, b: Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı, c: 

Su ve Hava Kalitesi Bürosu - Sağlıklı Ortamlar ve Tüketici Güvenliği Şubesi (2017), 

d: Çin Sağlık Bakanlığı (2006), e: Altı değerlikli krom olarak rapor edilmiştir. 

Toprakta gözlemlenen ağır metal kirliliğine ise çoğunlukla Cr, Hg, Pb ve As gibi 

metallerin sebep olduğu bilinmektedir. Bu durumun başlıca sebebi, ağır metallerin, 

organik kirleticilerin aksine mikrobiyolojik ve kimyasal bozulmaya uğramamasıdır. 

Bu sebeple, ağır metaller toprakta birikerek uzun süreli toksisite ve kalıcı davranış 

sergilemektedir [59], [60]. Tarım arazilerindeki ağır metal kaynakları arasında, 

atıksu ile sulama, kireçleme, insektisit ve herbisitler ile organik ve inorganik gübre 

kullanımı yer almaktadır. Tüm canlı organizmalar gibi, bitkiler de temel mikro 

besin olarak bazı ağır metal iyonlarının eksikliğine ve fazlalığına karşı hassastır. Bu 

bağlamda, yüksek derişimlerde ve Cd, Hg, As gibi metallerin fazlalığı metabolik 

sistem için oldukça zehirlidir [38]. Ağır metallerin bitkiler üzerindeki etkileri Tablo 

2.1’de sunulmuştur. 

Ağır metallerin özellikleri göz önüne alındığında, biyolojik numuneler (kan, serum, 

tükürük vb.), doğal ve atık su, gıda, hava ve toprak gibi çeşitli karmaşık matrislerde 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479719307546?casa_token=kVusDUufXkoAAAAA:4ufNvjtMeFar82CGwaMUbfboVUPqZzToQLNLTwOBYCidUHsofe9BQK2_76Sk4FkN6OAkvym-8XY#bib135
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bu toksik ağır metal iyonlarının eser seviyelerinin belirlenmesi için oldukça hassas 

ve seçici yöntemlerin geliştirilmesini gerektirir [56]. 

2.1.1 Bakır 

Bakır (Cu), iyi süneklik, iletkenlik, termal kararlılık ve dayanıklılık ile saf formda 

kırmızımsı-kahverengi metalik bir elementtir. Bakır, atom numarası 29, molekül 

ağırlığı 63.546 g/mol, yoğunluğu 8.94 g/cm3, erime noktası 1356°C ve kaynama 

noktası 2868°C olan bir geçiş metalidir. Metalik bakır bileşikleri (sülfürleri) tipik 

olarak pirinç sarısı renkteyken, karbonatları yeşil ve sarı renkte bulunur. Bakır, 

doğada 63Cu ve 65Cu olmak üzere iki farklı kararlı izotopa sahiptir ve bunların doğal 

bolluğu sırasıyla %69.2 ve %30.8’dir [61], [62]. Doğada bakır sülfürler, doğal 

bakır, bakır sülfotuzları, bakır karbonatlar ve Cu(I) veya Cu(II) oksitler dahil olmak 

üzere çeşitli bakır türleri bulunmaktadır [63]. Bakır, yerkabuğunun en bol bulunan 

yirmi beşinci bileşeni ve dünyada en çok kullanılan üçüncü metali olarak 

bilinmektedir [64].  

Bakır, doğada metalik haliyle, cevher ve minerallerde bulunur ve insanlar 

tarafından kullanılan ilk metallerden birisi olarak kabul edilmektedir. Bakır 

kullanımının Ege bölgesinde yaklaşık M.Ö. 5000'e kadar uzandığı ve değerli sanat 

objeleri elde etmek için kullanıldığı düşünülmektedir. Adını Latince “cuprum” 

kelimesinden alan Kıbrıs, Anadolu ve İspanya'daki bölgeler için önemli bir bakır 

kaynağı olmuştur. Kalay ile 9:1 oranında karıştırılan bakır bronzu oluşturmakta ve 

bu alaşımın oluşturulabilmesi Taş Devri'nin sonunu ve Tunç Devri'nin başlangıcını 

işaret etmektedir. Günümüzde de bakır ve alaşımları evlerde ve diğer sıhhi tesisat 

sistemlerinde ve yemek pişirme gereçleri yapımında yaygın olarak kullanılmaya 

devam etmektedir [65]. Endüstride ve günlük hayatta da yaygın olarak kullanılan 

bakır, sanayi devriminden bu yana altyapı, ulaşım, endüstriyel makineler, elektrikli 

ve elektronik aletler dahil olmak üzere çok çeşitli sektörlerde kullanılmaktadır [66]. 

Eser elementler, biyolojik ve fizyolojik süreçlerde oldukça önemlidir [5]. Bakır, 

çeşitli metabolik süreçlerde yer aldığı için organizmalardaki temel elementlerden 

biri olarak kabul edilmektedir [67]. En önemli esansiyel eser mineral olan bakır, 

çeşitli metalloenzimlerin aktivasyonu için bir kofaktör olmasının yanı sıra çeşitli 

proteinler için yapısal bir bileşen olarak oldukça önemlidir. Redoks potansiyeli 
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sayesinde enzimlerin kofatörü olarak görev alan bakır, oksidatif fosforilasyon dahil 

çeşitli hücre içi süreçlere katılmaktadır. Bunlar, mitokondriyal solunum, reaktif 

oksijen türlerinin inaktivasyonu, elastin, kolajen ve nöropeptidlerin translasyonu 

sonrası işlenmesi ve nörotransmitterlerin sentezi sırasında aktif bir görev almaktadır 

[68]. Bakırın fizyolojik süreçlerdeki görevleri göz önüne alındığında, bu elementin 

eksikliği anemi, nötropeni, periferik nöropati ve miyelopati gibi hastalıklarla 

bağlantılıdır [69]. Ayrıca, Alzheimer hastalığı, amyotrofik lateral skleroz, 

Huntington hastalığı, Menkes hastalığı, oksipital boynuz sendromu, Parkinson 

hastalığı ve Wilson hastalığı gibi birçok sağlık probleminin gelişiminde rol 

oynamaktadır [70].  

Öte yandan, yaşam için önemli ağır metallerden bir olan bakır, algler, mantarlar, 

virüs ve bakteri gibi birçok organizma için toksiktir [71]. Bakıra gerektiğinden fazla 

maruz kalındığında kusma, ishal, bulantı, gastrointestinal kanama, hipertansiyon ve 

dermatit gibi problemler ortaya çıkmaktadır [72]. İnsanlar genellikle yiyecek ve 

içme suyu tüketimi ile bakıra maruz kalmaktadır. Yiyeceklerden suya göre nispi 

bakır alımı coğrafi konuma bağlı olarak değişmektedir. Genel olarak, bakır alımının 

yaklaşık %20-25'i içme suyundan gelmektedir [65]. Yetişkinlerde beslenme düzeni 

ile alınması gereken bakır miktarı yaşa ve cinsiyete bağlı olmak koşulu ile 900 

µg/gün olarak önerilmektedir. Bu bağlamda, ortalama bir yetişkin bir birey günde 

1.0-1.6 mg arasında bakır alımına sahiptir [73]. 

Bakır, doğal ve antropojenik faaliyetler sonucu yüksek seviyelerde çevre kirliliği 

oluşturmaktadır. Bakır kirliliğinin başlıca kaynakları, bu metali veya ilgili 

bileşikleri kullanan veya yapan fabrikalar, evsel atık su, fosfatlı gübre üretimi, 

volkanlar, fosil yakıtların ve atıkların yanması, bitki örtüsünün çürümesi ve orman 

yangınlarıdır. Ayrıca, bakır üretimi de çevre dostu değildir ve bir kirlilik kaynağı 

olarak belirtilmektedir [63]. 

Bu faaliyetler atmosfer, toprak, yüzey ve yeraltı sularının kalitesi üzerinde olumsuz 

etkilere sebep olmaktadır. Gübreler ve pestisitlerin tarımsal uygulamalarda yaygın 

olarak kullanılması topraktaki bakır kirliliğinin ana kaynağıdır. Topraktaki yüksek 

bakır seviyesi, parçalanamaz ve mikroorganizmalar için toksik olduğundan besin 

döngüsünü bozmakla birlikte azot ve fosfor gibi temel besinlerin 

mineralizasyonunu engellediği de bilinmektedir [63]. Öte yandan, su ekosisteminde 
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de bakır kalıcı ve biyobirikimlidir. Bu nedenle su sistemindeki mikroorganizmalar 

metalleri biriktirerek besin zincirinde yer alan diğer organizmalara aktarmaktadır 

[12]. Bu sebeple, içme suyunda izin verilen maksimum bakır miktarı ABD Çevre 

Koruma Ajansı'na göre 1.3 mg/L iken, Avrupa Komisyonu ve Brezilya Sağlık 

Gözetim Kurumu’na göre 2.0 mg/L olarak belirlenmiştir [72]. İnsan tüketimine 

yönelik suyun kalitesine ilişkin Konsey Direktifi 98/83/EC ve Dünya Sağlık 

Örgütü'ne göre, içme suyundaki bakır içeriği 2.0 mg/L olarak sınırlandırılmıştır 

[74]. Ayrıca, gıdalardan maruz kalınan Cu(II) derişim limiti, Avrupa Gıda 

Güvenliği Otoritesi tarafından 1.2–4.2 mg bakır/gün olarak belirlenmiştir [75]. 

2.1.2 Kurşun 

Kurşun (Pb), yeryüzünde oldukça fazla bulunan doğal maddelerden ve insan ırkı 

tarafından keşfedilen en eski metallerden birisidir [76], [77]. Kurşun, Latince 

''Plumbum'' kelimesinden türetilmiştir [78]. Pb, yoğunluğu 11.342 g/cm3 ve 207.2 

atom ağırlığına sahip bir ağır metaldir. Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alır. 

Doğada metalik formda bulunabilen birkaç metalden bir tanesidir. Toksik 

özelliklere sahip bu metal, Pb2+ ve Pb4+ olmak üzere iki farklı oksidasyon durumuna 

sahiptir. İki değerlikli oksidasyon durumu kurşunun en kararlı halidir [61], [78]. 

Kurşun, kuru bir atmosferde hafif mavimsi, parlak gümüşi bir renge sahiptir [79]. 

Kurşun, düşük erime noktası ve yüksek işlenebilirlik gibi fiziksel özellikleri 

sayesinde endüstride yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu sebeple, metaller arasında 

kullanım açısından beşinci sırada yer almaktadır [77]. Kurşun, antik çağın yedi 

metalinden bir olarak bilinmekte ve bununla beraber kullanımının bakır ve 

bronzdan daha önceye dayandığı düşünülmektedir. Tarihi açıdan kurşun 

minerallerinin işlenmesinin büyük ölçüde yaklaşık 6000 yıl öncesinde geliştiğine 

inanılmaktadır [80]. Kendine özgü fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı 

kurşun, çeşitli sanayileşme ve madencilik faaliyetlerinde kullanım alanı 

bulmaktadır [81]. Boya, kozmetik, cam, korozyon önleyici kaplama, böcek ilacı, 

kimyasal gübre, oyuncak, boru, mürekkep, seramik ve pil üretimi gibi çeşitli 

faaliyetler kurşunun yaygın kullanımını içermektedir [82]. 

Kurşun, çevresel kalıcılığı ve taşınabilirliği nedeniyle çevre kirliliğine neden 

olduğu bilinen toksik bir ağır metaldir. Kurşunun biyolojik olarak parçalanamayan 

doğası, çevrede kalıcılığının birincil nedenidir [81]. Kurşuna bağlı zehirlenme, esas 
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olarak kurşunla kontamine olmuş yiyecek veya suyun tüketilmesiyle 

gerçekleşmektedir. Bununla birlikte, kirlenmiş toprak, toz veya kurşun bazlı 

boyanın kazara yutulması da zehirlenmeye yol açabilmektedir. Ek olarak, kurşunun 

eritilmesi ve yakılması gibi endüstriyel işlemler, çömlekçilik, tekne yapımı, kurşun 

bazlı boyama, kurşun içeren borular, pil geri dönüşümü, ızgaralar, silah endüstrileri, 

pigmentler ve kitap baskısı gibi çeşitli faaliyetler insanların kurşun ve bileşiklerine 

maruz kalmasına neden olmaktadır [83].  

Toksik ağır metaller, besin zinciri yoluyla insan vücudunda kademeli olarak 

birikebilmektedir. Bu açısından, kurşun, çeşitli yollar (yutma vb.) ile vücuda 

girdiğinde kemiklerde, karaciğerde, böbrekte, beyinde ve deride biriken en toksik 

elementlerden birisidir. Dahası, kurşun bir nörotoksin olarak bilinmektedir. Bu 

bakımdan, davranış anormalliklerine, zeka ve zihinsel gelişimin gecikmesine neden 

olabileceği bildirilmiştir [84], [85]. Kurşun, vücutta sülfidril ve diğer nükleofilik 

fonksiyonel gruplara bağlanmakta ve oksidatif strese katkıda bulunarak çeşitli 

biyokimyasal süreçlere müdahale etmektedir [86]. Örneğin, içme suyu içerisindeki 

düşük miktarlarda yer alan kurşun iyonları, alerjik reaksiyonlara, DNA hasarına, 

böbrek anormalliklerine, böbrek ve karaciğer yetmezliğine yol açmaktadır [87]. Bu 

kapsamda, kurşun ABD Çevre Koruma Ajansı tarafından Grup B2 insan 

kanserojeni olarak sınıflandırılırken Avrupa düzenlemelerine göre endişe duyulan 

kimyasal olarak listelenmiştir. ABD Çevre Koruma Ajansı'na göre içme sularındaki 

kurşunun maksimum kirletici seviyesi 15 µg/L olarak kabul edilmiştir. Dünya 

Sağlık Örgütü’ne göre haftalık en yüksek kurşun alımı 0.025 mg/kg iken içme 

sularındaki maksimum izin verilen kurşun sınırı 10 µg/L olarak sınırlandırılmıştır 

[88]–[90]. 

2.2  Ağır Metallerin Tayini İçin Kullanılan Spektroskopik 

Teknikler 

2.2.1 Spektroskopik Yöntemler 

Spektroskopi, maddelerin elektromanyetik ışınla etkileşime girdiğinde veya 

yaydığında üretilen spektrumların araştırılması ve ölçülmesi ile ilgilenen bir bilim 

dalıdır [91]. Optik spektroskopi yöntemi elektromanyetik ışının çeşitli biçimlerde 

madde ile etkileşimini incelemektedir. Birçok spektroskopik yöntem incelenen 
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maddenin tespiti ve tanımlanması amacıyla kullanılmaktadır. Analiz için 

kullanılacak uygun spektroskopik yöntemin seçimi çalışılacak maddenin doğası, 

kullanılan elektromanyetik spektrum bölgesi, ışının türü ve madde ile etkileşimi 

göz önüne alınarak belirlenmektedir. Spektroskopik tekniklerde, ışının malzeme ile 

etkileşimi, numune veya numunedeki bir analit hakkında bilgi sağlamalıdır. 

Burada, için ışık, ısı, elektrik enerjisi, parçacıklar ve kimyasal reaksiyonlar dahil 

olmak üzere çeşitli enerji kaynaklarının kullanılması mümkündür. En düşük enerji 

durumundaki analit (temel durum) bu enerji formlarından biri aracılığıyla 

uyarılmaktadır. Daha sonra analit daha yüksek bir enerjiye veya çıkış durumuna 

geçmektedir [92].  

Madde ile elektromanyetik etkileşimin doğası açısından, optik spektroskopik 

yöntemler, emisyon ve absorpsiyon spektroskopileri olmak üzere iki ana sınıfta 

incelenebilmektedir. Absorpsiyon spektroskopisinde, enerjisi soğurucu ortamı daha 

yüksek bir enerji düzeyine çıkaran malzeme tarafından bir foton soğurulmaktadır. 

Emisyon sürecinde, uyarılmış ortam atomları, enerjisi genellikle uyarma enerjisine 

eşit olan bir foton yayarak enerji kaybetmektedir [92]. 

Spektrometrik teknikler, çevresel, biyolojik ve gıda örneklerinde eser metal miktar 

tayini için yaygın olarak uygulanmaktadır [93]. İndüktif eşleşmiş plazma-kütle 

spektrometresi (ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi ve atomik absorpsiyon 

spektrometrisi (AAS) dahil olmak üzere çeşitli teknikler ağır metal iyonlarının 

tespiti için tercih edilmektedir [94]. 

2.2.2 İndüktif Eşleşmiş Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi  

İndüktif eşleşmiş plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), bir elementin 

çeşitli derişimlerde çevresel, endüstriyel, bitki, doku ve farmasötik numunelerde 

tayinleri için kullanılan modern ve çok işlevli bir analitik tekniktir [95]. Bu yöntem 

ile yapılan ilk element analizi Stanley Greenfield tarafından 1964 yılında 

bildirilmiştir [96].  

Plazma, iyonlar, elektronlar ve nötr parçacıklardan meydana gelen yüksek enerjili 

ve elektriksel olarak nötr bir gaz olarak tanımlanmaktadır. Genel olarak plazma bir 

yüksek frekanslı elektromanyetik alan veya doğru akım ile enerjilendirilen bir 

argon akımı tarafından üretilmektedir. Plazma, atomlaştırıcı alevinden daha az 
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reaktif kimyasal bir ortama sahiptir [97]. ICP-OES, numuneyi hızla çözündüren, 

buharlaştıran ve atomize eden 6000 ile 10000 K arasında inert bir argon plazması 

kullanılmaktadır. ICP, bir radyofrekans (RF) jeneratöründen gelen enerjinin, iki 

veya üç turlu, su soğutmalı bir bakır bobin aracılığıyla indüklenen manyetik alan 

ile uygun bir gaza bağlanmasıyla üretilmektedir. RF enerjisi 27 veya 40 MHz 

frekansında 500 ile 2000 W güç sağlamaktadır. Plazma, bakır bobine eksenel olarak 

yerleştirilmiş eş merkezli üç tüplü kuvars torchun tepesinde bulunur. Torch 

duvarlarının erimesini önlemek için dış argon akışı teğetsel olarak sürekli 

akmaktadır. Bu plazma bölgesi, numune matrisinden türetilen analit ve türlerini 

içermektedir [98], [99]. Plazma tarafından atomizasyon-uyarma işleminden sonra 

optik ağ, emisyon radyasyonunu temel dalga boylarına (spektral çizgilere) 

ayırmaktadır [100]. ICP sisteminden yayılan ışın daha sonra sinyallerin 

kaydedildiği ve ardından bir bilgisayar tarafından işlendiği bir spektrometreye 

aktarılmaktadır. Rowland çemberi veya Echelle tasarımı en popüler iki 

spektrometre türüdür [99]. Modern cihazlarda dedektör olarak, yük eşlemeli 

düzenekler (CCD) ve yük enjeksiyon düzenekleri (CID) kullanılabilmektedir [96]. 

ICP-OES sisteminin temel eksiklikleri arasında numunenin sisleştirilmesi ve 

plazma için sabit bir gaz kaynağının ihtiyaç duyulması, yüksek işletme maaliyeti, 

spektral girişim etkileri ve nispeten yüksek arka plan gürültüsü yer almaktadır 

[100]. ICP sistemi Şekil 2.1’de gösterildiği gibi sisleştirici, torch, radyo frekans 

bobini, torch ve dedektör gibi kısımlardan oluşmaktadır [101]. 
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Şekil 2.1 ICP sistemin şematik gösterimi [101] 

2.2.3 İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektrometresi  

İndüktif eşleşmiş plazma-kütle spektrometresi (ICP-MS), bir ICP sistemini bir kütle 

spektrometresi ile birleştirir (Şekil 2.2). Bu sistemin avantajları şunlardır: (i) yüksek 

hassasiyet, (ii) geniş doğrusal çalışma aralığı, (iii) düşük tayin limitleri ve (iv) 

izotopik analize olanak vermesidir.  

Sisleştirici, örnek çözeltisini bir aerosol haline dönüştürür ve daha sonra sisleştirici 

gazı (aerosol taşıyıcı gaz olarak da adlandırılır) tarafından büyük damlacıkların 

boşaldığı bir sprey odası boyunca taşınır. Bu aerosol filtrelemesi, solventin aşırı 

yüklenmesiyle plazmanın yok olmasını önlemek için gereklidir. Ardından numune, 

desolvasyon, buharlaşma, atomizasyon ve iyonizasyon gibi adımlardan geçer. 

Analite ait iyonlar kütle spektroskopisi ile kütle/yük (m/z) oranlarına göre ayrılarak 

bireysel akımlarını ölçmek için detektöre yönlendirilir. Kütle analizörü olarak, dört 

kutuplu, manyetik sektör, uçuş zamanlı ve iyon tuzaklı olmak üzere farklı tür kütle 

analiz cihazları da kullanılabilir. Ayrılan iyonlar, detektör olarak elektron çoğaltıcı 

veya Faraday kupası kullanılarak tespit edilmektedir [98], [102], [103].  
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Şekil 2.2 ICP-MS sisteminin şematik gösterimi [103] 

2.2.4 Atomik Floresans Spektrometresi  

Atomik floresans spektrometresinde (AFS), belirli bir dalga boyundaki ışının 

soğurulmasının ardından atomik buhar temel halden uyarılmış bir duruma 

geçmektedir. AAS'den farklı olarak AFS, elementleri tespit etmek için uyarılmış 

atomların bozunması sırasında yayılan floresansı ölçmektedir. Bu yöntem, basit 

çalışma, yüksek hassasiyet ve düşük matris girişimi, kesinlik ve yüksek verimlilik 

özelliklerine sahiptir [104]. Hem AAS hem de AFS'de, analit atomlarının 

uyarılması için bir ışık kaynağına gerek duyulmaktadır. Bununla birlikte, AAS'de 

kullanılan ışık kaynağı düz bir optik eksen konfigürasyonunda iken, AFS'de ışık 

kaynağı 90° döndürülmektedir. AFS ile tespit, bazı elementler için AAS 

ölçümlerinden daha hassas bir şekilde gerçekleştirilmektedir [105]. 

2.2.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 

AAS, 1950'de icat edilen geleneksel bir tayin yöntemidir. Bu yöntemde, belirli bir 

dalga boyundaki ışın analit ile etkileşerek temel durum elektronlarını uyarılmış 

duruma geçirmektedir. Gelen ve soğrulan ışıkta meydana gelen değişiklik 

spektrometre tarafından kaydedilmektedir [106]. AAS, elementin temel durum 

atomlarının absorpsiyon yoğunluğuna bağlı olarak numunedeki elementin 

derişimini belirlemek için kullanılmaktadır [107]. AAS kısaca, gaz halindeki 

serbest atomlar tarafından ışının absorpsiyonunu kullanarak elementlerin kantitatif 

tayini için uygulanan bir tekniktir. Bu doğrultuda, analiz edilecek bir numunedeki 

belirli bir elementin (analitin) derişimini belirlemek için kullanılmaktadır. Ölçülen 

absorbans ile analit derişimi arasındaki ilişkiyi kurmak için bilinen analit içeriğine 

sahip standartlara ihtiyaç duyulmaktadır. Bu ilişkiyi kurmak için Beer-Lambert 
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yasası kullanılmaktadır [108]. Analit tarafından absorplanan ışının miktarı Beer 

yasası tarafından verilir: 

                                                       A=log(Io/I)=abc                                             (2.1) 

Burada, A absorbansı, Io alev üzerine gelen ışının yoğunluğunu, I alevden çıkan 

ışının yoğunluğunu, a molar absorptiviteyi, b alevden geçen yol uzunluğunu ve c 

ise alevdeki atomlarının derişimi ifade etmektedir. Absorbans, alevdeki atomların 

derişimi ile doğrudan ilişkilidir [109]. 

AAS sistemi ışık kaynağı, alev veya grafit fırın gibi bir atomlaştırıcı, örnek giriş 

sistemi, monokromatör ve dedektör gibi sistemlerden oluşmaktadır (Şekil 2.3) 

[110], [111].  AAS, farklı atomizasyon tekniklerine göre alev AAS, grafit fırın AAS 

(GFAAS), hidrür AAS ve soğuk buhar AAS olarak sınıflandırılabilir [107]. 

 

Şekil 2.3 Geleneksel AAS sisteminin şematik gösterimi [111] 

AAS, yüksek hassasiyet, güçlü seçicilik, geniş analiz aralığı, girişim etkilerinin az 

olması, doğru ve güvenilir sonuçlar, basit ve hızlı çalışma, operasyon kolaylığı gibi 

avantajları sunmaktadır [107]. Bu sebeple, AAS sistemi gıda, ilaç, çevre, petrol ve 

diğer sektörlerde yaygın olarak kullanılmaktadır [112].  

2.2.6 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi  

Günümüzde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS), laboratuvarlarda 

element tayinleri için kullanılan standart tekniklerden birisidir [105]. Geleneksel 

AAS sistemi, fotonların üretilmesi için bir ışık kaynağı, örnek girişinin sağlandığı 

bir örnekleyici, serbest analit atomlarının üretilebilmesi için bir atomlaştırıcı, dalga 

boyu seçici olarak bir monokromatör ve bir dedektörden (foton çoğaltıcı tüp) 

meydana gelmektedir (Şekil 2.4) [111], [113]. 
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Şekil 2.4 Geleneksel AAAS sisteminin şematik gösterimi (1:Birincil ışık kaynağı, 

2: alev, 3: atomlaştırıcı, 4: yanma gazları, 5: örnek girişi, 6: optik dağıtıcı sistem, 

7:dedektör, 8: amplifikatör ve sinyal işlemci) [113] 

AAS sisteminde, oyuk katot lamba (OKL) ve elektrotsuz deşarj lambası olmak 

üzere iki farklı ışın kaynağı kullanılmaktadır. OKL'da katodun içerisinde içi boş bir 

kap bulunur (Şekil 2.5). Burada anot tungsten bir telden meydana gelmektedir. İki 

elektrot arası bir inert gaz ile doldurulmaktadır. Lamba penceresi, kuvars, silika 

veya camdan yapılmış olabilir. İki elektrot arasına voltaj uygulandığında inert gaz 

anotta kısmen iyonlaşarak katoda doğru hareket etmektedir. Katodun içerisinde 

bulunan metal atomlarını buharlaştırarak o metalin spektrumunu oluşturur. Lamba 

basıncı genellikle 1 ile 5 Torr arasında tutulmaktadır. Bunun sebebi, OKL’lar düşük 

basınç ile doldurulduğunda iyonlaşma büyük ölçüde katodun iç kısmıyla sınırlı 

kalmaktadır [114]. Ticari olarak, OKL tek elementli veya çok elementli olarak 

üretilebilmektedir. Çok elementli OKL, katodun tek bir element yerine preslenmiş 

alaşımlardan veya birkaç elementin tozlarından hazırlanır ve çalışma prensibi tek 

elementli OKL ile aynıdır. Çok elementli oyuk katot lambaların ekonomik 

avantajları bulunmasına rağmen tek elementli olanlara kıyasla daha kısa bir 

kullanım süresine sahiptir. Bunun en büyük sebebi ise katodun üzerindeki metal 

atomlarının farklı uçuculuklara sahip olmasıdır. Zamanla en yüksek uçuculuğa 

sahip element, katodun yüzeyi üzerinde birikerek katodun diğer metallerinin inert 
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gazla etkileşimini azaltır. Erişilemeyen metal atomlarının hassasiyeti zamanla 

azalarak lambanın etkin ömrü kısalmaktadır [115]. 

 

Şekil 2.5 Oyuk katot lambanın şematik gösterimi [114] 

AAS sisteminde atomların üretilebilmesi için alev (kimyasal yanma enerjisi) ve 

elektrotermal (elektrik enerjisi) olmak üzere iki farklı ısı kaynağı yaygın olarak 

kullanılmaktadır. AAAS sisteminde sıvı numunelerin analizi genellikle çözeltinin 

aspirasyonu ve sisleştirilmesi, büyük damlacıkların elimine edilmesini ve son 

olarak ince damlacıkların aleve gönderilmesi gibi adımları içerir [116]. 

Atomlaştırıcılar, AAS sisteminde atomizasyonun sağlanmasından sorumlu 

kısımlardır. Atomizasyon işlemi, tayin edilmek istenilen metalin serbest 

atomlarının ısı yardımıyla üretildiği bir adımdır. Bu işlemin gerçekleştirilebilmesi 

için numunede bulanan analitin yüksek sıcaklıkta aleve maruz kalması gerekir 

[114]. Analitlerin atomizasyonu için kullanılan farklı yöntemler ve sıcaklık 

aralıkları Tablo 2.3’te listelenmiştir [109].  

Tablo 2.3 Analitlerin atomizasyonu için yöntemler ve sıcaklık aralıkları [109] 

Atomizasyonda Kullanılan 

Enerji Kaynağı 

Yaklaşık Atomizasyon 

Sıcaklık Aralığı (K) 
Analitik Yöntem 

Alev 2000-3400 AES, AAS 

Elektrotermal 1500-3300 AAS (grafit fırın) 

ICP 6000-7000 ICP-MS/OES 
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AAS sisteminde atomlaşmanın sağlanması için aleve örnek ince aerosol formda 

sunulmalıdır. Bu işlem sisleştirici ve püskürtme odası kullanılarak sağlanmaktadır. 

Numune çözeltisi önce plastik kılcal bir tüp ucunda oluşturulan basınç yardımıyla 

sisteme verilir.  Bu işlem sırasında numune, bir aerosol üretmek için kılcal borudan 

geçerken küçük damlacıklar meydana gelir. Püskürtme odasında, sisleştirme 

verimini etkileyecek büyük damlacıklar aleve ulaşmadan uzaklaştırılır. Çapı 10 

mm'den büyük parçacıklar bu işlem ile atığa gönderilir. Bu işlem aleve sadece 

küçük parçacıkların gitmesine izin verdiği için sistem verimliliği yaklaşık %10 

olmaktadır. Bu da sistemin hassasiyetinin düşmesine katkıda bulunmaktadır [117], 

[118]. Alevde atomların üretilmesi oldukça karmaşık bir süreçtir ve birçok yan 

işlemi de beraberinde getirmektedir. Öncelikle aleve püskürtülen çözelti 

damlacıkları kurutulur. Ardından elde edilen katı mikroparçacıklar erimekte ve 

buharlaşmaktadır. Süreç sonunda serbest atomlara ayrışan gaz molekülleri 

uyarılabilir, iyonlaşabilir veya yeni bileşikler oluşabilmektedir. Bu işlemler 

genellikle kullanılan alev ile ilişkilidir ve birkaç milisaniye içerisinde 

gerçekleşmektedir [119]. Bir elementin plazma veya alev içerisindeki 

atomizasyonunun şematik gösterimi Şekil 2.6 ile verilmektedir [109].  

 

Şekil 2.6 Bir elementin atomlaşma sırasında alev veya plazma içerisinde oluşan 

süreçleri [109] 
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AAS sisteminde atomların üretilebilmesi iki tür alev kullanılmaktadır. Bunlardan 

biri yakıt ve oksidan gazın önceden karıştırılmış bir yanma alevi ve hava ile temas 

ettiğinde yanan difüzyon alevidir. Önceden karıştırılmış alevlerde yakıt gazı olarak, 

asetilen, propan veya hidrojen gazı kullanılırken oksidan olarak nitröz oksit veya 

hava kullanılmaktadır. Tüm bu türler arasında en yaygın olarak kullanılan alev türü 

asetilen-hava (2100–2400°C) karışımıdır ve 30'dan fazla element bu alev türü ile 

belirlenebilmektedir. Daha sıcak ve daha indirgeyici nitröz oksit-asetilen alevi 

(2600–2900°C), hava-asetilen alevinde ısıya dayanıklı oksitler oluşturma 

eğiliminde olan Al veya Si gibi elementlerin analizinde kullanılmaktadır [116], 

[120]. 

Alev özellikleri, oksidan/yakıt oranları ile değiştirilebilmektedir. Bazı elementler 

için diğer oksitleyiciler ve yakıtlar kullanırken genellikle, hava-asetilen ve nitröz 

oksit-asetilen en yaygın kullanılan oksitleyici-yakıt karışımlarıdır [109]. Üç tür alev 

bulunmaktadır:  

i. Stokiyometrik Alev: Bu alev, oksitleyici ve yakıtın stokiyometrik 

miktarlarından (kesin reaksiyon oranları) üretilmektedir. Burada, yakıt 

tamamen yanarak oksitleyici tamamen tüketilmektedir. 

ii. Oksitleyici Alev: Bu alev, yakıtça fakir (fazla oksijen) bir karışımdan 

üretilmektedir. En sıcak alevdir ve berrak mavi bir görünüme sahiptir. 

iii. İndirgeyici Alev: Bu alev, yakıt açısından zengin (oksijene kıyasla fazla 

yakıt) bir karışımdan üretilmektedir. Nispeten soğuk bir alevdir ve sarı bir 

renge sahiptir [109]. 

Atomlaşma işleminin ardından ilgilenen analite özgü bir dalga boyunda ışığın 

ölçüldüğünden emin olmak için bir dalga boyu seçiciye ihtiyaç duyulmaktadır 

[121]. Monokromatör, AAS sisteminin en önemli parçalarından bir tanesidir. 

Spektral çizgilerin ayırt edilmesi amacıyla kullanılmaktadır. AAS sisteminin 

etkinliği iyi bir monokromatör kullanılmadığında metalik türlerin spektral 

çizgilerinin ayırt edilmesini zorlaştırmaktadır [114]. Monokromatöre tüm dalga 

boylarındaki ışın bir giriş yarığından girmektedir. Gelen ışın prizma gibi bir dağıtıcı 

yardımıyla belirli dalga boylarına bölünmektedir. Dağıtıcı elemanın konumu 

değiştirilerek detektöre belirlenen dalga boyundaki ışın geçmektedir [121]. 
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Bir dalga boyu seçicinin çıkış yarığından geçen ışığın yoğunluğunun ölçülmesi için 

uygun bir dönüştürücüye ihtiyaç duyulmaktadır. Bu amaçla genellikle detektör 

olarak bir fotoçoğaltıcı tüp kullanılır. Fotoçoğaltıcı tüp geniş dalga boyu aralığı, 

geniş dinamik aralık, yüksek amplifikasyon kazancı ve düşük gürültü dahil çeşitli 

avantajlar sunmaktadır [116]. 

2.3 Yarıklı Kuvars Tüp 

AAAS sisteminin oldukça yaygın bir şekilde kullanılmasına karşın sistemin iki 

önemli sınırlaması bulunmaktadır. Bu sınırlamalardan biri sisleştirme işlemi 

sırasında aleve, numunenin %1-10 verim ile atomlaştırıcıya gönderilebilmesi ve 

numunenin alev gazları tarafından büyük ölçüde seyreltilmesidir. Bir diğer 

sınırlama ise analit atomlarının ölçüm bölgesinde kısa kalma süresileridir. Her iki 

eksiklik AAAS sistemin hassasiyetini önemli ölçüde sınırlamaktadır [118]. Bunun 

yanı sıra, matriks etkisi ve tespit limitleri hemen hemen tüm sistemler için ortak bir 

problemdir [122]. 

AAAS sisteminin duyarlılığını artırmaya yönelik geliştirilen yöntemlerden biri, 

1977 yılında Watling tarafından sunulan yarıklı kuvars tüp (YKT) kullanımıdır. Bu 

birbiriyle 120º'lik bir açıda iki yuvaya sahip YKT, alevin tüpün altındaki yuvaya 

girmesine izin verecek bir şekilde alev başlığının üzerine yerleştirilmektedir. Şekil 

2.7’de görüldüğü üzere YKT, analit atomlarının girişini sağlamak için kuvars tüpün 

altında bir giriş yuvasına ve üstte bir çıkış yuvasına sahiptir [118], [123], [124]. 

Alev başlığı üzerine yerleştirilen YKT analit atomlarının ışık yolunda kalma 

süresinin artırılmasını sağlamaktadır. Böylece analit atomlarının OKL’dan gelen 

ışınla olan etkileşim süresi artmaktadır [33], [125]. Bu yöntem ile Ag, As, Bi, Cd, 

Pb Sb, Se ve Sn gibi bazı elementler için tespit edilecek olan analite bağlı olmak 

üzere sistemin duyarlılığında 2-5 kat arası bir artış elde edilebileceği bildirilmiştir 

[126].  
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Şekil 2.7 YKT ile birleştirilmiş AAAS sisteminin şematik gösterimi 

2.4 Örnek Hazırlama Teknikleri 

Analitik bir yöntemin geliştirilmesi, örnek toplamadan sonuçların raporlanmasına 

kadar bir çok adımı içermektedir [127]. Bu adımlar, özellikle karmaşık matrisler ve 

analitlerin eser ve ultra eser miktarlarda bulunduğu çevresel, gıda ve biyolojik 

numunelerde oldukça önemli bir role sahiptir. Bu doğrultuda, numune alma, 

numune koruma, taşıma ve depolama, analitlerin izolasyonu ve/veya 

zenginleştirilmesi, tanımlama, tayin etme ve veri işleme ile ilgili adımları 

içermektedir. Numune hazırlama işlemleri, hedef analitlerin potansiyel girişim 

etkilerinden ayrılması, zenginleştirilmesini sağlamak, analiz edilen bileşikleri 

detektörle uyumlu hale getirebilmek ve bunların saptanabilirliğini geliştirmek için 

önemlidir [28], [128]. Bir numune hazırlama adımına; (i) gerçek numunelerin türü 

ve fiziksel durumundan dolayı çoğunun analiz için doğrudan cihaza 

gönderilememesi, (ii) analitlerin cihaz tarafından doğrudan ölçülememesi ve 

analizden önce türevlendirme gibi işlemlere ihtiyaç duyulması, (iii) gerçek 

numunelerde analit derişimi genellikle oldukça düşük olması ve bu analitlerin 

ölçümü için yüksek hassasiyete ve masrafa sahip bir tespit yöntemi gerekmesi ve 

(iv) gerçek örneklerde numune matrikslerinin karmaşık olması ve analit tayininden 

önce girişim etkisi yapması gibi nedenlerden dolayı gerek duyulmaktadır [129].  

Matriks girişimleri, fiziksel ya da kimyasaldır. Fiziksel girişimler hem emisyon 

hem de absorpsiyon süreçlerinde aynı etkiye sahip olabilmektedir. Bu girişimler, 

numuneler ve standartlar arasındaki viskozite farklılıklarından ve aspire edilen 
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çözeltinin aerosole farklı şekilde dönüştürülmesinden kaynaklanmaktadır. 

Kimyasal girişimler, atomizasyon işlemi sırasında oluşan kimyasal reaksiyonlardan 

kaynaklanmaktadır. Analit, kalibrasyon için kullanılan standartlardan farklı şekilde 

buharlaşan ve ayrışan yeni bileşikler meydana getirebilmektedir. Bu işlemler 

absorbans değerlerini etkiler. Bu tür girişimler AAAS ve GFAAS sistemlerinde 

yaygın olarak gözlemlenmektedir [130]. Bu bağlamda, numune hazırlama adımının 

ana amacı numunenin yapısından kaynaklanabilecek sorunları en aza indirmek ve 

enstrümantal analizden önce matriks girişimlerini ortadan kaldırmaktadır [131]. 

Bunun yanı sıra, numune hazırlanmasında meydana gelebilecek hatalar ayırma 

veya algılama yöntemleri ile düzeltilemeyeceğinden en kritik basamaktır. Bu 

sebeple uygun yönteminin seçimi hedef bileşiklerin kantitatif ve kalitatif tayininde 

oldukça önemlidir [132]. 

Bugüne kadar birçok numune hazırlama yöntemi bildirilmiştir. Bunlar arasında, 

katı faz ekstraksiyonu (KFE) ve sıvı-sıvı ekstraksiyonu (SSE) gibi geleneksel 

yöntemler yer almaktadır [133]. Klasik SSE ile karşılaştırıldığında KFE yöntemi, 

düşük organik çözücü tüketimi ve kolaylığı gibi daha fazla avantaja sahiptir. KFE 

yönteminin kilit noktası, analitleri hedeflemek için iyi kapasiteye ve ekstraksiyon 

verimliliğine sahip uygun bir adsorpsiyon malzemesi seçmektir [134]. 

2.4.1 Sıvı-Sıvı Ekstraksiyon Yöntemi 

Sıvı-sıvı ekstraksiyonu (SSE) uzun bir geçmişe sahip ve kapsamlı uygulama alanı 

bulunan kimyasal işlemlerden biri olarak bilinmektedir. Bu teknik bir sıvı karışımın 

içerisinde bulunan bileşenleri ayırmak için yaygın olarak kullanılmaktır. Bunun 

yanı sıra hedeflenen bileşenleri önderiştirme veya safsızlıklardan arındırılması için 

bir yıkama adımı olarak da tercih edilmektedir. Bu tekniğin temel prensibi 

çözünmüş bir maddenin bir sıvı fazdan onunla temas halinde olan karışmayan veya 

kısmen karışabilir başka bir sıvı faza transfer süreci olarak tanımlanmaktadır. 

Dolayısıyla SSE yöntemi, bir sıvı fazdaki bir veya birden fazla maddenin başka bir 

sıvı faza aktarıldığı eşit olmayan bir dağılım işlemidir. Bu eşit olmayan dağılım, 

genellikle sulu faz ve organik faz olmak üzere karışmayan iki farklı faz arasındaki 

maddelerin çözünürlük farklılıklarından kaynaklanmaktadır [135]. SSE tekniğinin 

şematik gösterimi Şekil 2.8 ile verilmiştir. SSE yönteminin yüksek miktarda 
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numune ve organik çözücü kullanılması, kötü seçicilik ve düşük geri kazanım gibi 

bazı dezavantajlara sahiptir [136]. 

 

Şekil 2.8 SSE metodunun şematik gösterimi [136] 

Sıvı faz mikroekstraksiyon (SFME), analitlerin küçük bir sıvı hacmine transfer 

edilerek gaz, sıvı veya katı numunelerden izole edildiği sıvı-sıvı ekstraksiyonunun 

minimize edilmiş bir versiyonudur. İlk kez 1995 yılında sunulan SFME yöntemi ile 

büyük hacimlerde kullanılan çözücülerin yüksek maliyeti, emülsiyon oluşumu veya 

uzun ekstraksiyon süreleri gibi SSE yönteminin sahip olduğu dezavantajlar ortadan 

kaldırılmıştır [137]. Geleneksel numune hazırlama yöntemleriyle kıyaslandığında 

numune alma, ayırma, saflaştırma ve önderiştirmeyi bir araya getirmekle birlikte 

kolaylık, ucuzluk, yüksek zenginleştirme faktörü ve çevre dostu bir yöntemdir. Bu 

sebeple, karmaşık matrikslere uygulanarak eser analitlerin analizinde yaygın olarak 

uygulanmaktadır [138]. Bu tekniğin tek damla mikro ekstraksiyon, oyuk fiber sıvı 

fazlı mikro ekstraksiyon ve dağıtıcı sıvı-sıvı mikro ekstraksiyon (DSSME) olmak 

üzere üç ana modu bulunmaktadır [139].  

DSSME yöntemi, SFME yöntemlerine alternatif olarak 2006 yılında Rezaee ve 

arkadaşları tarafından geliştirilmiştir. Bu yöntemde sulu bir numune, suyla 

karışmayan bir ekstraksiyon çözücüsü ve her iki faz ile karışabilen bir dağıtıcı 

çözücüden meydana gelen üç fazlı bir sistemden meydana gelmektedir [140]. 

Ekstraksiyon çözücüsünün, analitleri ekstrakte edebilmesi, dağıtıcı solventte 

çözünürken sulu numunelerde çözünmemesi ve yoğunluğu sudan daha yüksek 

olması gerekmektedir. Öte yandan, dağıtıcı çözücünün hem suda hem de 

ekstraksiyon çözücüsünde çözünürlüğü bulunmalıdır [141]. DSSME yönteminde, 
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dağıtıcı ve ekstraksiyon çözücüsü karıştırılarak hızlı bir şekilde sulu numune 

çözeltisi içerisine enjekte edilmektedir. Bu işlem analitlerin dağılmış ekstraksiyon 

çözücüsüne transferini hızlandırmaktadır. Ardından faz ayrımının gerçekleşmesi 

için çözeltiler santrifüjlenir ve yüksek yoğunluklu ekstraksiyon fazı bir mikro 

şırınga ile toplanarak tercih edilen analitik sisteme gönderilmektedir. Bu yöntem, 

küçük numune hacmi, düşük çözücü tüketimi, yüksek zenginleştirme faktörü, iyi 

tekrarlanabilirlik ve yüksek geri kazanım gibi çeşitli avantajlar sunmaktadır. 

Çözücü karışımının eklenmesinden sonra oluşan ince emülsiyon, sulu faz ile 

ekstraksiyon çözücüsü arasında geniş bir temas alanı sağlamaktadır. Bu açıdan, 

dengeleme hızlıdır ve ekstraksiyon oldukça verimlidir [140]. Ayrıca, bu yöntemde 

kullanılan organik çözücülerin AAAS sistemi göz önünde bulundurularak seçilmesi 

gerekmektedir. Bu seçim bazı nedenlerden dolayı sınırlıdır çünkü seçilen çözücü 

iyi nebülizasyon ve yanma özellikleri sergilemeli, düşük kaynama noktası ve suda 

düşük çözünürlük göstermemeli ve analiti etkili bir şekilde ekstrakte edebilmelidir 

[142]. 

2.4.2 Katı Faz Ekstraksiyon Yöntemi  

Katı faz ekstraksiyonu (KFE), hedeflenen analitlerin karmaşık matrislerden etkili 

bir şekilde ekstraksiyonu için numune temizleme ve önderiştirme tekniğidir [143]. 

KFE, çeşitli inorganik ve organik analitlerin ayrılması ve zenginleştirilmesi için 

oldukça güçlü bir yöntemdir. Bunun yanı sıra, katı fazın stabilitesi ve yeniden 

kullanılabilirliği, yüksek zenginleştirme faktörü sunması, ayırma ve zenginleştirme 

kolaylığı, düşük reaktif kullanımı ve düşük maliyet gibi diğer tekniklere göre birçok 

avantajı birlikte sunmaktadır [144]. Katı desteğin şartlandırılması, numune 

yükleme, yıkama ve elüsyon, ekstraksiyon aşamasının destekte (kartuş, fiber veya 

karıştırma çubuğu) kaldığı KFE yönteminin ana adımlarını oluşturmaktadır [145]. 

KFE yönteminin temel prensibi analitlerin sulu fazdan katı fazın aktif bölgelerine 

transferidir [146]. KFE tekniklerinde adsorban seçimi ağır metal iyonlarının 

ekstraksiyonunda kilit rol oynamaktadır [147]. KFE yöntemi kullanılarak yapılan 

araştırmalar, yüksek adsorpsiyon kapasitesine, iyi yenilenebilirliğe ve yüzey alanı 

erişilebilirliğine sahip yeni adsorbanların geliştirilmesine yöneliktir. Bunun sebebi 

uygun bir adsorbanın seçimi bir analitik yöntemin performans özellikleri üzerinde 

birincil önceliğe sahiptir. Etkili bir adsorban, hedef metal iyonları ile etkileşime 
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giren uygun aktif gruplara sahip, kararlı ve çözünmeyen gözenekli bir matristen 

oluşmalıdır [148].  

Pipet ucu katı faz ekstraksiyonu [149], manyetik katı faz ekstraksiyonu [150], katı 

faz mikro ekstraksiyonu [11] ve dağıtıcı katı faz ekstraksiyonu [151] gibi bu analitik 

tekniğe dayanan çeşitli KFE varyasyonları raporlanmıştır. 

Günümüzde sürdürülebilir kalkınma ve yeşil kimya ilkelerine uygun yeni 

metodolojilere ihtiyaç duyulmaktadır. Bu ilkelerin en önemlisi, tüketilen 

reaktiflerin, üretilen katı ve sıvı atıkların ve yayılan buhar ve gazların ortadan 

kaldırılması veya miktarlarının önemli ölçüde azaltılmasıdır [152]. Yeşil analitik 

kimyanın gereksinimlerini karşılayan analiz için numune hazırlamaya yönelik en 

popüler tekniklerden biri, 1990 yılında Arthur ve Pawliszyn tarafından ilk kez 

tanıtılan katı faz mikroekstraksiyon (KFME) yönteminin geliştirilmesidir. KFME 

solventsiz bir numune hazırlama tekniğidir ve numune alma, analit izolasyonu ve 

zenginleştirmeyi tek adımda birleştirir [152], [153]. Geleneksel ekstraksiyon 

teknikleriyle karşılaştırıldığında, KFME yöntemi, yüksek hassasiyeti ve basitliği 

nedeniyle yaygın bir şekilde kullanılmaktadır [154]. Bu yöntem, çözücü tüketimini 

en aza indiren hassas, hızlı, basit, uygun maliyetli, güvenilir, otomasyon kolaylığı 

bulunan oldukça avantajlı bir numune hazırlama tekniğidir [155]. 

2.4.2.1 Dağıtıcı Katı Faz Ekstraksiyon Yöntemi  

KFE yöntemleri, hedef bileşiğin karmaşık matrislerden etkili bir şekilde 

ekstraksiyonu için bir numune temizleme ve önderiştirme tekniğidir. Bu yöntemin 

varyasyonlarından biri olan dağıtıcı KFE (DKFE) yöntemi, deney süresini önemli 

ölçüde azaltan ve ekstraksiyon sürecini basitleştiren bir yöntemidir [143]. İlk kez 

2003 yılında Anastassiades ve arkadaşları tarafından pestisit kalıntılarının tayini 

için DKFE yöntemi literatüre sunulmuştur [156]. Bu yöntemde, kullanılan 

sorbentin küçük bir miktarı doğrudan numune çözeltisine eklenmekte ve 

sonikasyon, manuel çalkalama, mekanik çalkalama vb. yöntemler ile çözeltiye 

dağıtılmaktadır. Bu işlemden sonra adsorbe edilen analitleri içeren sorbent 

partikülleri, santrifüjleme veya filtreleme işlemi ile numune çözeltisinden 

ayrılmaktadır. Ardından uygun bir elüsyon solventi kullanılarak sorbent yüzeyine 

adsorbe edilen analitler desorbe edilmektedir. Son olarak, desorbe edilmiş analitleri 
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içeren elüsyon çözeltisi uygun bir analitik teknikle birleştirilerek hedef analitler 

belirlenmektedir [151], [157]. DKFE yönteminin şematik gösterimi Şekil 2.9 ile 

sunulmuştur [158]. 

 

Şekil 2.9 Sıvı numuneler/ekstrakteler için DKFE yönteminin şeması [158] 

DKFE yöntemi geleneksel KFE yöntemi ile kıyaslandığında düşük maliyet, hız, 

yüksek hassasiyet, yüksek ekstraksiyon verimliliği, düşük organik solvent tüketimi 

ve çeşitli analitik yöntemlerle kombine edilebilme gibi avantajlar sunmaktadır 

[159], [160]. DKFE yönteminin verimliliği ve performansı numunelerin veya 

analitlerin karakteristik özellikleri, yüzey alanı, etkileşim mekanizmaları ve pH 

dahil olmak üzere çeşitli faktörlere bağlıdır. Ayrıca kullanım kolaylığı ve hızına 

rağmen, DKFE yöntemin performansı adsorbanların doğasına ve özelliklerine direk 

olarak bağlıdır [161]. Ağır metal ve metaloid iyonlarının çözeltilerden ayrılabilmesi 

için en basit mekanizmalardan biri, fonksiyonel gruplar (özellikle farklı oksijen 

içeren gruplar, hidroksil grupları veya karbonil grupları olanlar) ve metal iyonları 

arasındaki kimyasal etkileşimlerden kaynaklanan sorpsiyon ile sağlanmaktadır. 

[162]. Yapısal özelliklerine göre analit ve sorbent arasındaki etkileşim türleri temel 

olarak elektrostatik etkileşimler, hidrojen bağı, Van der Waals kuvvetleri, dipol-

dipol bağları hidrofobik ve hidrofilik etkileşimlerdir [163]. Bu mekanizmalar, 

hidrofobik etkileşimler, π-π donör-alıcı etkileşimleri, hidrojen bağı etkileşimleri ve 

elektrostatik çekim yoluyla güçlü yüzey komplekslerinin oluşumu tarafından 

yönetilmektedir [162]. 

2.5 Nanomalzemeler  

Günümüzde nanoteknoloji içinde bulunduğumuz yüzyılın kilit teknolojilerinden 

birisidir. Uygulamaları arasında biyoteknoloji, eczacılık, elektronik ve endüstriyel 
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üretim süreçleri gibi çeşitli alanlar yer almaktadır [164]. Nano terimi, Uluslararası 

Standardizasyon Örgütü'ne göre 1-100 nm arasında değişmekte olan bir boyutu 

ifade etmektedir. Nanomalzemeler (NM'ler), tek bir atomdan veya küçük atom 

gruplarından daha büyüktür [165].   

Numune hazırlama sorbentleri, karmaşık matrislerde bulunan hedef analitlerin 

analizinde yüksek temizleme ve zenginleştirme verimliliğinin sağlanmasında 

önemli bir role sahiptir [166]. Nanometre ölçeğindeki partikül boyutlarına ve 

minyatürleştirmedeki kullanımları göz önüne alındığında, nanoparçacıklar KFE 

yöntemlerinde kullanılan ideal sorbentlerdir. Nanoparçacıkların ana üstünlükleri 

kolay türevlendirilebilmeleri, yüksek yüzey-hacim oranları ve benzersiz termal, 

mekanik ve elektronik özelliklerdir [167].  

Metal sülfür esaslı nanomalzemelerde, adsorpsiyon süreci, bir adsorbent ile 

adsorbat arasında kimyasal ve fiziksel etkileşimler ile gerçekleşmektedir. Bu 

kapsamda, kimyasal adsorpsiyon sırasında iyonik veya kovalent bağlar oluşmakta 

ve bu da sürecin son derece spesifik olmasını sağlamaktadır. Fiziksel süreç, tersinir 

bir şekilde adsorbat ve adsorban arasındaki zayıf Van der Waals kuvvetlerini 

içermektedir. Metal iyonlarının nanomalzemelere bağlanmasını açıklayan bazı 

adsorpsiyon mekanizmaları şunlardır: (i) redoks reaksiyonu, (ii) parçacık içi 

difüzyon, (iii) yüzey adsorpsiyonu,  (iv) kompleksleşme, (v) elektrostatik etkileşim, 

(vi) çöktürme ve (vii) iyon değişimi [168]. 

Hedef analit ve nanoparçacıklar veya nano yapılı malzemeler arasında kurulan 

kovalent olmayan etkileşim; dipol-dipol gibi iyonik etkileşimleri, hidrojen 

bağlarını, π - π istifleme, dispersiyon kuvvetlerini, koordine kovalent bağ ve 

hidrofobik etkiyi içermektedir [169]. Bunlara ek olarak, birçok metal iyonuna karşı 

yüksek kimyasal aktivite ve adsorpsiyon kapasitesine sahip atomların çoğunun 

NM’lerin yüzeyinde bulunmasıdır. Buradaki yüzey atomları doymamıştır ve bu 

nedenle statik etki ile diğer element iyonları ile kombine edilebilmektedir. Bu 

nedenle NM’ler, eser metaller ve polar organik bileşikler dâhil olmak üzere birçok 

maddeyi güçlü bir şekilde adsorbe edebilme yeteneğine sahiptir [170]. 

NM’lerin hazırlanmasında istenilen özelliklere göre farklı fiziksel, kimyasal veya 

mekanik işlemler uygulanabilmektedir. En yaygın NM türleri şunlardır: 
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nanofilamentler, nanotozlar, nanotüpler, nanoteller, nanokablolar, nanofilmler ve 

nanobloklar [171].  

2.5.1 Kadmiyum Sülfür Nanoparçacıklar 

Kadmiyum sülfür (CdS) nanoparçacıklar fotosensörler, güneş pilleri, DNA 

sensörleri, metal adsorpsiyonu ve fotokataliz gibi farklı amaçlarla kullanılmaktadır 

[172]. Solvotermal yöntem, termal buharlaştırma, kolloidal yöntem ve hidrotermal 

yöntemi içeren farklı hazırlama yöntemleri CdS sentezlenmesi amacıyla 

kullanılabileceği raporlanmıştır. Literatürde çeşitli morfolojilere (örneğin çiçek 

benzeri şekil, nanoteller ve nanoçubuklar) sahip sentezlenmiş CdS nanoyapılar 

bulunmaktadır [30], [172]. 

2.5.2 Nikel Hidroksit Nanoçiçekler 

Son zamanlarda nanoçiçekler (çiçek benzeri yapıdaki nanoparçacıklar), sentez 

kolaylığı, yüksek verimlilik ve yüksek stabilite nedeniyle büyük ilgi görmüştür 

[173]. Nikel hidroksit (Ni(OH)2) [174], ZnO [175] ve TiO2 [176] dahil olmak üzere 

literatürde çeşitli çiçek benzeri nanoyapı raporlanmıştır. Bunlar arasında, Ni(OH)2, 

yüksek özgül kapasitansı, iyi kararlığı ve diğer değerli metallerle kıyasla düşük 

maliyeti sebebiyle umut verici malzemelerden birisidir. Ancak, ticari olarak temin 

edilebilen Ni(OH)2 küçük bir özgül yüzey alanına ve zayıf bir iletkenliğe sahiptir. 

Dolayısıyla, yüksek özgül yüzey alanına sahip olan ve daha iyi elektrokimyasal 

performans sergileyebilen yapıların sentezlenebilmesi oldukça önemlidir [177]. 

Ni(OH)2'nin iyi bir termal iletkenliğe sahip olduğu ve çeşitli nanoyapılar 

oluşturmak için farklı sentetik yaklaşımlarla kolayca elde edilebilmektedir. Ek 

olarak, Ni(OH)2 parçacıkları boyutunu ve morfolojisini Ni(OH)2 reaksiyon 

sıcaklığı, öncüsü reaktifler, şablon tipi/derişimi ve çözücüden etkilenmektedir 

[178]. Yüksek yüzey alanları, benzersiz yapıları ve iyi elektrokimyasal özellikleri 

nedeniyle çiçek benzeri Ni(OH)2 nanoyapılarının üretimi üzerine birçok araştırma 

rapor edilmiştir [179]. 

2.5.3 Kobalt Kalay Hidroksit Nanoküpler 

Üç boyutlu (3D) nanoküpler, küresel nanoparçacıklar ve diğer nanoyapılarla 

karşılaştırıldığında daha yüksek elektriksel iletkenlik sağlayabildikleri özellikle ilgi 

çekicidir. Kobalt kalay hidroksitler (CoSn(OH)6), bir ReO3 kafesinin bağlantısına 
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sahip bir perovskit yapılı metal hidroksistannattır [180]. Perovskit tipi CoSn(OH)6 

ilk olarak sitrat iyonlarının varlığında Sn4+, Co2+ ve OH- iyonlarını hızlı 

stokiyometrik birlikte çökeltilmesiyle sulu bir çözelti içinde hazırlanmaktadır. İçsel 

kübik kristal yapısı, tek kristalli nanoküpün kendiliğinden oluşumunu 

sağlamaktadır [181]. CoSn(OH)6 ve türevleri katalizör, fotodegrasyon ve lityum-

iyon pil için uygulanabilmektedir [182]. 

2.6 Nanomalzemelerin Sınıflandırılması  

NM'ler çeşitli kriterler göz önünde bulundurularak sınıflandırılmaktadır.  

Genellikle, bu sınıflandırma NM'lerin boyutlarına, morfolojilerine, hallerine ve 

kimyasal bileşimlerine göre değişiklik göstermektedir [183]. Kaynaklarına göre 

NM’ler, doğal ve yapay olarak sınıflandırılmaktadır. Doğal NM’ler, herhangi bir 

insan işlemi ve modifikasyonu olmaksızın minerallerden ve hayvanlardan elde 

edilmektedir. Doğal karbon partiküller (elmas ve grafit), inorganik doğal NM’ler 

(mineraller ve killer), pamuk, kollajen, bakteri lifleri, dış iskelet ve 

endoskeletonların yanı sıra böceklerde bulunan kitin gibi yapılar doğal NM’lerin 

önemli örnekleri arasında yer almaktadır. Bunun yanı sıra, yapay NM’ler, deneysel 

ve iyi tanımlanmış mekanik ve fabrikasyon süreçleri ile elde edilmektedir. Karbon 

nanotüpler, grafen, metal oksitler vb. yapay NM’lerin örnekleri arasında yer 

almaktadır [108]. Ek olarak, NM’lerin elde edilebilmesi için kullanılan en yaygın 

yöntem, NM’lerin biyolojik, fiziksel, kimyasal veya hibrit yöntemlerle üretilmesine 

izin veren sentetik yöntemdir. Farklı şekil ve boyutlarda büyük miktarlarda 

NM’lerin üretilmesi sentetik olarak üretilen NM’lerin en önemli avantajlarından 

birisidir. Farklı kimyasalların ve reaktiflerin NM’ler ile doğru ve kesin bir şekilde 

bağlanabilmesi veya konjuge edilebilmesi ise önemli başka bir avantajıdır [184]. 

NM’ler, malzemeler yönünden sınıflandırıldığında karbon bazlı NM’ler, inorganik 

bazlı NM’ler, organik bazlı NM’ler, kompozit bazlı NM’ler olarak kategorize 

edilmektedir [185]. Karbon bazlı NM’ler, karbon içeriğinden oluşur ve çeşitli 

morfolojilere sahiptir. Karbon bazlı nanomalzemelere, oyuk tüpler veya küreler, 

karbon nanolifler ve grafen örnek olarak verilebilir. İnorganik bazlı NM’ler, metal 

ve metal oksitleri oluşturan yapılardır. Ag, Au ve Fe gibi metallerden 

sentezlenebilirler. Ek olarak, TiO2, ZnO ve MnO2 gibi yapılar inorganik bazlı 
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NM’lere örnek olarak verilebilmektedir. Organik esaslı NM’ler, karbon ve 

inorganik malzeme dışındaki organik maddelerden oluşur. Bu nanomalzemelerin 

sentezi, kendiliğinden bir araya gelme veya organik maddeden istenen yapıya 

dönüşüm yoluyla gerçekleşir. Kovalent olmayan (zayıf) etkileşim bu tür 

malzemelerde geçerlidir [185]. Kompozit malzeme, temel olarak iki veya daha 

fazla malzemenin birlikte kullanılmasıyla oluşturulan ve oluşturulduklarından 

farklı özelliklere sahip olan yeni malzeme türlerini belirtilmesi için kullanılan bir 

ifadedir. Yeni bir kompozit malzeme sınıfı olarak tanımlanan nanokompozitler, 

seramik, metal, plastik gibi genel malzeme grupları için, moleküler düzeyde yapısı 

düzenlenmiş kompozit malzemelerin adlandırılmasında, iki veya daha fazla fazın 

en az biri nanometre düzeyinde boyutlara sahip farklı yapılar elde edilmesinde 

kullanılmaktadır [186].   

Nanomalzemeler boyutlarına ve bu malzemelerin genel şekline bağlı olarak da dört 

sınıfta incelenmektedir. Sıfır boyutlu nanomalzemelerin (0D) tüm boyutları nano 

ölçeklidir ve 100 nm'nin altında bulunmaktadır [183]. Tek boyutlu nanomalzemeler 

(1D), bir boyutu nano ölçekte olmayan, diğer iki boyutu ise nano ölçekte olan 

malzemelerdir. 1D malzemelere, metalik, polimerik, seramik, nanotüp nanoteller 

ve nanolifler örnek olarak verilebilir. İki boyutlu nanomalzemeler (2D), nano 

ölçekte yalnızca bir boyut içerirken diğer ikisi içermediği NM sınıfıdır. Üç boyutlu 

(3D) malzemeler, çeşitli boyutları 100 nm aşmaktadır [183]. Şekil 2.10 ile 

nanomalzemelerin boyutlarına göre sınıflandırılmasının şematik gösterimi 

sunulmuştur [187]. 
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Şekil 2.10 Nanomalzemelerin boyutlarına göre sınıflandırılması [187] 

Sıfır boyutlu nanoparçacıklar, boyutları nano ölçekte olan en yaygın nanomalzeme 

türüdür. Bu nanoparçacıklar nokta benzeri bir yapıya sahiptir.  En yaygın örnekleri 

arasında kuantum noktaları (tekdüze parçacık dizileri), içi boş küreler, nano 

mercekler vb. yapılar yer almaktadır [185].  

2.7 Nanomalzemelerin Sentez Yöntemleri 

Nanomalzemelerin üretilmesi genellikle “yukarıdan aşağıya” ve “aşağıdan 

yukarıya” olarak isimlendirilen iki farklı teknik kullanılarak gerçekleştirilmektedir. 

Yukarıdan aşağıya olarak isimlendirilen teknikte, süreç daha büyük ölçekli bulk 

katılar ile başlamaktadır. Ardından, nano ölçekli parçacıklara indirgenmektedir. 

Aşağıdan yukarıya olan yöntemde ise atomlar veya moleküller bir araya gelir ve 

çeşitli nanoparçacıkları oluşturmaktadır. Aşağıdan yukarıya olan sentez yöntemine 

kıyasla yukarıdan aşağıya sentez yöntemi zaman alıcı ve nispeten daha pahalı bir 

tekniktir. Nanomalzemelerin sentezlenmesi için çeşitli fiziksel, kimyasal ve 

biyolojik sentez yöntemleri kullanılmaktadır [188].   

Nanoparçacıkların hazırlanması için kimyasal yöntemler kullanılarak aşağıdan 

yukarıya çeşitli sentez teknikleri bulunmaktadır. Bu yöntem kullanılarak saf ve 

kontrollü parçacık boyutu sağlanabilmektedir. Boyut, tür, yöntemin uygulanışı ve 

yöntem kolaylığı gibi özellikler kullanılacak sentez yöntemi ile ilişkilidir. Çeşitli 

sentez teknikleri, sol-jel yöntemi, birlikte çöktürme, hidrotermal teknik, 
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solvotermal, sonokimyasal, piroliz, mikroemülsiyon, mikrodalga destekli gibi 

farklı sentez yöntemleri nanomalzemelerin hazırlanması için raporlanmıştır [189].  

2.7.1 Hidrotermal Yöntem 

Hidrotermal sentez, basınç, sıcaklık ve kimyasal bileşim gibi termodinamik 

koşulların ve karıştırma gibi termodinamik olmayan koşulların kontrolü ile sulu 

çözeltilerin içerisinde bulunan malzemelerin kristal faza dönüştüren bir teknik 

olarak tanımlanmaktadır. Hidrotermal sentez yöntemi, reaksiyon sistemini yüksek 

sıcaklıkta ve basınçta özel kapalı bir reaksiyon ortamında ısıtılması ve reaksiyon 

sistemi olarak sulu bir çözeltinin kullanılmasını içerir. Bu sentez işlemi ile normal 

koşullar altında az çözünen veya çözünmeyen bir maddenin çözünmesi ve yeniden 

kristalleştirilmesi sağlanmaktadır [190], [191]. Hidrotermal sentez, sıcaklık ve 

basıncın kontrol edilip düzenlenebildiği "otoklav" adı verilen basınçlı kaplarda 

gerçekleştirilmektedir (Şekil 2.11) [190], [192]. Bu teknikte malzemenin 

morfolojisini etkileyen basınç ayarı, solvent olarak kullanılan su miktarı 

değiştirilerek gerçekleştirilir. Bu tip bir sentez reaksiyonu sulu ortamda 

gerçekleştiği için diğer tekniklere kıyasla daha çevre dostudur. Hidrotermal sentez 

tekniğinde genellikle jeller ve süspansiyonlar gibi öncü çözeltiler kullanılmaktadır. 

Ek olarak, bazı inorganik ve organik bileşikler pH kontrolünün sağlanması, 

parçacık dağılımının belirlenmesi ve kristal morfolojisini kontrol edilmesi amacıyla 

kullanılmaktadır. Bu teknik genellikle, çiçek benzeri nanoyapıların sentezinde 

morfoloji kontrolü sağladığından yaygın olarak tercih edilmektedir [191]. 

 

Şekil 2.11 Tipik bir hidrotermal yöntem ekipmanının gösterimi [190] 
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2.7.2 Solvotermal Yöntem 

Hidrotermal yönteme benzemesiyle beraber aralarındaki tek fark bu yöntemde su 

dışında farklı çözücüler kullanmasıdır. Solvotermal yöntem, özellikle organik 

çözücüler veya yüksek kaynama noktalarına sahip kimyasallar seçildiği 

durumlarda, iyi bir dağılıma sahip nanomalzemelerin elde edilmesi için etkilidir. 

Ayrıca bu yöntem, hidrotermal yönteme kıyasla daha iyi boyut ve şekillerde 

nanomalzemelerin sentezlenmesi için kontrol yönetimini daha iyi sağlamaktadır 

[192]. Bu yöntem, gümüş nanoparçacıkların sentezlenmesinde, mikrodalga destekli 

koşul altında indirgeyici madde olarak polietilen glikol veya metanol kullanılarak 

Pt, Pd, Ag ve Au nanoyapılarının hızlı bir şekilde sentezlenmesi için 

uygulanabilmektedir [193]. 

2.7.3 Sol-jel Yöntemi 

Sol-jel yöntemi, nanoparçacıkların sentezi için başka bir yöntemdir. Bu yöntem 

temel olarak metal alkoksit veya metal oksit çözeltisinin hidrolizine ve 

yoğunlaşmasına dayanmaktadır. Sol olarak bilinen hidroliz adımında kolloidal bir 

çözelti meydana gelmekte ve yoğunlaştırma işlemiyle yarı katı bir faz olarak bilinen 

jele dönüştürülmektedir. Bu jel daha sonra istenen nanoparçacıkların elde 

edilebilmesi amacıyla yüksek sıcaklıkta kurutulmaktadır [194]. Sol-jel işleminin 

avantajları, ürünün yüksek saflığı, parçacık boyutu dağılımı ve düşük sıcaklıklarda 

tek tip nanoyapının elde edilmesidir [195]. 

2.7.4 Birlikte Çöktürme Yöntemi 

Birlikte çöktürme yöntemi, nanoparçacıkların hazırlanmasında basit ve yaygın bir 

yöntemdir. Bu yöntemde, çöktürme için sulu bir ortama ihtiyaç duyulmaktadır. Bu 

yöntem ile tek tip nanoparçacıklar elde edilebilmektedir [189]. Basit deneysel 

düzenlemesi ve düşük sinterleme sıcaklığında verimi yüksek ultra ince 

parçacıkların elde edilebilmesi nedeniyle birlikte çöktürme en iyi ve çekici sentez 

yöntemlerden biri olarak bilinmektedir [196]. Bu yöntem kısaca, eşzamanlı 

çekirdeklenme, büyüme ve/veya aglomerasyon işlemlerinin gerçekleşmesine izin 

veren reaksiyonlara dayanmaktadır. Aşırı doymuş koşullar altında çözünmeyen 

türler elde edilmektedir. Birlikte çöktürme, çok sayıda küçük boyutlu parçacıkların 

oluşumuna yardımcı olmaktadır [194]. Kısaca, birlikte çöktürme yöntemi, 
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genellikle iki değerlikli ve üç değerlikli metal iyonlarının suda çözünür iki veya 

daha fazla tuzunun karıştırılmasını içermektedir. Buradaki suda çözünür tuzlar 

reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon sonucunda, bu tuzlar çökelen suda 

çözünmeyen en az bir tuz oluşturmak üzere indirgenir. Çözeltinin, reaksiyon 

koşullarına ve ayrıca indirgeyici ajana bağlı olarak ısı koşulları dikkate alınarak 

sürekli olarak karıştırılması gerekmektedir. Genellikle, bu yöntemi kullanarak, 

parçacıklar daha az kristal yapı göstermektedir. Bu kapsamda, parçacıkların 

kristallik derecesini artırmak için ısı enerjisi uygulanabilmektedir. Tüm süreç, 

gerekli pH'ı değerini korumak için amonyak çözeltisi, sodyum hidroksit gibi yaygın 

indirgeyici maddeler kullanılarak alkali ortamda tutulur. Nanoparçacıkların boyutu, 

seçilen tuzun oranı, çözeltinin pH'ı, reaksiyon ortamının sıcaklığı gibi çeşitli 

faktörlere bağlıdır [189]. 

2.7.5 Mikrodalga Destekli Sentez Yöntemi 

Mikrodalga (MW), kızılötesi radyasyon ile radyo dalgaları arasındaki, frekansı 300 

MHz–300 GHz ve dalga boyu 1-1000 mm aralığında olan elektromanyetik dalga 

olarak tanımlanmaktadır. MW ısıtma işlemi sırasında, reaksiyon, mikrodalga ve 

malzemeler arasındaki etkileşime dayanmaktadır. MW destekli yaklaşım, 

fonksiyonel nanomalzemelerin sentezi için hızlı, enerji tasarrufu sağlayan ve 

gelecek vaat eden bir yol olarak bilinmektedir [197]. Yeşil çözücülerin seçimi ve 

enerji verimliliği, MW destekli sentetik kimya için iki temel yeşil kimya ilkesidir. 

Geleneksel yöntemlerden daha az enerji kullandığından, MW ısıtmanın birçok 

süreçte ısıtmayı yönetmenin daha verimli bir yolu olduğu düşünülmektedir [198]. 

MW destekli sentez, geleneksel ısıtmaya alternatif bir termal enerji kaynağı 

kullanılarak gerçekleştirilen kimyasal sentez yöntemidir. Daha spesifik olarak, 

elektrik ve manyetik alanların senkronize dikey salınımları, moleküler/atomik 

seviyede malzeme boyunca dielektrik ısıtma üretmektedir. MW ışınlaması 

sayesinde kısa reaksiyon sürelerinde yani dakikalar mertebesinde yüksek seçicilik 

ve yüksek verim ile basit, hızlı ve güvenilir bir sentez sağlanmaktadır [199]. Bu 

sebeple, MW ışınlaması, solvent ve reaktanların dielektrik sabitlerindeki farklılık 

nedeniyle hızlı hacimsel ısıtma, yüksek reaksiyon hızı ve seçici dielektrik ısıtma 

gibi büyük avantajlar sunması yönünden nanomalzemelerin sentezlenmesinde 

yaygın olarak kullanılmaktadır [200].  
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Nanoparçacıkların ve nanoyapıların sentezi, mikrodalga ışımasının sağladığı 

kontrollü ve verimli ısıtmadan büyük ölçüde yararlanmaktadır. Aynı zamanda 

kimyasal reaksiyon sürelerini azaltmasının yanı sıra yan reaksiyonların oluşumunu 

da engellemektedir. Bu durum sentez yaklaşımının verimini ve tekrarlanabilirliği 

de geliştirmektedir. Tüm avantajlar göz önüne alındığında daha çevreci sentez 

metodolojilerinin geliştirilmesinde bu yöntem oldukça önemlidir. Bu sebeple, bu 

tekniğin gelecekte çevre dostu “sentetik nanoteknoloji” de temel bir role sahip 

olacağı düşünülmektedir [201].  

2.8 Nanomalzemelerin Karakterizasyonu 

İyi kontrol edilen boyutlara, morfolojilere, gözeneklere, kristal fazlara ve 

topolojilere sahip yenilikçi fonksiyonel nanomalzemelerin sentezlenmesi ve 

karakterizasyonu, çeşitli sürdürülebilir enerji teknolojileri açısından oldukça 

önemlidir [202]. Uygulama türüne göre, nanoparçacıklar kimyasal, fiziksel ve diğer 

özelliklerinin belirlenmesi için karakterize edilmektedir. Karakterizasyon 

çalışmaları, nanoparçacıklar önemli fiziksel ve kimyasal özellikleri, bileşimleri, 

boyutları, şekilleri ve yüzey alanlarının yanı sıra dağılımını, kararlılığını ve yüzey 

kimyası gibi çeşitli özelliklerin incelenmesini içermektedir. Bu çalışmalar çeşitli 

cihazlar kullanılarak gerçekleştirilmektedir. Bu cihazlar arasında, UV 

spektrofotometre, Fourier dönüşümü kızılötesi spektroskopisi (FT-IR), atomik 

kuvvet mikroskobu, geçirimli elektron mikroskobu (TEM), taramalı elektron 

mikroskobu (SEM), enerji dağıtıcı X-ışını spektroskopisi, X-ışını fotoelektron 

spektroskopisi, manyetik kuvvet mikroskobu ve termal gravimetrik analiz gibi 

analitik cihazlar yer almaktadır [183], [189].  

Nanoparçacıkların karakterizasyonunda incelenen ana parametreler ikisi şekil ve 

boyuttur [203]. Tablo 2.4 ile nanoparçacıkların karakterizasyonu için 

kullanılabilecek tekniklerin ve  bu teknikler yardımıyla elde edilecek özellikler 

özetlenmiştir [183].  
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Tablo 2.4 Nanomalzemelerin karakterizasyonu için kullanılan teknikleri [183] 

Teknikler Elde Edilebilecek Özellikler 

Raman ve Kızılötesi spektroskopi Fonksiyonel grup analizi 

Nükleer manyetik rezonans 
Yapı, kompozisyon, saflık, 

konformasyonel değişim 

UV-görünür spektroskopi Kimyasal özellikler 

X-ışını fotoelektron spektroskopisi 
Yüzeydeki elementel ve kimyasal 

bileşim 

SEM Boyut ve boyut dağılımı 

TEM 
Boyut ve boyut dağılımı, şekil 

heterojenliği 

Diferansiyel taramalı kalorimetri 
İlaç ve polimerin fizikokimyasal 

durumu ve olası etkileşimleri 

X-ışını kırınımı (XRD) Topografya özellikleri (yüzey) 

Zeta potansiyeli Yüzey yükünün belirlenmesi 

Kütle spektrometresi 
Moleküler ağırlık, bileşim, yapı, 

yüzey özellikleri 

Yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi 
Numune içerisindekiler 

In vitro hücre canlılığı, In vivo, 

Mikrobiyal koloni canlılığı 
Biyolojik özellikler 

Sentezlenen malzemenin boyutu, dağılımı ve nano veya mikro ölçekte olup 

olmadığının belirlenebilmesi için yaygın olarak elektron mikroskobu (SEM veya 

TEM gibi) kullanılarak değerlendirilmektedir. Yüzey alanı da nanoparçacık 

karakterizasyonunda önemli bir faktördür [204]. XRD, nanoparçacıkların 

karakterizasyonu için en yaygın kullanılan tekniklerden biri olması ile birlikte 

kristal yapı, fazın doğası, kafes parametreleri, kristal tane boyutu, kimyasal 

bileşimini ve fiziksel özelliklerini tanımlamak için kullanılan bir başka tekniktir 

[203], [205]. Ultraviyole görünür (UV-Vis) spektroskopi, nanomalzemelerin optik 

özelliklerini incelenebilmesi için nanoteknoloji tabanlı bilimlerde yaygın olarak 

kullanılmakta olan analitik bir tekniktir [205]. Sentezlenen nanoparçacıkların, 

stabilitesini ve partikül miktarını belirlenmesi için uygulanmaktadır. Bu teknikte, 

çözeltiden sabit dalga boyuna (200–400 nm) sahip bir ışın geçirilmekte ve çözelti 

tarafından absorplanan ışın ölçülmektedir. Bu yöntem ile nanoparçacık çözeltisinin 
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derişimi Beer-Lambert Yasası yardımıyla belirlenebilmektedir [206]. FT-IR 

spektroskopisi, nanoparçacıkların yüzeyinde bulunan indirgeme ve 

stabilizasyondan sorumlu olabilecek fonksiyonel grupların veya metabolitlerin 

özelliklerinin incelenebilmesi amacıyla kullanılmaktadır [207]. 

2.9 Yöntem Validasyonu 

Doğruluk, deneysel değerin matriste bulunan gerçek madde miktarına yakınlığının 

bir ölçüsü olarak veya ölçümlerin gerçek olarak kabul edilen bazı referans veya 

standart değerlere yakınlığını ifade etmektedir [208], [209]. İdeal olarak, doğruluk, 

sertifikalı referans malzemeler kullanılarak doğrulanmalıdır. Bu malzemeler, 

herhangi bir matriks türü için ve eser düzeylerde çoğu durumda mevcut değildir. 

Bu sebeple, laboratuvarlar arası deneyler, alternatif yöntemler ve standart eklemeli 

(spike) geri kazanım deneyleri gibi çeşitli yöntemler uygulanmaktadır [210]. 

Kesinlik, bireysel ölçümlerin birbirine ne kadar yakın olduğunu belirtmektedir 

[209]. Kesinlik, enstrümantal tekrarlanabilirlikten laboratuvarlar arası tekrar 

üretilebilirliğe kadar çeşitli kavramları birleştiren bir tanımdır. Kesinlik, standart 

sapma (SD) veya %bağıl standart sapma (%BSS) olarak ifade edilmektedir. 

Bununla beraber, varyasyon katsayısı (CV) olarak da isimlendirilmektedir [210]. 

BSS, standart sapmanın ölçülen ortalama değere bölünmesi ile elde edilmektedir 

[211]. 

Tekrarlanabilirlik, kısa bir zaman aralığında aynı çalışma koşulları altında kesinliği 

temsil etmektedir. Yeniden üretilebilirlik ise analizin birden fazla laboratuvar, 

operatör tarafından, ekipman kullanılarak ve belirsiz bir zaman diliminde 

gerçekleştirilmesidir. Bir analitik prosedürün gözlenebilme limiti (GL), bir 

numunede tespit edilebilen ancak kesin bir değer olarak veya nicel olarak 

belirtilmesi gerekmeyen en düşük analit miktarı olarak tanımlanmaktadır. Analitik 

bir yöntemin tayin limiti (TL), bir örnek içerisinde bulunan analitin uygun 

hassasiyet ve doğrulukla kantitatif olarak belirlenebilen en düşük miktarını temsil 

etmektedir [212]. Öte yandan, tipik olarak bir analizde, analit derişimleri sıfıra 

kadar doğru bir şekilde ölçülemez. Bu sebeple, analit yokluğunda üretilen sinyal 

olan analitik gürültüden güvenilir bir şekilde ayırt edilebilmesi ve bir analitik sinyal 

üretilebilmesi için yeterli analit derişimine sahip olmalıdır [213]. Bununla birlikte, 
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GL ve TL değerlerinin belirlenmesine yönelik bazı yaygın yöntemler şunlardır: (i) 

Görsel tanım, (ii) Sinyal-gürültü (S/N) oranından hesaplama (GL ve TL sırasıyla 

gürültü seviyesinin 3 veya 2 ve 10 katına karşılık gelmektedir.), (iii) kör (blank) 

çözeltinin standart sapmasından hesaplama, (iv) düşük derişimlerde kalibrasyon 

grafiğinden hesaplama [213]. Bu kapsamda, GL ve TL değerlerinin hesaplanması 

için yaygın olarak kullanılan eşitlikleri sırasıyla (2.2) ve (2.3) belirtilmiştir. 

                                        Gözlenebilme Limiti (GL) = 3*σ/m (2.2) 

                                        Tayin Limiti (TL) = 10*σ/m (2.3) 

Burada σ (SD) en düşük kalibrasyon derişiminin 6 tekrarlı standart sapmasını ve m 

ise, lineer kalibrasyon grafiğinin eğimini ifade etmektedir [33][214]. 

Bir analitik yöntemin doğrusallığı, numunedeki analitin derişimi (miktarı) ile doğru 

orantılı olarak belirli bir aralık dahilinde test sonuçları elde etme kabiliyetidir. 

Kısaca, test sonuçları ile analitin bilinen derişimi arasındaki ilişki olarak 

belirtilebilmektedir [212]. 

2.10 Literatürde Bakır ve Kurşun ile İlgili Yapılan Çalışmalar 

2018 yılında sunulan bir çalışmada, su ve tahıl numunelerinden bakırın DKFE 

yöntemi ile tayin edilebilmesi için N,N'-bis(asetilaseton)etilendiimin ile 

işlevselleştirilmiş silika kaplı Fe3O4 manyetik nanoparçacıklara dayalı yeni bir 

sorbent sentezlenmiştir. Yöntem AAAS sistemi ile birleştirilmiştir. Optimum 

deneysel koşullar altında elde edilen, GL, TL, zenginleştirme faktörü ve %BSS 

sırasıyla şu şekilde raporlanmıştır: 1.5 ng/mL, 4.0 ng/mL, 13 ve %2.3. Kalibrasyon 

doğrusu R2>0.998 ile 4.0–175 ng/mL aralığında doğrusal olarak kaydedilmiştir. 

Raporlanan geri kazanımlar (%90-95) önerilen yöntemin bakırın eser tayini için 

uygun bir alternatif olarak uygulanabileceğini göstermektedir [215]. 

K. Imran ve arkadaşları tarafından 2019 yılında sunulan bu çalışmada, 

mezogözenekli bir hibrit malzeme olan 2,2'-Pyridil-SBA-15 sentezlenerek Cu(II) 

iyonlarının su numunelerinden ayrılması ve zenginleştirilmesi için sorbent olarak 

kullanılmıştır. Yöntem, AAS sistemi ile birleştirilmiştir. Optimum deneysel 
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koşullar altında, Cu(II)'nin zenginleştirme faktörü ve tespit limiti sırasıyla 66.6 ve 

0.38 μg/L olarak bulunmuştur [216]. 

Gıda örneklerinde, Cu(II)'nin zenginleştirilmesi için adsorban olarak manyetik 

kitosan-grafen kuantum noktaları (Fe3O4@Chi–GQDs) nanokompozit kullanılmış 

ve yöntem ICP-OES sistemi ile birleştirilmiştir. Optimum koşullar altında, 0.999 

korelasyon katsayısı ile 0.05-1500 µg/L aralığında iyi bir doğrusallık sağlanmıştır. 

Tespit limiti 0.015 µg/L olarak bulunmuştur. %85.4-107.5 aralığında bağıl geri 

kazanım değerleri elde edilmiştir [217]. 

AAAS sistemi kullanılarak yemeklik yağ numunelerinde (ayçiçeği, zeytin, keten 

tohumu ve mısır) ve bebek yağında bakırın belirlenmesi için yeni bir ligandsız ters 

faz değiştirilebilir hidrofilik çözücü sıvı-sıvı mikroekstraksiyon yöntemi 

raporlanmıştır. Bu yöntem ile hesaplanan GL ve TL değerleri sırasıyla 6.9 ve 23 

ng/mL olarak bildirilmiştir. Yüksek R2 değeri (0.9998) ve 22.7 önderiştirme faktörü 

iyi bir doğrusallık ile elde edilmiştir. Yüzde geri kazanım sonuçları %85-100 

aralığında bulunmuştur [218]. 

Bildirilen diğer bir çalışmada, zirkonyum bazlı gözenekli metal-organik çerçeve 

MOF-545 sentezlenerek, tahıl, içecek ve su numunelerinden Pb(II)'nin vorteks 

destekli katı faz ekstraksiyonu için adsorban olarak kullanılmıştır. Pb (II) absorbans 

ölçümleri AAAS sistemi ile gerçekleştirilmiştir. Tespit limiti, zenginleştirme 

faktörü ve %BSS sırasıyla 1.78 μg/L, 125 ve %2.6 olarak kaydedilmiştir. Kullanılan 

sorbentin Pb için adsorpsiyon kapasitesi 73 mg/g olarak bulunmuştur. Yöntem, iki 

sertifikalı referans malzeme (BCR-482 Liken ve SPS-WW1 Batch 114) ve tahıl, 

içecek ve su örneklerinden Pb(II) ayrılması ve zenginleştirilmesi için 

uygulanabileceğini göstermektedir [219]. 

Sunulan bir başka araştırmada, adsorban olarak grafen oksit-siyanürik asit (GO-

CA) nanokompoziti, Pb(II)'nin katı faz ekstraksiyonu ve elektrotermal atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile tayini için kullanılmıştır. Optimum koşullar altında, 

kalibrasyon eğrisi 0.15-3.0 µg/L aralığında doğrusallık göstermiştir. Bununla 

birlikte, yöntemin GL ve %BSS değeri sırasıyla  0.021 µg/L (n=7) ve %3.1 olarak 

bildirilmiştir [220]. 
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2017 yılında K. Molaei ve arkadaşları tarafından sunulan bu çalışmada, pirol-

politiyofen kopolimeri ile modifiye edilmiş SiO2 kaplı manyetik grafen oksit, basit 

bir prosedürle sentezlenmiş ve hedef analitlerin ekstraksiyonu için sorbent olarak 

kullanılmıştır. Sentezlenen bu nanokompozit, su, meyve ve sebze örneklerinde eser 

miktarda bakır, kurşun, krom, çinko ve kadmiyumun hızlı manyetik katı faz 

ekstraksiyonu için kullanılmıştır. Belirlenen uygun ekstraksiyon koşulları altında, 

seçilen ağır metaller için tespit limitleri 0.15 ile 0.65 μg/L arasında değiştiği 

bildirilmiştir. Cu(II), Pb(II), Zn(II), Cr(III) ve Cd(II) için kullanılan 

nanokompozitin maksimum sorpsiyon kapasitesi 201, 230, 125, 98 ve 80 mg/g 

olarak raporlanmıştır [221]. 
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3 

MALZEMELER VE YÖNTEMLER 

3.1 Kimyasallar 

Deneysel çalışmaların tüm aşamalarında yüksek analitik saflığa sahip kimyasallar 

ve reaktifler kullanılmıştır. Derişimi 1000 mg/L olan Cu(II) ve Pb(II) stok standart 

çözeltileri High Purity Standards'tan (Kuzey Charleston, ABD) temin edilmiştir. 

Kalibrasyon ve çalışma çözeltileri, stok çözeltilerin aşamalı olarak deiyonize su ile 

seyreltilmesiyle günlük ve taze olarak hazırlanmıştır. Tüm seyreltme ve temizleme 

işlemleri Elga Pure Flex 3 Ultrapure Water'dan temin edilen deiyonize su 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu tez kapsamında, tampon çözeltilerin 

hazırlanmasında kullanılan kimyasallar Merck (Darmstadt, Almanya) firmasından 

satın alınmıştır. Kullanılan tampon çözeltilerin hazırlanışı şu şekildedir: pH 2.0 ve 

3.0 tampon çözeltileri potasyum hidrojen ftalat ve hidroklorik asit (HCl); pH 4.0 ve 

5.0 tampon çözeltileri potasyum hidrojen ftalat ve sodyum hidroksit (NaOH); pH 

6.0 ve 7.0 tampon çözeltileri potasyum dihidrojen fosfat ve NaOH, pH 8.0 tampon 

çözeltisi tris(hidroksimetil) aminometan ve HCl; pH 9.0 tampon çözeltisi boraks ve 

NaOH; pH 10 tampon çözeltisi sodyum bikarbonat ve NaOH kullanarak 

hazırlanmıştır.  

CdS nanoparçacıkların mikrodalga destekli sentezinde kullanılan kükürt tozu, 

tiyoasetamid (C2H5NS), etilen glikol ve etanol Merck firmasından (Darmstadt, 

Almanya) ve kadmiyum sülfat (CdSO4.8/3H2O) Riedel-de-Haën, Almanya’dan 

satın alınmıştır. CdS esaslı geliştirilen ekstraksiyon yönteminin geri kazanım 

çalışmalarında kullanılan enginar yaprakları İstanbul/Türkiye'de bulunan farklı 

yerel aktarlardan temin edilmiştir. Ni(OH)2 nanoçiçeklerin sentezi için gerekli olan 

öncü reaktifler nikel nitrat (Ni(NO3)2), amonyum florür (NH4F) ve amonyum 

hidroksit (NH4OH) çözeltisi Merck'ten (Darmstadt, Almanya) satın alınmıştır. 

CoSn(OH)6 nanoküplerin sentezinde kullanılan CoCl2 ve susuz SnCl4 Merck 

firmasından, trisodyum sitrat Isolab’tan temin edilmiştir.  

Desorpsiyon çözeltisi olarak kullanılan nitrik asit (HNO3, %65 v/v) çözeltisi Isolab, 

Almanya’dan temin edilmiştir. 
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3.2 Cihazlar ve Aparatlar 

Bakır ve kurşun miktar tayini için absorbans ölçümleri, döteryum zemin 

düzelticisine sahip bir ATI UNICAM 929 AA model AAAS (Cambridge, UK) 

cihazı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Tüm absorbans ölçümleri için stokiyometrik 

bir hava/asetilen alevi kullanılmıştır. Işık kaynağı olarak Varian marka bakır 

analitine özgü OKL ve Photron marka multi elementli kurşun OKL kullanılmıştır. 

Analitlerin tayini için seçilen dalga boyu, maksimum çalışma akımı ve slit genişliği 

sırasıyla şu şekildedir: Cu için 324.8 nm, 10 mA, ve 0.5 nm; Pb için 283.3 nm, 15 

mA ve 0.5 nm. Belirlenen diğer cihaz çalışma koşulları, üretici firmaların 

yönergeleri dikkate alınarak belirlenmiştir. pH ayarlamaları için Hanna marka 

Multiparameter HI2020 model bir pH metre kullanılmıştır. Ayrıma işlemleri, BKC-

TL5II, Biobase model santrifüj ile gerçekleştirilmiştir. Karıştırma ve sentez 

işlemleri için Hapa M-100 ultrasonik su banyosu, ISOLAB marka vorteks ve 

Kermanlar marka mekanik karıştırıcı kullanılmıştır. Sentezlenen nanoyapıların 

kurutma işlemleri, Heraeus D-6450 model etüv kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Isıtıcılı manyetik karıştırıcı (IKA, RCT Basic) Ni(OH)2 nanoçiçeklerin, WiseStir-

MSH20A marka manyetik karıştırıcı CoSn(OH)6 nanoküplerin sentezi için 

kullanılmıştır. CdS nanoparçacıklar, Milestone marka Ethos Up model mikrodalga 

sistemi yardımıyla sentezlenmiştir.  

Sistemin duyarlılığının arttırılması amacıyla kullanılan yarıklı kuvars tüp alev 

başlığına uygun olarak laboratuvarda bulunan kesme cihazı kullanılarak 

hazırlanmıştır. 5.5 cm giriş yuvası uzunluğu, 3.0 cm çıkış yuvası uzunluğu, 20 mm 

dış çap ve 18 mm iç çapa sahip kullanılan YKT, Şekil 3.1’de sunulmaktadır. 

 

Şekil 3.1 YKT aparatının gösterimi 

 



 

48 

 

3.3  YKT-AAAS Sistemi ile Enginar Yaprağı Örneklerinde Bakır 

İyonlarının Tayini için CdS Nanoparçacık Esaslı 

Önderiştirme Yöntemi 

Bu tezin ilk çalışması, 2023 yılında “Journal of Food Composition and Analysis” 

isimli dergide “Microwave assisted effective synthesis of CdS nanoparticles to 

determine the copper ions in artichoke leaves extract samples by flame atomic 

absorption spectrometry” ismi ile yayınlanmıştır [222]. 

3.3.1 CdS Nanoparçacıkların Mikrodalga Sistemi Destekli Sentezi 

Kadmiyum sülfür (CdS) nanoparçacıklar, literatürde raporlanan kimyasallar 

kullanılarak mikrodalga çözündürme sistemiyle sentezlenmiştir [200]. Sentez 

yöntemi kısaca şu şekildedir: 7.5 mmol CdSO4, 3.75 mmol C2H5NS ve 3.75 mmol 

kükürt tozu, 15 mL etilen glikol içinde çözülmüştür. Ardından CdS öncü çözeltisi, 

mikrodalga sisteminin teflon kabına aktarılmıştır. Mikrodalga sisteminin sıcaklığı 

şu şekilde programlanmıştır: sıcaklık oda sıcaklığından 100°C'ye 5.0 dakikada 

arttırılmış ve bu sıcaklıkta 10 dakikada boyunca tutulmuştur. Bu işlemi takiben, 

sıcaklık 100°C'den 150°C'ye 5.0 dakikada artırılmış ve 15 dakika 150°C’de 

tutulmuştur. Son olarak sistem 10 dakikada boyunca soğutulmuştur. Toplam sentez 

süresi 45 dakika olarak belirlenmiştir. CdS nanoparçacıkların sentezine yönelik 

mikrodalga sisteminde belirlenen sıcaklık programı Tablo 3.1’de özetlenmiştir.   

Tablo 3.1 CdS nanoparçacıkların sentezi sırasında kullanılan sıcaklık programı 

Zaman, dakika Sıcaklık, °C Güç, W 

0.0-5.0 100 400 

5.0-15 100 400 

15-20 150 400 

20-35 150 400 

Mikrodalga destekli sentez ile uzun sentez periyotlarına göre daha kısa sentez 

süresi, küçük parçacık boyutu ve nanoparçacıkların homojen dağılımı sağlanmıştır. 

Dahası, bu sentez yöntemi ile nanoparçacıkların sentezlenmesi için gerekli enerji 
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ve süre azaltılmış ve enerji açısından verimli ve çevre dostu bir yöntem 

sunulmuştur. Mikrodalga sentezinden sonra, son çözelti teflon kaplarından santrifüj 

tüplerine (50 mL) aktarılmıştır. Başlangıçtaki açık sarı çözelti, CdS 

nanoparçacıkların oluşumunu gösteren belirli bir kokuya sahiptir ve çözelti renginin 

turuncuya döndüğü gözlemlenmiştir. Sentezlenmiş çözeltiden elde edilen 

süpernatant, 3000 rpm’de (2.0 dakika) santrifüj işlemi ile ayrılmıştır. Tüpün dibinde 

elde edilen çökelti, safsızlıkların giderilebilmesi amacıyla etanol ve deiyonize su 

ile yıkanmıştır. Sentezlenen nanoyapıların tam olarak kurumasının sağlanabilmesi 

amacıyla 55°C'de bir etüvde yaklaşık bir gün boyunca bekletilmiştir. Kurutma 

sonrası sorbent olarak kullanılan CdS nanoparçacıklarının görüntüsü Şekil 3.2’de 

sunulmuştur. Nanoparçacıkların yüzey morfolojisi, kimyasal bağları ve kristal 

yapısı SEM, XRD ve FT-IR gibi cihazlar kullanılarak doğrulanmıştır. 

 

Şekil 3.2 Mikrodalga destekli reaksiyon ile sentezlen CdS nanoparçacıkların 

kurutma sonrası görüntüsü 

3.3.2 CdS Nanoparçacık Esaslı Önderiştirme Yönteminin Deneysel Prosedürü 

40 mL standart/numune çözelti üzerine 0.10 mL pH 4.0 tampon çözeltisi ve 7.5 mg 

CdS nanoparçacıklar eklenmiştir. Analit-sorbent etkileşiminin arttırılması ve 

sorbentin homojen bir şekilde dağılmasının sağlanabilmesi amacıyla numuneler 

ultrasonik banyoda 30 saniye boyunca karıştırılmıştır.  Çözeltiye dağıtılan sorbentin 

toplanması amacıyla tüm örnekler 2.0 dakika boyunca 3000 rpm’de 

santrifüjlenmiştir. Santrifüj işleminin ardından, üst faz dekante edilerek 

nanoparçacıklar ayrılmıştır. Hedef analitin sorbent yüzeyinden desorpsiyon işlemi, 

100 µL derişik HNO3 (14.4 M) çözeltisi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Elüsyon 
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işlemi, karışımın ultrasonik banyoda 10 saniye ve vorteks karıştırıcıda 5.0 saniye 

çalkalanmasıyla hızlandırılmıştır. Son olarak, analit açısından zengin asidik faz, 

absorbans ölçümleri için YKT-AAAS sistemine gönderilmiştir. CdS-NP esaslı 

DKFE yönteminin şematik gösterimi Şekil 3.3’te verilmiştir. 

 

Şekil 3.3 CdS-NP esaslı önderiştirme yönteminin şematik gösterimi 

3.3.3 Enginar Yaprağı Ekstraktlarının Hazırlanması 

Bu tez kapsamında, Cynara scolymus türüne ait iki farklı kuru enginar yaprağı 

örneği (Numune 1 ve 2) İstanbul/Türkiye'deki yerel aktarlardan satın alınmıştır. 

Analiz sırasında numunelerin ağırlıklarında artışa neden olabilecek nem alımının 

önlenebilmesi amacıyla tüm numuneler analizden önce kuru ahşap dolaplarda 

saklanmıştır. Yaklaşık 5.0 g enginar yaprağı tartılarak 250 mL saf su ile 500 mL 

temiz bir cam beherde 10 dakika boyunca demlenmiştir. Ek olarak, bakır veya bakır 

alaşımları içerebilen geleneksel çaydanlıklardan kaynaklanabilecek olası 

kontaminasyonun önlenebilmesi için saf su bir cam beher içinde kaynatılmıştır. 

Demleme işlemlerinin ardından, numuneler süzülmüş oda sıcaklığında (25±2°C) 

soğutulmuştur. Süzülen numuneler, saf su kullanılarak 20 kat seyreltilmiştir. Geri 

kazanım çalışmalarında, kalibrasyon çözeltilerinin hazırlanmasında Numune 1 ve 

önerilen yöntemin geri kazanım deneylerinde kesinliğini ve güvenilirliğini 

değerlendirmek amacıyla Numune 2 kullanılmıştır. Kullanılan tüm numuneler ve 
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standart çözeltiler günlük ve taze olarak hazırlanmış ve gün içerisinde 

kullanılmıştır. 

3.4  AAAS Sistemi ile Çevre Örneklerinde Bakır İyonlarının 

Tayini için Ni(OH)2 Nanoçiçek Esaslı Önderiştirme Yöntemi 

Tez çalışmasının ikinci kısmı, FBA-2021-4725 numaralı proje kapsamında 

“Nikel esaslı nanoçiçek yapıları kullanılarak bakırın eser seviyelerde tayinine 

yönelik yüksek doğruluk ve duyarlılıkta analitik yöntem geliştirilmesi” isimli 

proje ile Yıldız Teknik Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri 

Koordinasyon Birimi tarafından desteklenmiştir. Bu çalışma, 2023 yılında 

“Environmental Monitoring and Assessment” isimli dergide “Nickel 

hydroxide nanoflower–based dispersive solid-phase extraction of copper 

from water matrix” başlığı ile basılmıştır [223]. 

3.4.1 Ni(OH)2 Nanoçiçeklerin Sentezi 

Ni(OH)2 nanoçiçeklerin sentezi literatürde bildirilen kimyasallar referans alınarak 

gerçekleştirilmiştir. Çiçek benzeri nano ölçekli Ni(OH)2 nanoçiçekler homojen 

çöktürme tekniği kullanılarak sentezlenmiştir [179]. Sentez prosedürü kısaca şu 

şekildedir: 3.5 g Ni(NO3)2 ve 1.5 g NH4F tartılmış ve 500 mL deiyonize su içinde 

çözülmüştür. Hazırlanan çözeltinin pH değeri 8.0 olacak şekilde ortama NH4OH 

sulu çözeltisi damla damla ilave edilmiştir. Yeşil renkli çözelti manyetik karıştırıcı 

ile karıştırılarak 40 dakika boyunca 60°C'de ısıtılmıştır. Elde edilen nanoparçacıklar 

süzgeç kâğıdı kullanılarak süzülmüştür. Sentez aşamasında meydana gelebilecek 

safsızlıkların giderilmesi için etanol ve deiyonize su ile yıkama işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Yıkama işlemlerinin ardından elde edilen sorbent, 55°C'de 

yaklaşık bir gün boyunca etüvde kurutulmuştur. Sentezlenen nanoçiçekler (Şekil 

3.4) çeşitli cihazlar (SEM, XRD ve FT-IR) kullanılarak karakterize edilmiştir. 
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Şekil 3.4 Homojen çöktürme yöntemi ile sentezlenen Ni(OH)2 nanoçiçeklerin 

kurutma sonrası görüntüsü 

3.4.2 Ni(OH)2 Nanoçiçek Esaslı Önderiştirme Yönteminin Deneysel Prosedürü 

32 mL sulu bakır standart/numune çözeltisi üzerine 5.0 mg Ni(OH)2 nanoçiçekler 

ve 0.50 mL pH 6.0 tampon çözeltisi ilave edilmiştir. Nanoçiçeklerin numune 

boyunca etkin bir şekilde dağıtılabilmesi amacıyla vorteks ile 30 saniye boyunca 

karıştırma işlemi uygulanmıştır. Kullanılan sorbentin hızlı bir şekilde ayrılmasını 

sağlamak için numuneler 3000 rpm'de 2.0 dakika boyunca santrifüjlenmiştir. 

Ardından, üst faz dekante edilerek sorbent ayrılmıştır. Nanoçiçeklerin yüzeyine 

adsorbe olmuş bakır iyonları, 100 µL HNO3 çözeltisi (8.0 M) kullanılarak desorbe 

edilmiştir. Desorpsiyon sürecinin hızlanması amacıyla örneklere 15 s vorteks ile 

karıştırma işlemi uygulanmıştır. Elde edilen çözelti 3000 rpm'de 2.0 dakika 

santrifüjlenmiş ve analitçe zengin asidik faz absorbans değerlerinin ölçülmesi için 

AAAS sistemine gönderilmiştir. Şekil 3.5 geliştirilen analitik yöntemin şematik 

gösterimi temsil etmektedir. 
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Şekil 3.5 Ni(OH)2 nanoçiçek esaslı önderiştirme yönteminin şematik gösterimi 

3.4.3 Musluk Suyu Örneklerinin Hazırlanması 

Musluk suyu örnekleri (TW 1 ve TW 2) iki farklı lokasyondan toplanmıştır: (1) TW 

1 numunesi araştırma laboratuvarının musluğundan, (2) TW 2 numunesi 

Bahçelievler'deki (İstanbul, Türkiye) ev tipi musluktan alınmıştır. TW 1 ve 2, 

önerilen yöntemin güvenilirliğini ve doğruluğunu değerlendirmek için geri kazanım 

çalışmalarında seyreltilmeden ve filtreleme işlemi yapılmadan direk olarak 

kullanılmıştır. Numunelerin içerisinde bulunan bakır miktarının doğru bir şekilde 

değerlendirilmesi için matriks eşleştirme kalibrasyon stratejisi ve standart katma 

yöntemleri kullanılmıştır. Musluk suyu örnekleri ekstraksiyon işleminden önce 

günlük ve taze olarak temin edilmiştir ve oda sıcaklığında (25 ± 2 °C) polipropilen 

şişelerde saklanmıştır. 

3.5  AAAS Sistemi ile Antarktika Bölgesinden Toplanan Deniz 

Suyu Örneklerinde Kurşun Tayini için CoSn(OH)6 Nanoküp 

Esaslı Önderiştirme Yöntemi 

Bu çalışma, 2023 yılında “Synthesis of nanocube-shaped CoSn(OH)6 for the 

preconcentration of lead in environmental seawater collected from Antarctic 

region” başlığı ile literatüre sunulmak üzere yayın haline getirilmiştir. 
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3.5.1 CoSn(OH)6 Nanoküplerin Sentezi 

CoSn(OH)6 nanoküpler literatürde raporlanmış sentez koşulları temel alınarak 

stokiyometrik birlikte çöktürme tekniği ile sentezlenmiştir [180], [224]. Küp 

benzeri yapıya sahip nanomalzemelerin sentezlenmesi amacıyla 1.0 mmol sodyum 

sitrat ve 1.0 mmol CoCl2 yaklaşık 35 mL deiyonize su içerisinde çözülmüştür. 

Kullanılan reaktiflerin homojen bir şekilde karışması manyetik karıştırıcı 

kullanılarak sağlanmıştır. Ardından, elde edilen çözeltiye sıvı formda bulunan 

susuz SnCl4 (1.0 mmol) damla damla ilave edilmiştir. Karışım homojen hale 

geldikten kısa bir süre sonra üzerine 5.0 mL 2.0 M NaOH çözeltisi eklenmiştir. 

Karıştırma işlemi bir saat boyunca ısıtma olmaksızın devam etmiştir. Nanoküplerin 

daha iyi bir şekilde çökmesi için sentezler bir gün boyunca karanlık kuru bir ahşap 

dolap içerisinde bekletilmiştir. Ardından, nanoküpleri içeren çözeltiler temiz bir 

santrifüj tüpüne aktarılarak ayırma işlemlerinin hızlandırılması amacıyla 3000 

rpm’de 5.0 dakika santrifüjlenmiştir. Üst faz dökülerek tüpün dibinde kalan pembe 

renkli çökelti, reaksiyon ortamında bulunan safsızlıkların giderilmesi amacıyla 

deiyonize su ve etanol kullanılarak yıkanmıştır. Son olarak, yıkanan çökeltilerin 

kurutulması için yaklaşık bir gün boyunca 55°C'de etüvde bekletilmiştir. Kurutma 

işlemlerinin ardından pembe renkli katı sorbent elde edilmiştir (Şekil 3.6). SEM, 

XRD ve FT-IR cihazları kullanılarak sentezlenen nanosorbentin morfolojisi ve 

kimyasal bağları gibi çeşitli özellikleri araştırılarak sentezlenen yapılar 

doğrulanmıştır.  

 

Şekil 3.6 Stokiyometrik birlikte çöktürme tekniği ile hazırlanan CoSn(OH)6 

nanoküplerin kurutma sonrası görüntüsü 
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3.5.2 CoSn(OH)6 Nanoküp Esaslı Önderiştirme Yönteminin Deneysel 

Prosedürü 

Standart/numune çözeltisi (40 mL) üzerine 0.75 mL pH 6.0 tampon çözeltisi ve 20 

mg CoSn(OH)6 nanoküp ilave edilmiştir. Sorbentin etkili bir şekilde numune 

boyunca dağıtılabilmesi için 30 s vorteks işlemi gerçekleştirilmiştir. Nanoküplerin 

numune çözeltisinden hızlı bir şekilde ayrılması için örnekler 3000 rpm’de 5.0 

dakika boyunca santrifüjlenmiştir. Nanoküp üzerine adsorbe olan kurşun iyonları, 

75 µL 4.0 M HNO3 çözeltisi kullanılarak desorbe edilmiştir. Asidik fazın 

ayrılmasını hızlandırmak için örnekler 3000 rpm’de 5.0 dakika santrifüjlenmiştir. 

Asidik faz AAAS sistemine gönderilerek kurşun için absorbans değerleri 

ölçülmüştür. Şekil 3.7 ile yöntemin deneysel gösterimi sunulmuştur. 

 

Şekil 3.7 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme stratejisinin şematik gösterimi 

3.5.3 Deniz Suyu Örneklerinin Hazırlanması 

Bu tez kapsamında, TÜBİTAK 119Z846 numaralı “Horseshoe Adası’ndaki 

Çevresel Örneklerde Organik/İnorganik Kirleticilerin, Değerli Metallerin ve 

Radyoaktif Elementlerin Önderiştirme Yöntemleri ile Birleştirilmiş Kromatografik 

ve Spektroskopik Yöntemler Kullanılarak Yüksek Doğruluk ve Duyarlılıkta 

Tayinleri” isimli proje kapsamında Antarktika Kıtası’ndan temin edilen deniz suları 

kullanılmıştır. Bu amaçla, HS-D-9 ve HS-D-25 olarak isimlendirilen iki farklı deniz 

suyu örneği yöntemin doğruluğunun ve güvenilirliğinin belirlenmesi için 

kullanılmıştır. Deniz suyu örneklerinden 30 mL alınarak 1.0 L’ye deiyonize su ile 

seyreltilmiştir. Numunelerin içerisinde bulunan kurşun miktarının doğru bir şekilde 
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değerlendirilmesi için matriks eşleştirme kalibrasyon stratejisi kullanılmıştır. Tüm 

deniz suyu numuneleri deneylerden önce 4.0°C’de polipropilen şişelerde 

saklanmıştır. Ekstraksiyon işleminde kullanılan tüm çözeltiler taze olarak 

hazırlanarak gün içerisinde kullanılmıştır. 
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4 

DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

4.1  CdS Nanoparçacık Esaslı Önderiştirme Yöntemi ile YKT-

AAAS Sisteminde Bakır Tayini için Karakterizasyon, 

Optimizasyon ve Validasyon Çalışmaları 

Tez kapsamında yapılan ilk çalışmada, bakır analitinin CdS nanoparçacık esaslı 

önderiştirme işlemi sonrası YKT-AAAS sisteminde eser seviyelerde yüksek 

duyarlıkta tayin edilebilmesi için analitik bir yöntem geliştirilmiştir. Bu kapsamda, 

tampon çözelti pH’ı ve miktarı, sorbent miktarı, karıştırma ve desorpsiyon 

koşullarını içeren çeşitli parametreler tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı 

kullanılarak değerlendirilmiştir. Her bir parametre üç tekrarlı olacak şekilde 

çalışılmıştır. En yüksek ortalama absorbans değeri ve standart sapmaya göre 

optimum deneysel koşul belirlenmiştir. Numune akış hızı ve yakıt akış hızı gibi 

çeşitli cihaz parametreleri sürekli sinyal izleme modu kullanılarak hedef analit için 

en yüksek absorbans değerinin sağlanabilmesi için cihaz üzerinde manuel olarak 

optimize edilmiştir. Çalışma, 2023 yılının Ocak ayında “Journal of Food 

Composition and Analysis” isimli dergide “Microwave assisted effective synthesis 

of CdS nanoparticles to determine the copper ions in artichoke leaves extract 

samples by flame atomic absorption spectrometry” başlığı ile yayınlanmıştır [222]. 

4.1.1 Sentezlenen CdS Nanoparçacıkların Karakterizasyon Çalışmaları 

CdS nanoparçacıkların kristal yapısı X-ışını kırınım modeli kullanılarak 

araştırılmıştır. Sentezlenen CdS nanoparçacıkların XRD modeli Şekil 4.1’de 

gösterilmektedir. Buna göre, XRD modelinde, 2θ=26.47°, 43.74° ve 51.92° 

değerlerinde görülen belirgin ve geniş tepe noktaları CdS nanoparçacıklara ait 

karakteristik kırınım pikleri ile ilişkilendirilmiştir. Bu bulgular literatürdeki 

raporlanan diğer XRD görüntüleri ile karşılaştırılmıştır. Buna göre, sonuçların 

literatürde yer alan veriler ile uyumlu olduğu ve CdS nanoparçacıkların kübik 

formda yani çinkoblend yapıda olduğu doğrulanmıştır [225]–[227]. 



 

58 

 

 

Şekil 4.1 CdS nanoparçacıklara ait XRD görüntüsü 

Sentezlenen CdS nanoparçacıkların yüzey morfolojisi SEM cihazı ile incelenmiştir. 

CdS nanoparçacıkların morfolojisi, sentez sürecinden önemli ölçüde etkilenmekte 

ve bu kapsamda farklı yapılar elde edilebilmektedir. Şekil 4.2’de gösterildiği gibi 

CdS nanoparçacıkların yüzey morfolojisi, basınç altında mikrodalga destekli ısı 

kontrollü sentez kullanıldığında nano boyutlu homojen bir yapı göstermiştir.  

 

Şekil 4.2 Mikrodalga destekli sentez kullanılarak elde edilen CdS 

nanoparçacıklara ait SEM görüntüsü 

FT-IR, hedef malzemelerin kimyasal bağlarını ve moleküler yapılarını 

değerlendirmek için kullanılan bir analiz tekniğidir. Şekil 4.3 ile gösterilen FT-IR 

spektrumu incelendiğinde, 3206 cm-1 O-H gerilmesi ile ilişkilendirilmiştir. Bu 

durum, sorbent yüzeyindeki nemin varlığından kaynaklanmaktadır. Spektrumdaki 

pikler literatür bulguları ile benzerlik göstermektedir. Buna göre, 596 cm-1 

civarında elde edilen pik, karakteristik  Cd-S bağına atıfta bulunmaktadır [228]. 

 

CdS-NP 
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Şekil 4.3 CdS nanoparçacıklara ait FT-IR spektrumu 

4.1.2  CdS Nanoparçacık Esaslı Önderiştirme Prosedürünün Optimizasyon 

Çalışmaları 

4.1.2.1 pH Etkisi 

KFE yöntemlerinde, sorbent yüzeyinin yük yoğunluğu ve nanosorbentin yüzeyinde 

bulunan iyonik ve fonksiyonel gruplar, analit ile sorbent arasındaki etkileşimler 

üzerinde önemli bir etkiye sahiptir. Numune çözeltisinin pH değeri nanosorbentin 

yüzey yükünü değiştirerek ekstraksiyon geri kazanımını ve analitin kimyasal 

formunu etkileyen ana parametrelerden birisidir [229]. Dahası, nötr veya daha 

düşük pH değerlerinde, ağır metaller katyonik durumdadır ve suda daha fazla 

çözünür ve hareketli olma eğilimi sergilerler. Öte yandan, daha yüksek pH değerleri 

oksidasyon durumunu etkilemekte ve hidroksitlerin ve diğer anyonların oluşumunu 

desteklemektedir [162]. Bakırın sulu bir çözeltide Cu(II), Cu(OH)+, Cu(OH)2 ve 

Cu(OH)3
- gibi çeşitli formlarda bulunabileceği bilinmektedir. Ayrıca Cu(II), ortam 

pH değeri 6.0’dan düşük olduğunda baskın ana türdür [230]. Bu doğrultuda, 

ekstraksiyon verimliliği üzerindeki pH etkisi, pH 3.0-11 aralığında tampon 

çözeltileri kullanılarak değerlendirilmiştir. Bu sebeple, Cu(II)’nin baskın tür 

olabilmesi ve diğer bakır formlarının etkilerinin elimine edilebilmesi amacıyla 

ortam pH ’sının 6.0’dan daha yüksek olduğu koşullar tercih edilmemiştir. Şekil 4.4 

gösterildiği üzere en yüksek absorbans değerleri Cu(II) baskın tür olduğu pH<6.0 

olduğu koşullarda elde edilmiştir. Deney sonuçlarına göre, pH 3.0-6.0 aralığında 
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elde edilen sonuçlar arasında önemli bir farklılık gözlemlenmemiştir. En düşük 

%BSS değerine sahip olan pH 4.0, ideal pH değeri olarak seçilmiş ve daha sonraki 

çalışmalarda kullanılmıştır. 

 

Şekil 4.4 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için tampon çözelti 

pH’ının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, 1.0 mL 

tampon çözeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

Optimum pH değeri belirlendikten sonra, 0.10, 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 mL tampon 

hacimleri test edilmiştir. Şekil 4.5’te tampon hacminin ekstraksiyon etkinliği 

üzerine olan etkisini göstermektedir. Buna göre, 0.10 mL tampon hacmi ile en 

yüksek ekstraksiyon verimi ve en düşük %BSS elde edilmiştir. Sonuç olarak, 0.10 

mL pH 4.0 tampon çözeltisi ile optimizasyon çalışmalarına devam edilmesine karar 

verilmiştir.  
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Şekil 4.5 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için tampon çözelti 

hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, pH 

4.0 tampon çözeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3)  

4.1.2.2 Sorbent Miktarının Etkisi 

Sorbent miktarı, analitlerin geri kazanımının sağlanmasında çok önemli bir role 

sahiptir. Uygun sorbent miktarı, aşırı sorbent tüketiminden kaçınırken hedef 

analitlerin tam olarak toplanabilmesi için yeterli olmalıdır [231]. Bu nedenle, CdS 

nanoparçacık miktarının bakırın ekstraksiyon verimliliği üzerindeki etkisi 5.0-25 

mg arasında değişen miktarlar ile araştırılmıştır (Şekil 4.6). En düşük sorbent 

miktarı olan 5.0 mg, çözeltiden bakır iyonlarının toplanması için yeterli 

olamamıştır. Sorbent miktarı 7.5 mg’dan daha yüksek olduğunda ise verimli bir faz 

ayrımı gerçekleşememiştir. Bu bağlamda, absorbans değerlerinde ve 

tekrarlanabilirlikte bir düşüş gözlemlenmiştir. Bu durum, adsorpsiyon yüzey 

alanının azalması, CdS nanoparçacıkların bir araya toplanması veya yetersiz 

elüsyon ile ilişkilidir. Bu sonuçlara göre sonraki deneyler için 7.5 mg CdS 

nanoparçacık miktarı optimum olarak seçilmiştir.  
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Şekil 4.6 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için sorbent 

miktarının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.1 

mL pH 4.0 tampon çözeltisi, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

4.1.2.3 Numune Hacminin Etkisi 

Numune hacminin geliştirilen sistem üzerindeki etkisi, yüksek bir zenginleştirme 

faktörü elde edilmesi ve analit için maksimum numune hacminin belirlenebilmesi 

için incelenmiştir. Bu doğrultuda, 7.5 mg sorbent 8.0-40 mL numune hacmi 

aralığında dağıtılarak optimum koşul değerlendirilmiştir. Elde edilen sonuçlara 

göre, numune hacmi 8.0 ve 40 mL arasında absorbans değerlerinde doğrusal bir 

artış gözlenmiştir (Şekil 4.7). 40 mL numune çözelti hacmi ile tatmin edici sonuçlar 

elde edilmiştir ve CdS nanoparçacıklar daha iyi bir şekilde dağılmıştır. Böylece, 

hedef analit ve sorbent arasında yüksek bir etkileşim oranı elde edilmesi 

sağlanmıştır. Sonraki çalışmalar için numune hacmi olarak 40 mL tercih edilmiştir. 

Ayrıca, santrifüj tüp hacmi ve çözeltinin etkin bir şekilde karıştırılması dikkate 

alınarak 40 mL'den daha yüksek numune hacimleri denenmemiştir. 
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Şekil 4.7 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için numune 

hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar, 0.10 mL pH 4.0 tampon 

çözeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3)  

4.1.2.4 Karıştırma Türünün Etkisi 

Önderiştirme yöntemlerinde analit ve sorbent arasındaki etkileşimin arttırılması 

için karıştırma türü en önemli faktörlerden birisidir. Karıştırma türünün bakır 

ekstraksiyonu üzerindeki etkisi vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik çalkalama 

kullanılarak değerlendirildi. Her bir karıştırma türü için 15 saniye karıştırma ile elde 

edilen absorbans değerleri Şekil 4.8’de verilmiştir. Elde edilen bulgular 

doğrultusunda en yüksek absorbans ve tekrarlanabilirliğe sahip ultrasonikasyon 

optimum karıştırma türü olarak belirlenmiştir.  
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Şekil 4.8 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için karıştırma 

türünün optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL numune hacmi, 0.10 mL 

pH 4.0 tampon çözeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.10 mL 14.4 M HNO3)  

4.1.2.5 Ultrasonikasyon Süresinin Etkisi 

İdeal karıştırma süresi, adsorban ve hedef analitler arasında adsorpsiyon dengesinin 

kurulmasına yardımcı olduğu için ekstraksiyon verimliliğini artırmaktadır. Bu 

bağlamda, adsorpsiyon verimini artırmak ve ideal süreyi belirleyebilmek için 0.0-

90 saniye arasındaki ultrasonikasyon süreleri incelenmiştir. Şekil 4.9’da 

gösterildiği gibi, en yüksek ekstraksiyon verimi karıştırma olmadan (0.0 saniye) 

elde edilmiştir. Fakat sorbentin homojen bir şekilde dağılmasını sağlamak ve analit-

adsorban etkileşimini artırmak için bir karıştırma işlemine ihtiyaç duyulmaktadır. 

Bu nedenle, oluşabilecek deneysel hataların azaltılması amacıyla 0.0 ve 30 saniye 

absorbans değerleri arasındaki 1.06-katlık fark göz ardı edilerek düşük standart 

sapma ile en yüksek absorbans değerine sahip 30 saniye optimum karıştırma süresi 

olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 4.9 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için ultrasonikasyon 

süresinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL numune hacmi, 0.1 mL 

pH 4.0 tampon çözeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

4.1.2.6 Desorpsiyon Koşulları 

Uygun elüent derişimi, adsorban yüzeyinden hedef analitin yeterli elüsyonunun 

sağlanması için oldukça kritik bir öneme sahiptir. Bu sebeple, desorpsiyon çözeltisi 

olarak seçilen HNO3 çözeltisinin farklı derişimlerde hazırlanarak (0.5-14.4 M) test 

edilmiştir. Sonuçlar, Şekil 4.10’da sunulmuştur. HNO3 derişimi 8.0 M'den daha 

düşük olduğunda CdS nanoparçacıklar çözünmezken bu değerin üzerinde tamamen 

çözünmüştür. CdS nanoparçacıkların 8.0 M'den daha düşük derişimlerinde 

çözünmediği gözlemlenmiştir. Bununla birlikte, 0.5-8.0 M aralığında bakır 

analitine ait herhangi bir anlamlı sinyal elde edilememiştir. Bu sonuçlara göre, 

ölçülebilir analitik sinyaller 12.0 ve 14.4 M derişimlerde yüksek desorpsiyon verimi 

ile elde edilmiştir. Yüksek desorpsiyon kapasitesi ve tekrarlanabilirliği göz önüne 

alındığından 14.4 M HNO3 çözeltisi kullanılarak çalışmaya devam edilmiştir. 
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Şekil 4.10 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için HNO3 

derişiminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, 1.0 

mL pH 4.0 tampon çözeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL HNO3)  

Optimum desorpsiyon çözeltisinin derişimine karar verildikten sonra, en iyi analitik 

sonuçların elde edilebilmesi amacıyla 50, 75, 100, 200 ve 250 µL 14.4 M HNO3 

çözeltisi kullanılarak denenmiştir ve elde edilen sonuçlar Şekil 4.11’de 

gösterilmektedir. Seyrelmeye bağlı olarak, desorpsiyon çözeltisininim hacmi 

arttıkça sonuçlarda bir azalma meydana gelmiştir. En iyi sonuçlar 75 ve 100 µL ile 

elde edilmiştir. Faz ayrımı daha zor olması ve dolayısıyla tekrarlanabilirliğin 

azalmasından dolayı 75 µL seçilmemiştir. Ayrıca, 50 µL desorpsiyon çözeltisi 

kullanıldığında nanoparçacıkların ayrılması oldukça güç olmuştur ve ölçüm için 

yeterli faz alınamamıştır. Bakır için en yüksek sonuçlar iyi tekrarlanabilirlik ile 100 

µL elde edildiğinden optimum hacim olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 4.11 CdS-NP esaslı önderiştirme yöntemi ile bakır tayini için HNO3 

miktarının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL numune hacmi, 0.1 

mL pH 4.0 tampon çözeltisi, 7.5 mg sorbent, 14.4 M HNO3) 

4.1.3 Sistemin Analitik Performansının Belirlenmesi 

AAAS sistemin duyarlılığının arttırılabilmesi amacıyla deneysel parametreler 

sistematik olarak optimize edilmiştir. Tablo 4.1’de geliştirilen yeni analitik 

yöntemin optimum değerleri özetlenmiştir.  

Tablo 4.1 CdS-NP esaslı önderiştirme sisteminin optimize edilmiş parametreleri 

Parametre Optimum Değer 

Örnek Çözelti Hacmi 40 mL 

CdS-NP Miktarı 7.5 mg 

Karıştırma Türü/Süresi Ultrasonikasyon/30 saniye 

Desorpsiyon Çözelti Derişimi/Hacmi 14.4 M HNO3 (%65, v/v) /100 µL 

Tampon Çözelti pH/Hacmi pH 4.0/0.10 mL 

 

 

 

 

0.0000

0.0500

0.1000

0.1500

0.2000

0.2500

0.3000

0.3500

0.4000

0 50 100 150 200 250

A
b

so
rb

a
n

s

Desorpsiyon Çözelti Hacmi, µL



 

68 

 

Geliştiren sistemin doğruluğu ve analitik performansı GL, TL, %BSS ve doğrusal 

aralık gibi parametreler yardımıyla değerlendirilmiştir. Bu amaçla, tüm sistemler 

için kalibrasyon eğrileri ve grafikleri oluşturulmuştur. Kalibrasyon grafikleri 

oluşturulurken sinyal/gürültü oranının S/N≥3 olması dikkate alınarak hedef analite 

standart çözeltiler hazırlanmıştır. Şekil 4.12’de AAAS sisteminde bakır analitine 

ait elde edilen kalibrasyon doğrusu gösterilmektedir.  

 

Şekil 4.12 AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon doğrusu 

Ardından sistemin duyarlılığının ve hassasiyetinin arttırılabilmesi ve düşük tespit 

limitlerinin elde edilebilmesi için YKT aparatı AAAS sistemi ile birleştirilmiştir.  

Sistemin analitik performans değerlerinin belirlenmesi için 0.10-5.0 mg/L derişim 

aralığında standart çözeltiler hazırlandı ve absorbans ölçümleri için YKT-AAAS 

sistemine gönderilmiştir. Elde edilen kalibrasyon doğrusu Şekil 4.13’de 

sunulmuştur. 

 

 

y = 0.0452x + 0.0009

R² = 0.9996

0.000

0.050

0.100

0.150

0.200

0.250

0.300

0.350

0.400

0.450

0.500

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

A
b

so
rb

a
n

s

Cu Derişimi, mg/L 



 

69 

 

 

Şekil 4.13 YKT-AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon doğrusu 

CdS nanoparçacık esaslı önderiştirme yöntemi, 3.0-200 µg/L derişim aralığında 

hazırlanan bakır standart çözeltilerine uygulanmıştır. Elde edilen sonuçlara göre 5.0 

ve 50 µg/L aralığında doğrusal bir artış meydana gelmiştir. 50 µg/L’den daha 

yüksek derişimlerde bir eğri elde edilmiştir (Şekil 4.14). Bu sebeple, Şekil 4.15’te 

gösterilen kalibrasyon doğrusu 5.0-50 µg/L aralığında oluşturulmuştur.  

 

Şekil 4.14 CdS-NP-AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon eğrisi 
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Şekil 4.15 CdS-NP-AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon doğrusu 

Ardından geliştirilen ekstraksiyon yöntemi, YKT-AAAS sistemi ile 

birleştirilmiştir. İyi bir lineerlik 2.5-30 µg/L derişim aralığında elde edilmiştir 

(Şekil 4.16). Her sisteme ait sonuçlar Tablo 4.2’de özetlenmiştir. AAAS sisteminin 

tayin gücündeki artış GL değerlerinin karşılaştırmasına bağlı olarak 162 kat olarak 

belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.16 CdS-NP-YKT-AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon 

doğrusu 
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Tablo 4.2  Cu tayini için incelenen sistemlerin analitik performans değerlerinin 

karşılaştırılması 

4.1.4 Enginar Yaprağı Ekstraktında Geri Kazanım Çalışmaları 

Dünyada günlük olarak tüketilen içecekler çay ve kahvedir. Siyah, yeşil ve bitkisel 

çaylar da dahil olmak üzere çeşitli çaylar yüksek oranlarda tüketilmektedir. Bu 

tüketim bakır, çinko, mangan ve demir dahil olmak üzere eser miktarda ağır 

metallerin diyet gereksinimlerine katkıda bulunmasını sağlamaktadır [232]. 

Enginar yaprağının kardiyovasküler bozukluklar, arterojenik indeks, glikoz ve 

kolesterol seviyeleri gibi biyokimyasal parametreleri azalttığı bildirilmiştir [233]. 

Bu sebeple, çay olarak kullanıma sahip enginar yaprağı ekstraktlarının içerisindeki 

bakır miktarının belirlenebilmesi için gerçek örnek olarak seçilmiştir. Bu 

kapsamda, CdS-NP-YKT-AAAS yönteminin gerçek örneklere uygulanabilirliğinin 

ve güvenilirliğinin doğrulanabilmesi ve numune bileşilenlerin analit sinyali 

üzerindeki etkisinin belirlenebilmesi amacıyla geri kazanım çalışmaları enginar 

yaprağı ekstraktları kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Numune 1 ve Numune 2 

olarak adlandırılan iki farklı enginar yaprağı kullanılmıştır. Enginar yaprağı 

ekstraktelerinde ilgilenilen analitin mevcut olup olmadığının belirlenmesi amacıyla 

kör çözeltilere optimum deneysel koşullar uygulanmıştır. Bu analiz sonucunda elde 

edilen bulgular, çalışılan numunelerde yöntemin tespit limitlerine göre bakır 

bulunmadığını göstermiştir. Bu amaçla, Numune 1'e farklı derişimlerde (25, 50, 100 

ve 150 µg/L) olacak şekilde bakır standart çözeltisi eklenmiş ve matriks uyumlu bir 

kalibrasyon doğrusu oluşturulmuştur. Kalibrasyon doğrusundan elde edilen doğru 

denklemi ve korelasyon katsayısı (R²) sırasıyla y=0.0014x-0.0219 ve 0.9924 olarak 

belirlenmiştir. Numune 2 örneklerine derişimi 50 ve 150 µg/L olacak şekilde Cu 

Yöntem 
GL, 

(µg/L) 
%BSS 

Lineer 

Aralık, (µg/L) 

İyileştirme 

Faktörü 

AAAS 115 10.83 300-10000 - 

YKT-AAAS 78 3.73 200-4000 1.47 

CdS-NP-AAAS 0.82 10.83 5.0-50 140.2 

CdS-NP- YKT-AAAS 0.71 8.95 2.5-30 162 
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standart çözeltisi eklenmiş ve optimum deneysel koşullar uygulanmıştır. Ardından, 

Numune 1’den elde edilen kalibrasyon doğrusunun denklemi yardımıyla matriks 

eşleştirme kalibrasyon yöntemi kullanılarak Numune 2 için yüzde geri kazanım 

sonuçları hesaplanmıştır. 50 ve 150 µg/L için yüzde geri kazanım değerleri sırasıyla 

%87±12.6 ve %116.8±3.2 olarak hesaplanmıştır. Yüksek geri kazanım sonuçları, 

geliştirilen analitik yöntemin farklı gerçek numunelerde yüksek hassasiyet ve 

doğruluk ile hedef analitin tayin edilebilmesi amacıyla kullanılabileceğini 

göstermiştir. 

4.2  Ni(OH)2 Nanoçiçek Esaslı Önderiştirme Yöntemi ile Bakır 

Tayini için Karakterizasyon, Optimizasyon ve Validasyon 

Çalışmaları 

Tez çalışmasının ikinci kısmı, “Nikel esaslı nanoçiçek yapıları kullanılarak bakırın 

eser seviyelerde tayinine yönelik yüksek doğruluk ve duyarlılıkta analitik yöntem 

geliştirilmesi” başlıklı, FBA-2021-4725 numaralı proje ile Yıldız Teknik 

Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafından 

desteklenmiştir. Proje kapsamında yapılan bu çalışma, 2023 yılında 

“Environmental Monitoring and Assessment” isimli dergide “Nickel hydroxide 

nanoflower–based dispersive solid-phase extraction of copper from water matrix” 

başlığı ile basılmıştır [223]. 

4.2.1 Sentezlenen Ni(OH)2 Nanoçiçeklerin Karakterizasyon Çalışmaları 

XRD hazırlanan nanoyapının kristal yapısını ve tane boyutunu belirlemek için 

kullanılan bir yöntemdir. Şekil 4.17 ile Ni(OH)2 nanoçiçeklerin XRD görüntüsü 

verilmektedir. Kırınım tepe noktaları 2θ değerlerinde 33.05°, 38.61°, 52.20°, 

59.16°, 62.92° ve 72.96°'de belirgin geniş tepe noktaları sergilemektedir. Elde 

edilen bulgular altıgen β-Ni(OH)2'ye atıfta bulunmaktadır. Ni(OH)2 nanoçiçeklerin 

XRD modelleri, literatürde bildirilen bulgularla benzerlik göstermektedir [223]. 
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Şekil 4.17 Ni(OH)2 nanoçiçeklere ait XRD görüntüsü 

Kullanılan sentez yöntemi nanoyapıların boyutu ve morfolojisi ile doğrudan 

ilişkilidir. Sentezlenen Ni(OH)2 nanoparçacıkların morfolojisi ve yapısı SEM 

analizi ile incelenmiştir. Ni(OH)2 nanoparçacıkların SEM görüntüleri, homojen 

çökeltme yöntemi kullanıldığında nano boyutlu ve çiçek benzeri bir yapının elde 

edildiğini kanıtlamaktadır (Şekil 4.18) [223]. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.18 Ni(OH)2 nanoyapılara ait SEM görüntüleri 
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Ni(OH)2 nanoçiçeklerin kimyasal bağlarının ve moleküler yapısının 

doğrulanabilmesi ve değerlendirilmesi için FT-IR analiz kullanılmıştır. Bu 

bağlamda, FT-IR spektrumları 400-4000 cm-1 arasında ölçülmüş ve Şekil 4.19’da 

sunulmuştur. 3619 cm-1'deki keskin ve dar absorpsiyon bandı, β-Ni(OH)2'nin 

karakteristik titreşimini doğrulayan O-H gerilmesiyle ve yaklaşık 594 cm-1 

civarında elde edilen absorpsiyon piki Ni–O–H titreşimi ile ilişkilendirilmiştir. FT-

IR spektrumları literatür bulguları karşılaştırılarak doğrulanmıştır [234]–[236].   

 

Şekil 4.19 Ni(OH)2 nanoçiçeklere ait FT-IR spektrumu 

4.2.2  Ni(OH)2 Nanoçiçek Esaslı Önderiştirme Prosedürünün Optimizasyon 

Çalışmaları 

Ekstraksiyon verimine etki eden deneysel parametreler bakır analiti için en yüksek 

ekstraksiyon verimliliğinin elde edilebilmesi amacıyla detayı bir şekilde 

incelenerek optimize edilmiştir. Bu amaçla tampon çözelti pH’sı ve miktarı, 

nanosorbent miktarı, karıştırma türü ve süresi, desorpsiyon koşulları dahil olmak 

üzere çeşitli değişkenler incelenmiştir. Optimizasyon çalışmalarında optimum 

koşul tek değişkenli optimizasyon yöntemi ile belirlenmiştir. Tüm parametreler üç 

tekrarlı olarak çalışılmış ve optimum değer en yüksek ortalama absorbans değeri ve 

standart sapma değerleri göz önünde bulundurularak seçilmiştir. 

 

 

 



 

75 

 

4.2.2.1 pH Etkisi 

Numunenin/standart çözeltilerin pH'ı, hedef analitlerin adsorpsiyonu ile ilgili en 

kritik analitik değişkenlerden biridir. pH, metal iyonları ile adsorbanın aktif 

bölgeleri arasındaki elektrostatik veya moleküler etkileşime yardımcı 

olabilmektedir. Buna göre, adsorban aktif bölgelerinin protonasyonu veya 

protonsuzlaştırılması ve analitin kimyasal bileşimindeki farklılıklar bu 

etkileşimlere yol açabilmektedir. Bu nedenle pH, adsorpsiyon verimini artırmada 

ve olası matriks girişimlerini engellemede önemli bir etkiye sahiptir [217], [237]. 

Bu çalışmada, Ni(OH)2 nanoçiçekler kullanılarak bakırın ekstraksiyon verimliliği 

üzerinde pH'ın etkisi, pH 4.0-11 aralığında tamponlanmış çözeltiler kullanılarak 

belirlenmiştir. Sulu bir çözeltide bakır farklı formlarda bulunabilir ve bakır ortam 

pH değeri 6.0’dan daha düşük olduğu koşullarda ana türdür. Ayrıca, numune 

çözeltisinde hidroksit iyonlarının varlığı, pH>7.0 olduğu koşullarda bakır 

iyonlarının Cu(OH)2 olarak çökelmesine neden olmaktadır [223]. Optimizasyon 

sonucu elde edilen sonuçlar Şekil 4.20’de gösterilmektedir. Bu optimizasyon 

adımında, bakır iyonlarının etkili bir şekilde zenginleştirilmesi ve ortamda 

bulunabilecek diğer bakır türlerinin elimine edilebilmesi amacıyla absorbans 

değerleri arasındaki fark göz ardı edilerek pH 6.0 değeri optimum olarak seçilmiştir. 

 

Şekil 4.20 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde tampon çözelti pH 

değerinin bakır ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL 

numune hacmi, 1.0 mL tampon çözelti, 7.5 mg sorbent, 200 µL 14.4 M HNO3) 
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Kullanılan tampon çözeltinin pH değerinin belirlenmesinin ardından, çeşitli tampon 

hacimleri (0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 1.25 ve 1.50 mL) kullanılarak optimum tampon 

miktarı araştırılmıştır. Daha düşük bir bağıl standart sapma ile en yüksek absorbans 

değeri, 0.50 mL pH 6.0 tampon çözeltisi ile kaydedilmiştir (Şekil 4.21). Bu sebeple, 

0.50 mL tampon hacmi sonraki deneyler için uygun hacim olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.21 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme  yönteminde tampon hacminin bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, pH 

9.0 tampon çözelti, 7.5 mg sorbent, 200 µL 14.4 M HNO3) 

4.2.2.2 Ni(OH)2 Nanoçiçek Miktarının Etkisi 

KFE yöntemlerinde kullanılan adsorban miktarı, adsorpsiyon/desorpsiyon 

süreçlerinde kritik bir öneme sahip temel faktördür.  Bu nedenle; 1.0-12.5 mg 

aralığında farklı sorbent miktarları araştırılmıştır. Şekil 4.22’de açıkça görüldüğü 

üzere, 7.5 mg'dan daha yüksek sorbent miktarları kullanıldığında ekstraksiyon 

verimi ve tekrarlanabilirlikte bir düşüş gözlemlenmiştir. Bu durumun 

nanosorbentin topaklanmasından ve adsorbe edilmiş analitlerin Ni(OH)2 

yüzeyinden yetersiz elüsyonundan kaynaklandığı düşünülmektedir. Deneysel 

verilere göre 5.0 mg sorbent miktarı ile bakır iyonları düşük bir standart sapma ile 

verimli bir şekilde desorbe edilmiştir. Ek olarak, 5.0 mg'dan daha küçük miktarlarda 

çözelti içinde dağılmış nanosorbentin verimli bir şekilde toplanması oldukça 

güçleşmiştir. Bu nedenle, ileri çalışmalar için 5.0 mg nanoçiçek optimum koşul 

olarak belirlenmiştir. 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

0.25 0.50 0.75 1.0 1.25 1.50

A
b

so
rb

a
n

s 

Tampon Çözelti Hacmi, mL



 

77 

 

 

Şekil 4.22 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde sorbent miktarının bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.5 

mL pH 9.0 tampon çözelti, 200 µL 14.4 M HNO3) 

4.2.2.3 Numune Hacminin Etkisi 

Hedef analit için yüksek zenginleştirme elde edilebilmesi için uygulanabilir en 

yüksek numune hacmi oldukça önemlidir. Bu bağlamda, 5.0 mg Ni(OH)2 

nanoçiçekler, 8.0-40 mL aralığında bulunan numune hacimleri içerisinde 

dağıtılmıştır. Şekil 4.23’te verildiği gibi, bakırın absorbans değerleri 32 mL numune 

hacmine kadar doğrusal bir şekilde artmıştır. Tekrarlanabilirlik ve ortalama 

absorbans değeri, dağıtılmış sorbentin toplanmasındaki zorluklar nedeniyle 32 

mL'den daha yüksek bir hacimlerde azalmıştır. Ni(OH)2 nanoçiçekler 32 mL 

numune çözeltisinde daha iyi dağılarak bakır iyonları ve sorbent arasında yüksek 

oranda etkileşim elde edilmesine yardımcı olmuştur. 32 mL numune hacmi ile 

tatmin edici sonuçlar elde edildiğinden dolayı optimum değer olarak tercih 

edilmiştir. 
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Şekil 4.23 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde örnek hacminin bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 0.50 mL pH 9.0 tampon 

çözelti, 5.0 mg sorbent, 200 µL 14.4 M HNO3) 

4.2.2.4 Karıştırma Türünün Etkisi 

Manuel çalkalama, vorteks, mekanik çalkalama ve ultrasonikasyon gibi çeşitli 

karıştırma türleri, sorbentin numune çözeltisi boyunca homojen bir şekilde 

dağılmasını ve ekstraksiyonun etkili bir şekilde gerçekleşmesine yardımcı 

olabilmesi amacıyla incelenmiştir (Şekil 4.24). En yüksek absorbans değeri manuel 

çalkalama ile kaydedilmesine karşın geliştirilen analitik prosedürün 

uygulanabilirliğini zorlaştıracağı ve tekrarlanabilirliği azaltacağı göz önüne 

alındığında tercih edilmemiştir. Bu nedenle, manuel çalkalama ve vorteks 

arasındaki absorbans değerlerindeki fark göz ardı edilmiştir. Bu doğrultuda, düşük 

%BSS ile en yüksek absorbans değerine sahip vorteks optimum olarak 

belirlenmiştir. 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 10 20 30 40 50

A
b

so
rb

a
n

s

Örnek Hacmi, mL



 

79 

 

 

Şekil 4.24 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde karıştırma türünün bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.5 

mL pH 9.0 tampon çözelti, 5.0 mg sorbent, 200 µL 14.4 M HNO3) 

4.2.2.5 Karıştırma Süresinin Etkisi 

Vorteks karıştırma süresi, adsorpsiyon dengesinin hızlı bir şekilde kurulmasında ve 

ekstraksiyon işlemi sırasında verimli analit desorpsiyonunun sağlanmasında önemli 

bir rol oynamaktadır. Karıştırma süresinin ekstraksiyon verimi üzerinde olan 

etkisinin belirlenebilmesi için Şekil 4.25 gösterildiği üzere 0.0-90 s arasındaki 

süreler test edilmiştir. En düşük standart sapma en yüksek ortalama absorbans 

değeri 30 s ile elde edilmiştir. 30 s’den daha yüksek sürelerde absorbans 

değerlerinde bir azalış meydana gelmiştir. Bu durum sorbent ve analit arasındaki 

adsorpsiyon dengesinin yeterince ve etkili bir şekilde kurulamaması ile 

ilişkilendirilmiştir. 30 s ileri çalışmalar için optimum süre olarak seçilmiştir. 
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Şekil 4.25 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde karıştırma süresinin bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 32 mL numune hacmi, 0.5 

mL pH 9.0 tampon çözelti, 5.0 mg sorbent, 200 µL 14.4 M HNO3) 

4.2.2.6 Desorpsiyon Koşulları 

KFE yönteminde son adım olarak, tutulan analitleri sorbent yüzeyinden geri 

kazanmak veya desorbe etmek için uygun bir solvent gerekmektedir. Önderiştirme 

ilkesine uygun olarak, yüksek zenginleştirme faktörü elde etmek için çok düşük 

hacimde elüent kullanılmalıdır. Bununla birlikte, analitin adsorbent yüzeyinden 

etkili bir şekilde desorpsiyonu için elüent hacmi yeterli olmalıdır. Metalik analitler 

için, analitlerin adsorbent yüzeyine fiziksel veya kimyasal bağlanmasını kıracak 

kadar güçlü oldukları için elüent olarak genellikle asidik çözeltiler tercih 

edilmektedir. Ek olarak, hidronyum iyonlarının toplam miktarı asidik ortamda artar 

ve yüksek hareketlilikleri ile adsorbe edilen analitleri adsorban yüzeyinden 

uzaklaştırabilir ve değiştirebilirler [238]. 

Bu optimizasyon adımına, HNO3 desorpsiyon çözeltisi olarak seçilmiştir. Bakır 

iyonlarının desorpsiyonu, HNO3 çözeltisinin (2.0-14.4 M) çeşitli derişimler 

kullanılarak değerlendirilmiştir. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.26’da verilmektedir. 

Sonuçlara göre, desorpsiyon verimi 2.0-8.0 M derişim aralığında artış 

göstermektedir. İyonik kuvvetteki artış, 8.0 M'den daha yüksek nitrik asit 

derişimlerinde hidronyum iyonlarının aktivitesini azaltır ve metal iyonları ile 

rekabet etmelerine yol açmaktadır. Bu durumun tekrarlanabilirliğin ve absorbans 

değerlerinin düşmesine yol açmaktadır. En yüksek ortalama absorbans değeri 8.0 
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M HNO3 çözeltisi kullanıldığında elde edilmiştir. Bu sebeple, uygun derişim değeri 

olarak 8.0 M belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.26 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde HNO3 derişiminin bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 32 mL numune hacmi, 0.5 

mL pH 9.0 tampon çözelti, 5.0 mg sorbent, 200 µL HNO3) 

HNO3 derişiminin belirlenmesinin ardından, elüent hacminin desorpsiyon 

verimliliği üzerindeki etkisi 100-350 µL aralığındaki hacimler test edilerek 

değerlendirilmiştir. Seyrelme etkisinden dolayı 100 µL'den büyük elüent 

hacimlerinde doğrusal bir azalma meydana geldiği gözlemlendi (Şekil 4.27). En 

yüksek desorpsiyon verimi 100 µL ile elde edilmiştir. Bu nedenle, sonraki adımlar 

için en uygun hacim olarak 100 µL tercih edilmiştir. Ek olarak, 100 µL'den düşük 

hacimler enstrümantal ölçüm gerekli olan hacim göz önüne alındığında test 

edilmemiştir. 

 

 

0.000

0.050

0.100

0.150

0.200

0.250

0.300

0.350

2.0 4.0 6.0 8.0 12.0 14.4

A
b

so
rb

a
n

s

HNO3 Çözeltisinin Derişimi, M



 

82 

 

  

Şekil 4.27 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminde HNO3 miktarının bakır 

ekstraksiyonu üzerine etkisi (n=3) (Deneysel Koşullar: 32 mL numune hacmi, 0.5 

mL pH 9.0 tampon çözelti, 5.0 mg sorbent, 8.0 M HNO3) 

4.2.3 Sistemin Analitik Performansının Belirlenmesi 

Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yönteminin optimum koşullar (Tablo 4.3) 

altındaki analitik performansı, doğrusallık, kesinlik, tespit limiti ve tayin limiti 

olmak üzere çeşitli parametreler ile doğrulanarak değerlendirilmiştir. Bu amaçla, 

öncelikle bakır analitini içeren sulu standart numuneler 0.2-50 mg/L derişim 

aralığında hazırlanıp AAAS sisteminde kalibrasyon eğrilerini/doğrularını 

oluşturmak için kullanılmıştır. AAAS sisteminden elde edilen kalibrasyon doğrusu 

Şekil 4.28 ile verilmiştir. AAAS sisteminin analitik performans değerleri Tablo 

4.4’de verilmiştir.  

Tablo 4.3 Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme sisteminin optimize edilmiş 

parametreleri 

Parametre Optimum Değer 

Örnek Çözelti Hacmi 32 mL 

Ni(OH)2 Nanoçiçek Miktarı 5.0 mg  

Karıştırma Türü/Süresi Vorteks/30 saniye 

HNO3 Derişimi/Hacmi 8.0 M HNO3/100 µL 

Tampon Çözelti pH/Hacmi pH 6.0/0.50 mL 
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Şekil 4.28 AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon doğrusu 

AAAS sistemi geliştirilen Ni(OH)2 nanoçiçek esaslı önderiştirme yöntemi ile 

birleştirilmiştir. Bu amaçla, bakır standart çözeltilerine optimum deneysel koşullar 

uygulanarak bir kalibrasyon eğrisi oluşturulmuştur. Elde edilen doğru grafiği 3.0-

40 µg /L derişim aralığında iyi bir lineerlik göstermektedir (Şekil 4.29). Geliştirilen 

yeni ekstraksiyon stratejisi ile AAAS sisteminin tayin limitinde 107.5 katlık bir artış 

elde edilmiştir. Sonuçlar Tablo 4.4’de özetlenmiştir.  

 

Şekil 4.29 Ni(OH)2-NÇ-AAAS sisteminde bakır analitine ait kalibrasyon doğrusu 
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Tablo 4.4 Bakır tayini için AAAS ve Ni(OH)2-NÇ-AAAS sistemlerinin analitik 

performanslarının karşılaştırılması 

4.2.4 Musluk Suyu Örneklerinde Geri Kazanım Çalışmaları 

Gerçek örneklerde geliştirilen yöntemin uygulanabilirliği ve sistemin uygunluğu 

farklı musluk suyu örnekleri kullanılarak değerlendirilmiştir. Geri kazanım 

sonuçları standart ekleme yöntemi ve matris eşleştirme kalibrasyon yöntemi 

kullanılarak hesaplanmıştır. Deneyin başlangıcında örnekler içerisindeki bakır 

analitinin varlığı kör analiz ile incelenmiştir. Bu kapsamda, TW 1 ve TW 2 olarak 

adlandırılan iki farklı musluk suyu örneği Ni(OH)2-NÇ-AAAS yöntemi 

uygulanarak incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar su örneklerinin geliştirilen 

yöntemin tayin limitinin üzerinde bakır iyonları içerdiğini kanıtlamıştır. Bundan 

dolayı tüm numunelerde kör düzeltme işlemi yapılmıştır. Daha sonra musluk suyu 

örneğindeki bakır miktarını belirlemek için TW 1 kullanılmış ve standart ekleme 

yöntemi kullanılarak bakır içeriği 34.6 µg/L olarak hesaplanmıştır. TW 1 

numuneleri farklı derişimlerde (10, 30, 40, 50 ve 75 µg/L) bakır standardının 

eklenmesiyle matris uyumlu bir kalibrasyon eğrisi hazırlanmıştır (Şekil 4.30). 

TW 2, bakır derişimi 20 ve 30 µg/L'de olacak şekilde hazırlanmıştır. TW1'den elde 

edilen kalibrasyon grafiğinin denklemi kullanılarak TW2 numuneleri için yüzde 

geri kazanım değerleri hesaplanmıştır. TW 2'nin geri kazanım yüzdeleri, 20 ve 30 

µg/L için sırasıyla %94.6±1.9 ve %102.9±7.3 olarak bulunmuştu. Elde edilen 

bulgular farklı musluk suyu numunelerinde eser bakırın doğru ölçümü için 

geliştirilen yöntemin rutin analizlerde uygulanabilirliğini ve kapasitesini 

göstermiştir.  

 

Yöntem 
GL, 

(µg/L) 

TL 

(µg/L) 
%BSS 

Lineer 

Aralık 

İyileştirme 

Faktörü 

AAAS 143 476 7.40 0.5-10 mg/L - 

Ni(OH)2-NÇ-

AAAS 
1.33 4.42 8.15 3.0-40 µg/L 107.5 
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Şekil 4.30 Bakır tayininde Ni(OH)2-NÇ esaslı önderiştirme yöntemi ile AAAS 

sisteminde optimum deneysel koşullar altında TW1 ile elde edilen kalibrasyon 

doğrusu 

4.3  CoSn(OH)6 Nanoküp Esaslı Önderiştirme Yöntemi ile Deniz 

Suyu Örneklerinde Kurşun Tayini için Karakterizasyon, 

Optimizasyon ve Validasyon Çalışmaları 

Tezin bu kısmında, numune çözeltisinin pH'ı, sorbent miktarı, numune hacmi, 

karıştırma türü/süresi ve desorpsiyon çözelti derişimi/hacmi gibi çeşitli 

parametreler yüksek doğruluk ve duyarlılıkta kurşun iyonlarının adsorpsiyonu ve 

desorpsiyonu gerçekleştirmek için optimize edilmiştir. Her bir deneysel parametre 

üç tekrarlı olacak şekilde hazırlanmış ve tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı 

kullanılarak değerlendirilmiştir. Bu çalışama kapsamında kullanılan deniz suyu 

örnekleri, TÜBİTAK 119Z846 numaralı ve “Horseshoe Adası’ndaki Çevresel 

Örneklerde Organik/İnorganik Kirleticilerin, Değerli Metallerin ve Radyoaktif 

Elementlerin Önderiştirme Yöntemleri ile Birleştirilmiş Kromatografik ve 

Spektroskopik Yöntemler Kullanılarak Yüksek Doğruluk ve Duyarlılıkta 

Tayinleri” isimli proje kapsamında Antarktika Kıtası’ndan temin edilmiştir. Bu 

çalışma, 2023 yılında “Synthesis of nanocube-shaped CoSn(OH)6 for the 

preconcentration of lead in environmental seawater collected from Antarctic 

region” başlığı ile literatüre sunulmak üzere yayın haline getirilmiştir. 
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4.3.1 Sentezlenen CoSn(OH)6 Nanoküplerin Karakterizasyon Çalışmaları 

Bu çalışma kapsamında, oda sıcaklığında birlikte çöktürme yöntemiyle hazırlanan 

CoSn(OH)6 nanoyapıları kullanılmıştır. SEM cihazı kullanılarak sentezlenen 

nanoyapıların morfolojisi araştırılmıştır. Şekil 4.31’de gösterilen görüntüler, 

hazırlanan nanoyapıların düzgün bir boyut dağılımına ve küp benzeri bir yapıya 

sahip olduğunu kanıtlamıştır.  

 

Şekil 4.31 CoSn(OH)6 nanoyapılara ait  SEM görüntüleri 

CoSn(OH)6 nanoküplerin fonksiyonel gruplarını doğrulamak için FT-IR 

spektrumları 4000–400 cm−1 aralığında çalışılmıştır. FT-IR spektrumları, Şekil 

4.32'de gösterildiği gibi kaydedilmiştir. FT-IR spektrumlarından da anlaşılacağı 

gibi, 3105 cm-1 ve 1622 cm-1'de değerlerinde geniş bir bant gözlemlenmiştir. Bu da 

yapısal O-H gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir. Buna göre, yaklaşık 1173 

cm-1 ve 544 cm-1'deki karakteristik absorpsiyon tepe noktaları Sn-O ve Sn-OH 

bantlarına atfedilmiştir. Bulgular, SEM ve FT-IR spektrumlarının literatürde daha 

önce bildirilen verilerle uyumlu olduğunu göstermektedir [180], [239]. 
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Şekil 4.32 CoSn(OH)6 nanoküplere ait FT-IR görüntüleri 

Sentezlenen nanoküplerin XRD deseni Şekil 4.33’de sunulmuştur. XRD 

sonuçlarına göre pikler 2θ=19.78°, 22.88°, 32.58°, 38.41°, 40.19°, 46.88°, 51.23° 

ve 58.15° değerlerinde bulunmuştur. Pik konumları CoSn(OH)6 ile uyumlu olup 

elde edilen keskin ve güçlü pikler yapıyı desteklemektedir. Buna göre, keskin 

kırınım tepe noktaları perovskite tipi CoSn(OH)6 olduğunu kanıtlamıştır. Elde 

edilen bulgular literatür ile karşılaştırılarak yapı doğrulanmıştır [182], [240]. 

 

Şekil 4.33 CoSn(OH)6 nanoküplere ait XRD görüntüleri 

 

CoSn(OH)6 
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4.3.2  CoSn(OH)6 Nanoküp Esaslı Önderiştirme Yönteminin Optimizasyon 

Çalışmaları  

4.3.2.1 pH Etkisi 

İncelenen örneğin pH değeri önderiştirme yöntemi için oldukça önemli bir 

parametredir. Bir çözeltinin asitliği, adsorpsiyon sürecini etkileyen en önemli 

faktörlerden biridir. Öte yandan, bazik koşullarda bulunan hidroksit iyonları 

metallerle kompleks yaparak çökmelerine neden olabilir. Kurşun iyonlarının farklı 

pH değerlerinde Pb2+, Pb(OH)+, Pb(OH)2 ve Pb(OH)3− formlarında bulunduğu 

bilinmektedir. Şekil 4.34’de görüldüğü üzere pH<6'da, Pb2+ baskın türdür [241], 

[242]. 

 

Şekil 4.34 Farklı pH değerlerinde kurşun türlerinin dağılımı [241] 

Bu doğrultuda öncelikle numune çözeltisinin pH'ının adsorpsiyon verimliliği 

üzerindeki etkisi incelenmiştir. Bu kapsamda, farklı pH değerlerinde (pH 3.0-9.0) 

tamponlanmış çözeltiler hazırlanmıştır. Elde edilen sonuçlara göre en yüksek 

absorbans değerleri pH değerinin 6.0’dan daha yüksek olduğu koşullarda elde 

edilmiştir (Şekil 4.35). Asidik bölgede, nanosorbent ve hedef analit zayıf etkileşim 

sebebiyle absorbans değerlerinde bir düşüş gözlemlenmiştir. En yüksek sonuçlar 

pH 6.0 ve pH 8.0'da kaydedilmiştir ve pH 6.0'ın üzerinde tekrarlanabilirliğin 

azaldığı gözlemlenmiştir. Buna göre, pH 6.0 ve pH 8.0'den elde edilen sinyaller 

arasındaki 1.08 katlık fark göz ardı edilerek %BSS değerinin %1.0'ın altında olduğu 

pH 6.0 değeri optimum koşul olarak seçilmiştir.  
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Sorbent malzemenin ekstraksiyon çıktıları üzerindeki etkisi, pH 6.0'da herhangi bir 

türde kurşunun çökme olasılığını değerlendirilebilmesi için incelenmiştir. Bu 

bağlamda, 1.0 mL pH 6.0 tampon çözeltisi kullanılarak sorbentli ve sorbentsiz 

numune çözeltileri ekstrakte edilmiş ve asidik faz AAAS sistemine gönderilmiştir. 

pH 6.0'da sorbent olmadan ekstraksiyon için kaydedilen absorbans değerinin, 

sorbent kullanılarak kaydedilen absorbans sinyaline kıyasla oldukça küçük olduğu 

tespit edilmiştir. Bu deney sonucunda, elde edilen sinyallerin sorbent tarafından 

gerçekleştirilen adsorpsiyondan kaynakladığı doğrulanmıştır. 

 

Şekil 4.35 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

tampon çözelti pH’ının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune 

hacmi, 1.0 mL tampon çözelti, 30 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

Optimum tampon çözelti pH’ının belirlenmesinin ardından, kullanılacak tampon 

miktarı 0.50-1.50 mL arasında test edilmiştir. Şekil 4.36’te görüldüğü üzere en 

yüksek absorbans değeri 0.50 mL ile kaydedilmiştir. Ancak, 0.75 mL ile daha 

tekrarlanabilir sonuçlar elde edildiğinden için optimum koşul olarak seçilmiştir. 

Sonuç olarak optimizasyon deneylerine 0.75 mL pH 6.0 tampon çözeltisi 

kullanılarak devam edilmiştir. 
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Şekil 4.36 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

tampon çözelti miktarının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL 

numune hacmi, pH 6.0 tampon çözelti, 30 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

4.3.2.2 CoSn(OH)6 Nanoküp Miktarının Ekstraksiyon Verimi Üzerine Etkisi 

Bu çalışmada, CoSn(OH)6 nanoküp miktarının ekstraksiyon verimliliği üzerine 

olan etkisi 5.0-40 mg sorbentin 8.0 mL kurşun standart çözeltisi içerisinde 

dağıtılması ile incelenmiştir. 5.0 mg ve 20 mg arasında doğrusal bir artış 

gözlemlenmiştir. Bu durum, 20 mg’dan daha düşük miktarların kurşun iyonlarının 

toplanması için yeterli olmadığını göstermektedir. Daha yüksek miktarlarda ise 

absorbans değerlerinde ve tekrarlanabilirlikte gözlemlenen düşüş sorbent yüzeyine 

adsorbe edilen analitlerin yetersiz elüsyonundan kaynaklanmaktadır. Elde edilen 

bulgular, yüksek adsorpsiyon verimliliğinin 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp ile 

sağlandığını doğrulamaktadır (Şekil 4.37). Bu sebeple, 20 mg sorbent miktarı 

optimum koşul olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 4.37 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

sorbent miktarının optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 8.0 mL numune 

hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon çözelti, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

4.3.2.3 Numune Hacminin Etkisi 

Hedef analit için yüksek bir zenginleştirme faktörü sağlanabilmesi için numune 

hacminin etkisi geliştirilen yöntem ile incelenmiştir. Önderiştirme ilkesine göre 

yüksek numune hacmi ve düşük nihai hacim, yüksek zenginleştirme faktörü elde 

edilmesini sağlamaktadır. Bu kapsamda, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp 8.0-40 mL 

örnek çözeltisi içerisinde dağıtılarak optimum hacim değerlendirilmiştir. Şekil 

4.38’te açıkça görüldüğü üzere absorbans değerleri 40 mL numune hacmine kadar 

lineer bir şekilde artmıştır. CoSn(OH)6 nanoküpler, 40 mL numune çözeltisinde 

daha iyi bir şekilde dağılarak kurşun iyonları ve sorbent arasında yüksek etkileşim 

elde edilmesine yardımcı olmuştur. 40 mL numune hacmi ile %2.0’den daha düşük 

%BSS değerleri elde edildiğinden optimum örnek miktarı olarak seçilmiştir. 40 

mL’den daha yüksek örnek miktarı dağıtılan sorbentin toplanmasının zorluğu ve 

santrifüj tüpünün hacmi göz önünde bulundurularak denenmemiştir. 
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Şekil 4.38 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

numune hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 0.75 mL pH 6.0 

tampon çözelti, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp, 0.20 mL 14.4 M HNO3) 

4.3.2.4 Karıştırma Türünün ve Süresinin Etkisi 

CoSn(OH)6 numune çözeltisi boyunca homojen bir şekilde dağılmasını sağlanmak 

ve analit-sorbent etkileşimini arttırmak için 30 saniye boyunca gerçekleştirilen 

vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik çalkama gibi farklı karıştırma türleri 

değerlendirilmiştir. Kaydedilen ortalama absorbans değerlerine göre, en iyi 

deneysel sonuçlar vorteks ile elde edilmiştir (Şekil 4.39). Bu sebeple, vorteks 

optimum karıştırma türü olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 4.39 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme  yöntemi ile kurşun tayini için 

karıştırma türü optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL örnek hacmi, 

0.75 mL pH 6.0 tampon çözelti, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp, 0.20 mL 14.4 M 

HNO3) 

Adsorpsiyon dengesinin hızlı bir şekilde kurulması ve ekstraksiyon işleminin 

verimli bir şekilde gerçekleşebilmesi için vorteks karıştırma süresi oldukça 

önemlidir. Analit-sorbent arasındaki optimum temas süresinin belirlenebilmesi 

amacıyla 15-90 saniye arasındaki çeşitli vorteks süreleri incelenmiştir. Elde edilen 

sonuçlar Şekil 4.40’da sunulmuştur. Kaydedilen sonuçlara göre en yüksek 

absorbans değeri 15 saniye ile elde edilmiştir. Gerçek örneklerdeki adsorpsiyon 

dengesinin kurulmasında 15 saniyenin yeterli olamayacağı dikkate alınarak 30 

saniye ile aralarındaki 1.03 katlık fark ihmal edilmiş ve optimum koşul olarak 30 

saniye tercih edilmiştir. Dahası, analit ve sorbent arasındaki adsorpsiyon dengesinin 

yeterince ve etkili bir şekilde kurulamaması nedeniyle 30 saniyeden yüksek 

karıştırma sürelerinde absorbans değerlerinde ve tekrarlanabilirliklerde bir düşüş 

meydana gelmiştir. Sonuç olarak, 20 mg sorbentin 40 mL numune çözeltisi boyunca 

etkin bir şekilde dağıtılması için 30 saniye vorteks işleminin gerçekleştirilmesi 

optimum deneysel koşul olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 4.40 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

vorteks süresinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL örnek hacmi, 

0.75 mL pH 6.0 tampon çözelti, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp, 0.20 mL 14.4 M 

HNO3) 

4.3.2.5 Desorpsiyon Koşullarının Belirlenmesi 

Sorbent yüzeyinden hedef analitlerin etkili bir şekilde elüsyonun sağlanması için 

uygun desorpsiyon çözeltisinin seçilmesi oldukça önemlidir. Bu çalışmada 

desorpsiyon çözeltisi olarak HNO3 çözeltisi kullanılmıştır. Kurşun iyonlarının 

desorpsiyonu, farklı derişimlerde HNO3 çözeltisi (2.0-14.4 M) kullanılarak 

değerlendirilmiştir. Elde edilen bulgular, 4.0 M’den daha yüksek derişimlerde 

absorbans değerlerinin ve tekrarlanabilirliğin düştüğü göstermektedir (Şekil 4.41). 

Bu durum asit çözeltilerinin derişimi artmasıyla birlikte yoğunluğunun ve vizkozite 

artması sonucu AAAS sisteminin nebülizasyon etkinliğinin azalmasıyla ilişkilidir. 

En yüksek ortalama absorbans değeri 4.0 M HNO3 çözeltisi ile elde edildiğinden 

optimum koşul olarak seçilmiştir.  
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Şekil 4.41 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

desorpsiyon çözeltisi derişiminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL 

örnek hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon çözelti, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp, 0.20 

mL HNO3) 

Ardından, 4.0 M HNO3 çözeltisinin hacminin hedef analitin desorpsiyonu 

üzerindeki etkisi 75–250 μL aralığında incelenmiştir. Şekil 4.42 görüldüğü üzere, 

analitin seyreltilmesiyle birlikte 75 μL 'den yüksek hacimlerinde doğrusal bir düşüş 

meydana gelmiştir. AAAS sisteminde ölçüm için yeterli hacminin toplanamaması 

ve faz ayrımındaki zorluklar nedeniyle 75 μL’den daha düşük elüent hacimleri 

denenmemiştir. Bu sebeple en yüksek absorbans değerinin kaydedildiği 75 μL 

optimum koşul olarak belirlenmiştir. 

 

 

 

 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

2.0 4.0 8.0 12.0 14.4

A
b

so
rb

a
n

s

HNO3 Çözelti Derişimi, M



 

96 

 

 

Şekil 4.42 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile kurşun tayini için 

desorpsiyon çözeltisi hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Koşullar: 40 mL 

örnek hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon çözelti, 20 mg CoSn(OH)6 nanoküp, 4.0 M 

HNO3) 

4.3.3  CoSn(OH)6-NK Esaslı Önderiştirme Yönteminin Analitik Performans 

Değerleri  

Bu çalışmada, CoSn(OH)6 nanoküp esaslı önderiştirme yönteminin belirlenen 

optimum deneysel koşulları Tablo 4.5 ile özetlenmektedir. Geliştirilen yöntemlerin 

analitik performans değerleri doğrusallık, %BSS, GL ve TL değerleri dahil olmak 

üzere çeşitli parametreler ile değerlendirilmiştir (Tablo 4.6).  

Bu amaçla, öncelikle kurşun analitini içeren sulu standart numuneler 4.0-200 mg/L 

derişim aralığında hazırlanarak AAAS sisteminde absorbans ölçümleri 

gerçekleştirilmiştir. Ardından, 40-2000 µg/L derişim aralığında hazırlanan 

çözeltilere geliştirilen yeni ekstraksiyon yöntemi uygulanmış ve kalibrasyon 

eğrileri/doğruları oluşturulmuştur. CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile 

geniş bir derişim aralığında yüksek doğrusallık ile bir kalibrasyon doğrusu elde 

edilmiştir (R2=0.9988). Yöntemlere ait kalibrasyon doğruları sırasıyla Şekil 4.43 ve 

Şekil 4.44 ile verilmiştir. Belirlenen optimum deneysel koşullar altında, 

CoSn(OH)6-NK-AAAS sisteminin GL ve TL değerleri sırasıyla 11.3 µg/L ve 37.6 

µg/L olarak hesaplanmıştır. Değerlendirilen sistemlerin GL değerlerinin 

kıyaslamasına göre cihazın tayin gücünde 158.7 katlık bir artış kaydedilmiştir. 

 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

75 100 150 200 250

A
b

so
rb

a
n

s

HNO3 Çözeltisi Hacmi, µL



 

97 

 

Tablo 4.5 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme sisteminin optimum deneysel 

parametreleri 

Parametre Optimum Değer 

Örnek Çözelti Hacmi 40 mL 

Tampon Çözelti pH/Hacmi pH 6.0/0.75 mL 

CoSn(OH)6 Nanoküp Miktarı 20 mg  

Karıştırma Türü/Süresi Vorteks/30 saniye 

Desorpsiyon Çözelti 

Derişimi/Hacmi 
4.0 M HNO3, 75 µL 

 

 

Şekil 4.43 AAAS sisteminde kurşun analitine ait kalibrasyon doğrusu 
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Şekil 4.44 CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi ile AAAS sisteminde 

kurşun analitine ait kalibrasyon doğrusu 

Tablo 4.6 Kurşun tayini için AAAS ve CoSn(OH)6-NK-AAAS sistemlerinin 

analitik performanslarının karılaştırılması 

4.3.4  Antarktika Bölgesinden Toplanan Deniz Suyu Örneklerinde Geri 

Kazanım Çalışmaları 

Kalıcı toksik maddeler olarak listelenen çeşitli kimyasallar kutup bölgesindeki izole 

alanlarda bile bulunmaktadır. Antarktika bölgesi çoğunlukla kar, buz ve okyanusla 

kaplıdır. Bu sebeple, Antarktika bölgesinde ortaya çıkan kirleticilerin derişimleri 

oldukça düşük olmasına rağmen tortularda ve organizmalarda birikerek Antarktika 

bölgesinin ekosistemini tehlikeye atabilmektedir [243]. Dahası, Antarktika 

bölgesindeki artan insan varlığı ve araştırma istasyonları, organik kirleticilerin 

birikmesine yol açmaktadır [244].  

Geri kazanım çalışmaları, IV. Ulusal Antarktika Bilim Seferi kapsamında 

Horseshoe Adası’ndan toplanan ve HS-D-9 ve HS-D-25 olarak isimlendirilen iki 

farklı deniz suyu kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Geri kazanım sonuçları matriks 

eşleştirme kalibrasyon stratejisi kullanılarak hesaplanmıştır. İncelenen iki farklı 
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deniz suyu örneğine CoSn(OH)6-NK esaslı önderiştirme yöntemi uygulanmış ve 

hedef analitin deniz suyu örneklerinde bulunup bulunmadığı kör çözelti analizleri 

ile değerlendirilmiştir. Bu denemeler sonucunda hedef analit için sistemin tayin 

limitinin üzerinde herhangi bir absorbans sinyali elde edilememiştir. Ardından, 

deniz suyu numunelerine, farklı derişimlerde (50, 75, 100, 200 ve 500 µg/L) olacak 

şekilde kurşun standardı eklenmiş ve optimum koşullar altında geliştirilen 

ekstraksiyon yöntemi uygulanmıştır. Böylece deniz suyu örnekleri için matriks 

uyumlu kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur. HS-D-9 kalibrasyon grafiğinden 

elde edilen doğru denklemi kullanılarak HS-D-25 için, HS-D-25 kalibrasyon 

grafiğinden elde edilen doğru denklemi kullanılarak HS-D-9 için yüzde geri 

kazanım değerleri hesaplanmıştır. HS-D-25 ve HS-D-9 için elde edilen doğru 

grafikleri sırasıyla Şekil 4.45 ile sunulmuştur. Geri kazanım sonuçları Tablo 4.7’de 

özetlenmiştir.  

 

Şekil 4.45 Kurşun tayini için deniz suyu örnekleri için matriks uyumlu elde edilen 

kalibrasyon doğruları (A: HS-D-25 ve B: HS-D-9) 
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Tablo 4.7 Kurşun tayini için CoSn(OH)6-NK-AAAS sistemi ile deniz suyu 

örneklerinden elde edilen yüzde geri kazanım değerleri (n=3) 

Örnek İsmi 
Kurşun 

Derişimi, µg/L 

% Geri kazanım ± 

Standart Sapma 

HS-D-9 

50 96.1±1.3 

75 107.6±4.2 

100 89.0±0.8 

200 97.3±11.4 

500 99.9±2.5 

HS-D-25 

50 102.7±3.8 

75 112.9±9.7 

100 109.1±11.0 

500 100.3±2.4 

Elde edilen bulgulara göre deniz sularında %89.0-112.9 aralığında yüzde geri 

kazanım sonuçları elde edilmiştir. Bu sonuçlar, az miktarda sorbent (sadece 20 mg) 

kullanılarak çevresel su numunelerindeki kurşun iyonlarının hassas ve doğru tayini 

için kullanılabileceğini göstermiştir. 
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5 

SONUÇLAR  

Ağır metal kirliliği, son yıllarda ciddi bir çevre sorunu haline gelmiştir. Bu nedenle, 

bu metallerin gerçek örneklerde izlenmesi, taranması ve tayin edilebilmesi için hızlı 

ve hassas yöntemlere ihtiyaç duyulmaktadır. Bu tez kapsamında, inorganik kirletici 

olan bakır ve kurşun analitleri için nanomalzeme esaslı yeni ve basit önderiştirme 

yöntemleri geliştirilmiş ve yöntemler seçilen gıda ve çevresel su numunelerine 

uygulanmıştır. Geliştirilen önderiştirme yöntemlerinde kullanılmak üzere yenilikçi 

nanomalzemeler sentezlenmiş ve XRD, SEM ve FT-IR gibi çeşitli teknikler 

yardımıyla yapı ve morfolojileri karakterize edilmiştir. 

Bu doğrultuda gerçekleştirilen ilk çalışmada, enginar yapraklarındaki bakır 

iyonlarının ayrılması ve zenginleştirilmesi için yeni ve basit bir analitik yöntem 

geliştirilmiştir. Bu amaçla, CdS nanoparçacıklar geliştirilen önderiştirme 

yönteminde katı adsorbent olarak kullanılmıştır. CdS nanoparçacıkları sentezlemek 

için sıcaklık programlamasına sahip mikrodalga destekli sentez yöntemi 

geliştirilmiştir. Daha önce yayınlanmış sentez yöntemleriyle karşılaştırıldığında, 

mikrodalga destekli yaklaşım yeşil, hızlı, basit ve enerji açısından daha verimlidir. 

Bu tez kapsamında ilk kez, CdS nanoparçacık esaslı önderiştirme yöntemi, bir 

YKT-AAAS sistemi ile birleştirilmiştir. Bu kombinasyon, bakır iyonları için iyi bir 

tekrarlanabilirlik ve hassasiyet sunmuştur. Geliştirilen yöntemin GL ve iyileştirme 

faktörü sırasıyla 0.71 µg/L ve 162 kat olarak bulunmuştur. Bu yöntemin 

uygulanabilirliği ve güvenilirliği çay olarak tüketime sahip enginar yaprağı 

ekstraktları kullanılarak doğrulanmıştır. Bakır iyonları için tatmin edici geri 

kazanım yüzdeleri, %87–116.8 olarak kabul edilebilir bir aralıkta düşük standart 

sapma ile elde edilmiştir. Bu sonuçlar, önerilen yöntemin seçilen gıda örneklerinde 

eser seviyelerde bakır iyonlarının yüksek doğruluk ve hassasiyetle belirlemek ve 

izlemek için uygulanabileceğini doğrulamaktadır. 

Sunulan bir diğer çalışmada, Ni(OH)2 nanoçiçek esaslı önderiştirme yöntemi, 

AAAS ile birleştirilerek için su numunelerinden bakır iyonlarının zenginleştirilmesi 

ve ayrılması için kullanılmıştır. Çiçek benzeri bir yapıya ve nano boyuta sahip 

Ni(OH)2, homojen çöktürme tekniği ile başarılı bir şekilde sentezlenmiş ve 
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adsorbent materyali olarak uygulanmıştır. Ni(OH)2 nanoçiçekler daha düşük 

organik solvent ve sorbent tüketimi, daha az deneysel adım, kullanım kolaylığı ve 

zaman tasarrufu gibi birçok avantaja sahiptir. 5.0 mg Ni(OH)2 nanoçiçek, 

adsorpsiyon için geniş yüzey alanı sunması nedeniyle yüksek ekstraksiyon 

verimliliği ve iyileştirme faktörü sağlamıştır. AAAS sisteminin tayin gücündeki 

artış, GL değerlerinin karşılaştırmasına göre 107.5 kat olarak bulunmuştur. 

Optimum koşullar altında yöntemin, GL ve TL değerleri sırasıyla 1.33 ve 4.42 μg/L 

olarak kaydedilmiştir. Yöntem, musluk suyu numunelerine başarıyla uygulanmıştır. 

Elde edilen bulgular, sunulan yöntemin, çevresel su örneklerinde eser seviyelerde 

bakırın yüksek doğruluk ve hassasiyetle izlenmesi ve tespit edilmesi için 

kullanılabileceğini göstermiştir. 

Bu tez kapsamında gerçekleştiren son çalışmada, deniz suyu numunelerinde eser 

miktardaki kurşun iyonlarının hassas ve doğru bir şekilde tayini için yeni ve hızlı 

CoSn(OH)6 nanoküp esaslı önderiştirme yöntemi geliştirilmiştir. CoSn(OH)6 

nanoküplerin sentezi için basit bir homojen birlikte çöktürme tekniği kullanılmış ve 

karakterizasyon çalışmaları ile hedeflenen küp benzeri nano yapı doğrulanmıştır. 

Geliştirilen bu yöntem, kurşun iyonları için iyi doğruluk ve tekrarlanabilirlik 

sergileyen AAAS sistemi ile birleştirilmiştir. Sunulan yöntemin GL, TL ve 

iyileştirme faktörü sırasıyla 11.3 µg/L, 37.6 µg/L ve 158.7 kat olarak 

hesaplanmıştır. Yöntem güvenirliği ve uygulanabilirliği, Antarktika'daki 

Horseshoe Adası'ndan toplanan deniz suyu örnekleri kullanılarak 

değerlendirilmiştir. Kurşun iyonları için tatmin edici yüzde geri kazanımlar, kabul 

edilebilir bir aralıkta (%89-112.9) düşük bir standart sapma ile kaydedilmiştir. Bu 

yöntemde sadece 20 mg sorbent kullanılarak gerekli çözücü miktarı azaltılmıştır. 

Sonuç olarak, sunulan önderiştirme yönteminin AAAS sistemi ile birleştirilmesi ile 

çevresel numunelerdeki kurşun iyonlarının hassas ve doğru tayini için 

kullanılabileceği kanıtlanmıştır. 
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