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Bazi metallere canli organizmalarin diizenli fonksiyonlarinda ¢cok az
miktarda da olsa ihtiya¢c duyulmakta bu nedenle bu metallerin varligi
o6nem kazanmaktadir (bakir, ¢inko, demir, vb. gibi). Fakat bazilari
zehirli olup bu zehirli metaller insanlarin yasadigi ¢evre ve yiyecekler
icin tehlikeli eser metaller olarak kabul edilmektedir. Bu metaller
(kursun, civa, kadmiyum, arsenik, cinko, demir, bakir, mangan, krom)
yliksek derisimlerde zehirli bilesenlerine déniismesi nedeniyle zararli
olabilmektedir. Bu nedenle modern analitik kimyada, eser metallerin
tayini icin basit, cevre igin giivenli, duyarli ve segici yontemlerin
gelistirilmesine dogru bir egilim vardir. Eser metallerin diisiik
derisimleri nedeniyle genellikle bir ayirma ve zenginlestirme teknigi
gerekmektedir. Bu tekniklerden en yaygin olarak kullanilanlardan
birisi de kati faz éziitleme (SPE) teknigidir. Kati faz é6ziitleme alanindaki
yeni calismalar, asit ve bazlara dayaniklilik, analite segicilik, genis
ylizey alani ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi iyi performansli yeni
kati fazlarin sentezlenmesiyle ilgilidir. Grafen (G) ve grafen oksit (GO)'in
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri simdiye kadar rapor edilenlere
gore cok daha yiiksek olmast nedeni ile G ve GO nanotabakalart hem
organik bilesikler hem de metal tiirler icin klasik SPE’de basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir.

Anahtar Kkelimeler: Grafen, Grafen oksit, Kati faz oOziitleme,
Eser element.

Abstract

Some metals are needed in the regular functions of living organisms,
albeit in very small amounts, so the presence of these metals becomes
important (such as copper, zinc, iron, etc.). However, some of them are
toxic and these toxic metals are accepted as dangerous trace metals for
the environment and food in which people live. These metals (lead,
mercury, cadmium, arsenic, zinc, iron, copper, manganese, chromium)
can be harmful due to their conversion to toxic components at high
concentrations. Therefore, in modern analytical chemistry there is a
tendency to develop simple, environmentally safe, sensitive and selective
methods for the determination of trace metals. Due to the low
concentration of trace metals, a separation and preconcentration
technique is often required. One of the most commonly used techniques
is the solid phase extraction (SPE) technique. Recent tendency in the
field of solid phase extraction is related to synthesis of the new sorbent
materials with good performance, such as high resistance to acids and
bases, selective for analytes, large surface area and high adsorption
capacity. Because of the maximum adsorption capacities of graphene
(G) and graphene oxide (GO) are much higher than those of the recently
reported sorbents, G and GO nanosheets can be used in classical SPE of
both organic compounds and metal species, with successfully.

Keywords: Graphene, Graphene oxide, Solid-phase extraction,
Trace element.

1 Giris

Metal iyon Kirleticileri, belirlenen sinir limitleri astifinda
insanlar icin potansiyel tehlike olabilmektedir. Bu nedenle icme
suyu, yiyecek, oyuncak gibi gida ve materyallerin kalitesi
hakkindaki direktifler ve standartlar gibi ulusal ve uluslararasi
diizenlemeler bu materyallerdeki maksimum izin verilen
zehirli metal seviyesini sinirlamaktadir [1]-[5] (Tablo 1). Bu
diizenlemeler i¢in, ¢ok diisiik seviyelerdeki eser metallerin
kantitatif tayini gereklidir. Bu nedenle, ¢evresel érneklerdeki
eser metallerin analizi i¢cin hizli, kesin, dogru, duyarli ve segici
analitik yontemlerin gelisimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Diisiik
derisim seviyelerindeki (<1pg/L) metal miktarinin tayini
analitik kimyacilarin en 6nemli gérevlerinden birisidir. Modern
analitik kimyada, eser bilesenlerin tayini i¢in basit, cevre i¢in
giivenli, duyarl ve secici yontemlerin gelistirilmesine dogru bir
egilim vardir. Bu amaglar1 basarabilmek i¢in ayirma ve/veya
zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [4].

Genelde ayirma teknikleri, maddelerin safligin1 artirmak i¢in
karisimlardaki bilesenleri ayirma ile ilgilenir. En yaygin olarak
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kullanilan ayirma tekniklerinden kati faz oziitleme (SPE),
numunelerden bazi belirli bilesenleri genellikle zararh organik
bilesenleri ve/veya zehirli metal iyonlarin1 gidermek {izerine
dayanan bir yontemdir [6]. Ustelik ayirma islemleri, analitlerin
tayininden dnce girisim yapanlar1 yok etmek i¢in se¢imli olarak
kati fazda numune bilesenlerinden birinin alikonmasina
dayanir. Kat1 faz 6ziitleme alanindaki yeni ¢alismalar, asit ve
bazlara dayaniklilik, analite segicilik, genis yiizey alani ve
yuksek adsorpsiyon kapasitesi gibi iyi performansh yeni
adsorban materyallerin sentezlenmesiyle ilgilidir. Bu amagla
sayisiz ¢oklukta madde, ticari olarak satin alinabilir,
sentezlenebilir ve kati faz oziitleyici olarak kullanilabilir.
Literatiirlerde yaygin olarak kullanilan adsorbanlar, aktif
karbon, seliiloz, silika jel, fullorenler (C60, C70), amberlite-XAD,
ambersorb regineler, mikroorganizmalar, biyokiitleler, nano
boyut adsorbanlar (karbon nano tiipler, modifiye edilmis
karbon nano tiipler, nano boyutta metal oksitler) ve G-temelli
adsorbanlar CNT’ler, Grafen (G) ve Grafen Oksit (GO)
nanotabakalar olarak siniflandirilabilir [7].
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Tablo 1. Suyun kimyasal 6zellikleri [5].
Table 1. Chemical properties of water [5].

Deger, en ¢ok islem fcme ve Birim

Ozellik gormiis kaynak (memba) kullanma

sular1 sulari

Antimon 5.0 5.0 ng/L
Arsenik 10 10 ng/L
Benzen 1.0 1.0 ng/L
Bor 1.0 1.0 mg/L
Bromat 10 10 ug/L
Kadmiyum 5.0 5.0 ug/L
Krom 50 50 ug/L
Bakir 100 2000 ug/L
Siyanir 50 50 ug/L
Floriir 1.0 1.5 mg/L
Kursun 10 10 ng/L
Civa 1.0 1.0 ug/L
Nikel 20 20 ug/L
Nitrat 25 50 mg/L
Nitrit 0.10 5.0 mg/L

Genis yiizey alany, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, genis
delokalize olmus m-elektron sistemi ve genis yiizey alani nedeni
ile, G ve GO analitik kimyada dahil olmak iizere bir¢ok alanda
yogun bir ilgi gormektedir [8]. Sensorler, seffaf iletken
elektrotlar, kompozit malzemeler, hidrojen depolama, yakit
hiicreleri, katalizorler, bataryalar, kapasitorler, 1s1 transfer
malzemelerde kullamiminin yani sira, o6zellikle analitik
kimyada, genis ylizey alani ve yiliksek adsorplama kapasitesi
gibi  Ustiin  Ozellikleri nedeniyle adsorban olarak
kullanilmaktadir [9],[10]. Bu nedenle, SPE’de adsorban olarak
G ve GO nano tabakalar1 hem organik bilesikler [11]-[13] hem
de metal tirler [14]-[16] i¢in ilgi gérmektedir. Fakat bununla
birlikte, SPE’de stirekli sistemde ¢alisildiginda, G ve GO nano
tabakalar1 kolonda yiiksek basinca neden olmakta ve kolondan
kacabilmektedir. Bu nedenle, G ve GO nano tabakalarini uygun
bir destege (silika, recine gibi) kovalent olarak baglayarak
birgok yeni kat1 fazin sentezi de miimkiindiir. Ustelik kovalent
baglama adsorbana, uzun kullanim O6mrii ve organik
coziiciilere, asidik ve bazik c¢oziiclilere ve yiiksek sicakliklara
kars1 dayaniklilik ve iyi bir kararlilik saglamaktadir [6],[8]-[10].

2 Kati faz oziitleme yontemi

Zenginlestirme ve/veya ayirma tekniklerinden biri olan kat1 faz
oziitlemede, kolon (siirekli sistem) veya Kkesikli sistem
(calkalama) tekniklerini kullanilarak elementler, bilesenler
veya element tiirleri farkli kati fazlara tutturularak ayrilmakta
ve asitlerle veya yaygin olarak kullanilan diger reaktiflerle geri
alinmaktadir  [7],[17]-[19]. Zenginlestirmede kat1 faz
ozlitlemeyi uygulamak i¢in, analitler kat1 bir materyal lizerinde
kolaylikla tutturulabilmekte, kantitatif ve tekrarlanabilir olarak
inorganik asitler ve organik c¢oziiciiler gibi bilinen saf
¢oziiciilerle kolaylikla geri alinabilmektedir.

Zenginlestirme amaclarindan biri olan ytiksek zenginlestirme
faktori elde etmek icin, geri alma ¢ozeltisi hacmi miimkiin
oldugu kadar kii¢iik ve numune ¢6zeltisi hacmi olabildigince
fazla olmalidir. SPE diger ayirma tekniklerine gore;

i. Cozici kullanimini azaltmasi,
ii. Kisa ekstraksiyon siiresi,
iii. Yiiksek verim,
iv. Cevre icin glivenli olmasi,
V. Bazi cam malzemelerin kullanimini ortadan kaldirmasi,
vi. Analitleri bliylik numune hacimlerinden izole etmesi sonucu

daha az ya da minimum buharlagma kayiplari,

vii. Analizcinin organik ¢6ziiclilere maruz kalmasini azaltmasi,
viii. Daha tekrarlanabilir sonuglar vermesi gibi bircok avantaja
sahiptir [4].

Son zamanlarda kati faz 6ziitleme, genellikle cevreden eser
metal analizlerinde ayirma ve zenginlestirme amaclari i¢in en
cok kullanilan yontem olmaktadir. Kolaylikla
otomatiklestirilebilen kati1 faz 6ziitleme kolon teknikleri i¢in
cok fazla cesitlilikte kati fazlar mevcuttur.

Kat1 fazlarda analitlerin tutunma mekanizmasi, kati faza ve
tutunan tiirlerin yapisina baghdir. Tutunma islemi genellikle
cesitli fonksiyonel gruplarin etkilesimleri vasitasiyla metal
iyonlarinin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu, iyon degisimi,
selatlasma ve iyon-cifti yapisi ile ilgilidir. Bunlar pH, sicaklik ve
metal iyon derisimleri gibi deneysel sartlara baghdir. Tutunma
islemi boyunca, adsorban ylizeyine adsorplanan tir ile
cozeltide kalan tiirler arasinda denge kurulur. Cozeltideki
tiirlerin derisimi arttikca, adsorban iizerinde toplanan tiirlerin
kitlesi, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi degerine dogru
artar ve kararli bir seviyeye ulasir. Adsorpsiyon kapasitesi,
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan tiirlerin miktari
olarak tanimlanmaktadir.

Literatiir incelendiginde eser metallerin kati faz 6ziitlemesinde,
Co(II)'nin zenginlestirilmesi i¢in zeolit [20] agir metallerin
adsorpsiyonu icin sepiolit [21], IB grubu elementlerinin
zenginlestirilmesi igin silika [22], Ni(II)'nin zenginlestirilmesi
icin seliiloz [23], Cu(II)’'nin zenginlestirilmesi icin pamuk [24],
saraptan Cd(II)'nin zenginlestirilmesi icin yiin [25], Cr(VI)’iin
giderilmesi i¢in tarimsal atiklar [26], Pb(II) ve Cd(II)'nin
zenginlestirilmesi icin sa¢ [27], Pb(I) ve Ni(Il)’in
zenginlestirilmesi icin ambersorb regineler [28], nadir toprak
elementlerinin zenginlestirilmesi icin aktif karbon [29],
U(VI)’iin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in metal oksitler [30],
Co(1I), Cd(IT) ve Ni(Il)’in zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin
Amberlit XAD regineler [31],[32], Pb(II) wve Cd(II)’'un
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi icin poliliretan kopiik [33],
Fe(Ill)’'in zenginlestirilmesi icin amberlit recineler [34], agir
metallerin zenginlestirilmesi icin selatlayic1 reaktiflerle
fonksiyonlanmis regineler [35], Cd(II) ve Mn(II)'nin
zenginlestirilmesi i¢cin mikroorganizmalarla fonksiyonlanmis
inorganik ve organik materyaller [36] ve Cd(II)'un
zenginlestirilmesi icin genis ylizey alanina sahip nano metal
oksitler [37] gibi ¢esitli sentetik malzemeler kati faz
malzemeleri olarak kullanilmaktadir.

Kolonda, kat1 faz maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile tutma
kuvvetlerine sahip, gesitli polimerik maddeler, inorganik ve
organik kati maddeler kullanilir. Adsorbanlarin ¢ogu polimerik
maddelerdir. Adsorbanlar; eser elementleri, selat veya
inorganik kompleksleri seklinde tutabilmektedir.

Goriildigi gibi sayisiz ¢oklukta madde sentezlenebilir ve kati
faz oziitleyici olarak kullanilabilir [38]. Son yillarda kat1 faz
oOziitleyici olarak nano boyuttaki kati malzemeler iyi tanecik
boyutu ve kimyasal aktiviteleri gibi gelismis kendine 6zgii
ozellikleri nedeniyle giderek artan bir 6nem kazanmaktadir.
Ozellikle grafen, grafen oksit temelli kat1 fazlar yiiksek yiizey
alan1 ve adsorpsiyon Kkapasiteleri nedeniyle yogun ilgi
gormektedir [2],[8]-1[0].

3 Grafen (G) ve grafen oksit (GO)

Grafen; grafen oksitin levhalar halinde a¢ilmis 2 boyutlu halidir.
Son yillarda analitik kimyada yeni adsorbanlar olarak grafen ve
grafen oksit yogun bir ilgi gormektedir. Literatiirlerde grafen ve
grafen oksitin adsorplama o&zellikleri ve spektroskopik ve
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kromatografik teknikler kullanilarak su, gida, biyolojik ve
cevresel numunelerdeki eser analizler de dahil olmak tizere,
bunlarin organik bilesikler ve eser metal iyonlar1 uygulamalar:
tartisilmaktadir. G ve GO i¢in bazi modifikasyon veya kimyasal
olarak fonksiyonel grup katma gibi bazi metotlar da
tartisilmakta, G, GO ve bunlarin tiirevleri ve bilesiklerinin,
simdiye kadar rapor edilen adsorbanlardan daha yiiksek
adsorplama kapasiteleri nedeniyle ¢ok ilgi ¢ekici olduklarin
gostermektedir [2],[8]-[10]. Fakat bununla birlikte, ¢ok disiik
derisimlerdeki analitlerin direkt tayini matriks girisimleri ve
bircok analitik teknigin yetersiz duyarliligi nedeniyle zor
olmaktadir. Bu nedenle, eser analitlere matriks ortamindan bir
On ayirma ve zenginlestirme islemleri genellikle gereklidir.
Numuneye uygulanan en yaygin teknikler genellikle, kati-faz
oziitleme ve sivi-sivi dziitleme (LLE)'dir. SPE, kati-faz mikro
oziitleme (SPME) de dahil olmak tizere, elde edilen yiiksek geri
kazanimlar ve zenginlestirme faktorii, diisiik maliyeti ve
organik ¢o6ziicii kullanimini azaltmasi1 ve kromatografi ve
spektroskopi teknikleri ile birlestirilebilmesi nedeniyle eser
analizde [39] giderek 6nem kazanmaktadir. Fakat bununla
birlikte, sadece uygun bir kati adsorban varsa ytiksek geri
kazanim ve zenginlestirme faktorii elde edilebilmektedir.

Son yillarda, yeni analitik tekniklerin gelismesi i¢cin nano
materyaller kullanilmaktadir [40]-[42]. Genis ylizey alani,

kimyasal kararliligi ve dayamkliligi ve korozyona dayanikli
olmalar1 nedeniyle, nano materyaller klasik materyallere gore
daha fazla ilgi gormektedir. Genelde, nano materyaller kimyasal
dogalarina gore karbon-temelli, inorganik ve karisim olmak
lizere ii¢ gruba ayrilirlar. Karbon-temelli NP’ler, fullerenler ve
karbon nanotiipler (CNTs), SPE’de organik bilesikler ve metal
iyonlart icin ¢ok yaygindir [18],[43]. Son yillarda grafen,
elektriksel, elektrokimyasal, optik ve mekanik gibi essiz
ozelliklerinden dolay1 yogun bir ilgi gormektedir. G, bal petegi
seklinde diizenlenmis sp? hibritlesmesi yapmis karbon
atomlarinin tek tabaka veya birka¢ tabakaya sahip yeni bir
karbon formlu materyaldir. G'nin sentezlenmesine yonelik ¢cok
fazla metot Onerilmistir [44], fakat en yaygin metot grafenin
grafen oksite yiikseltgenmesine ve sonrasinda uygun bir
indirgeyici reaktif kullanarak (hidrazin gibi) GO’nun
indirgenmis grafen oksit (RGO)’ya indirgenmesine dayanan
kimyasal metottur (Sekil 1). Yiikseltgeme yaklasiminin [45],
[46] ucuz olmasi ve biiyiik 6lcekte GO iiretimi ile en etkili
metotlardan birisi oldugu distiniilmektedir.

G ve GO genis ylizey alanlari (G i¢in teorik deger: 2630 m2/g) ve
diger molekiillerle giiclii etkilesimler icin ideal olan G
tabakalarindaki karbon atomlarinin hekzagonal dizilisleri
nedeniyle ideal bir adsorban olarak géziikmektedir [10],[12].

Grafit

1) Yiikseltgeme
2) Sonikator

Grafen Oksit

Normal-Faz Kati Faz Oziitleme

1) Metal fyonlan

2) Polar ozellik gosteren analitler:
-hidroksil gruplar

-karboniller

-aminler, vs.

-hetero atomlar (O, N, S, P)

Indirgenmis Grafen Oksit

Ters-Faz Kati Faz Oziitleme

1) Metal Selatlan

2) Non-polar dzellik gosteren analitler
-bircok organik analitler

-aromatik, alkil, alisiklik fonksiyonel
gruplar

Sekil 1. G/GO sentezi ve kati faz 6ziitlemede uygulamalari [9].
Figure 1. Synthesis of G/GO and their applications in solid phase extraction [9].
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Fakat bununla birlikte, G, ¢oziinmez ve gii¢cli vanderwalls
etkilesimleri nedeniyle tiim ¢6ziiclilerde dagilmalar1 zordur ki
bu onun organik bilesiklere ve metal iyonlarina Kkarsi
tutunmalarim giiglestirir. Bunun aksine, GO, epoksi, hidroksil
ve karboksil gruplari [47],[48] gibi, ylizeyinde fazla miktarda
oksijen atomlarina sahiptir, boéylelikle GO, G’den daha
hidrofiliktir ve kolloidal siispansiyonlarda daha kararl
haldedir. GO, organik bilesikler ve metal iyonlarn ile
elektrostatik etkilesim veya hidrojen bagi yapici zengin
fonksiyonel gruplara sahiptir. Genelde, G, ters faz SPE’'de
uygulanabilen, polar olmayan, karbon temelli halkali yapilara
gicli bir affinite gosteren hidrofobik adsorban olarak
diisiintiilmektedir. GO daha ¢ok polar kisimlar igerir, dolayisiyla,
G’den daha polar karaktere sahiptir ve bu yiizden metal tiirlerin
ve oksijen- azot- fonksiyonel gruplarini igeren organik
bilesiklerin zenginlestirilmesinde normal faz SPE’de adsorban
olarak uygulanabilmektedir.

CNT’ler ve G benzer kimyasal bilesimlere sahip olmalarina
ragmen, adsorplama  oOzelliklerinde bazi  farkliliklar
gozlenmektedir CNT’lerin aksine, G’deki diizlemsel tabakalarin
her iki ylizeyi de analitlerin adsorpsiyonu icin uygundur.
CNT’lerdeki durum, i¢ duvarlar sterik engel nedeniyle
adsorpsiyondan sorumlu degildir. G nano tabakalar1 esnektir ve
kolaylikla SPME fiberleri hazirlamada giigli bir avantaj
saglayan bir destek eklenebilir. Fakat bununla birlikte, belli
ozellikleri, yumusak ve esnek olmasi gibi, klasik SPE’yi, SPE
kolonunda yiiksek basin¢ nedeniyle, giiglestirebilir. G nano
tabakalar1 SPE kolonlarindan da kagabilir [49].

Pratik a¢idan, G bir¢ok kimya laboratuvarlarinda basit kimyasal
metotlarla sentezlenebilir. CNT’lerin aksine, G bir metal
katalizér kullanmadan, grafitten hazirlanabilir, bu nedenle,
(CNT’lerdeki pratik olarak onlemeyen bu durum) metalik
safsizliklar icermez.

3.1 Grafen ve grafen oksitin metal tiirlerini
adsorpsiyonu

Cok genis delokalize olmus m-elektron sistemi nedeniyle, G
organik bilesikler i¢in ideal bir adsorban olarak géziikmektedir.
Fakat maalesef, metal iyonlari, G tabakalarina tutunamayan
hidratlasmis yapida veya basit anyonlarla komplekslesmis
olarak bulunmaktadir. Bu nedenle metal iyonlarinin
adsorpsiyonu icin hidrofobik kompleks yapilar1 gerektirir. GO
da tamamiyle farkli bir durum s6z konusudur. Oksijen atomlari
iceren fonksiyonel gruplar yalniz bir elektron c¢iftine sahiptir ve
elektron ciftini paylasarak, metal iyonunu bir metal kompleks
yapisina baglayabilir. Tablo 2. gostermektedir ki, GO, bakir,
¢inko, krom, altin, paladyum, kadmiyum, uranyum, kursun,
kobalt, ve europyum iyonlarina [50]-[62] karsi gii¢lii bir
adsorplama kapasitesine sahiptir. Birgok durumda, GO’nun
adsorplama kapasitesi, modifiye edilmis CNT’ler [63] gibi nano
materyaller de dahil olmak iizere simdiye kadar rapor edilen
adsorbanlara gore daha yiiksektir.

Bu sadece GO’nun genis ylizey alanina sahip olmasindan degil,
yliksek oksijen iceriginden (kiit. %30) de kaynaklanmaktadir.
Yiikseltgenmis CNT’lerin oksijen igerigi, GO’dan ¢ok daha
diisiiktiir (genellikle kiit. %5’ten daha az). Fonksiyonel gruplar
sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarinin etkili bir bigcimde
adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynar, bu nedenle indirgenmis
GO’nun (RGO) maksimum  adsorplama  kapasitesi
GO’nunkinden daha diisiiktiir [56] GO iizerine metal iyonlarinin
adsorpsiyonun kimyasal dogasi, EXAFS [60] veya XPS [61] ile
aciklanabilir.

Tablo 2. RGO, GO ve tiirevlerinin organik bilesiklere ve metal
iyonlara kars1 maksimum adsorpsiyon kapasiteleri.
Table 2. Maximum adsorption capacities of RGO, GO and their
derivatives toward organic compounds and metal ions.

Analit Adsorban pH MAC2,mgg!
Tetrasiklin Grafen Oksit 3.6 313
Oksitetrasiklin Grafen Oksit 3.6 212
Dioksisiklin Grafen Oksit 3.6 398
1-Naftilamin RGO/Fe304 7 408
1-Naftol RGO/Fe304 7 389
Naftalen RGO/Fes304 7 337
Grafen Oksit 6 714
Grafen Oksit 6 244
MB .
Grafen Oksit 10 181
/kitosan/ Fe304
Fuksi RGO/Fe304 6.6 89
Metil oranj Grafen/CoFez04 8 72
Grafen Oksit 6 68
Kobalt(I1) Grafen Oksit /Fe:0s 6.8 13
. RGO 7 3.0
Nikel(IT) RGO/MnO2 7 47
Grafen Oksit 5 47
Grafen Oksit 5 294
Grafen Oksit 5.3 118
Grafen Oksit 5.3 22
Bakar(ll) Grafen Oksit /Fes0s 53 18
RGO/MnO: 6 103
Grafen 0k§1t @EXxp. 4 140.8
Perlite
Cinko(1I) Grafen Oksit 5 345
Krom(VI) Grafen Oksit 3 65
Grafen Oksit
/Fe304/B-CD 3 120
Arsenik(III) RGO/Fe304 7 10-13
RGO/Fe304/
MnO: 7 14
Arsenik(V) RGO/Fe304 7 5.3-5.8
RGO/Fe304/
MnO: 7 12
Kadmiyum (II) Grafen Oksit 6 106
Grafen Oksit 5 345
Kursun(II) Grafen Oksit 6 842
Grafen Oksit 5 1119
Grafen Oksit 6.8 328
EDTA-Grafen Oksit 6.8 479
RGO/MnO: 6 180
Grafen Oksit/ 77
Fe304/kitosan/
Grafen Oksllt @Exp. 4 3571
Perlite
Altin(I11) Grafen Oksit 4 146
Grafen Oksit
/kitosan 5 1077
Paladyum .
(In Grafen Oksit 4 98
Grafen Oksit
/kitosan 3 217
Ura(l\r}i/)um Grafen Oksit 5 98
Grafen Oksit 4 299
RGO 4 47
Europyum Grafen Oksit 6 175

[0))

(aMAC: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi).

Clinkii adsorpsiyon genis 6l¢ciide metal-iyonlarinin 6zelliklerine
baghdir, GO’ya karsi metal iyonlarinin farkl affiniteleri
gozlenebilmektedir.  Yarismali  adsorpsiyon  deneyleri
affinitelerin Pb(II)>Cu(I)>>Cd(II)>Zn(1I) sirasinda oldugunu
gostermistir. Bu sira metallerin elektronegativiteleri ile ve hem
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de metal hidroksitlerinin ve metal asetatlarinin ilk kararlilik
sabiti ile ¢cok iyi uymaktadir. Metal iyonlarinin kararlilik
sabitleri korelasyon parametresi ile ilgilidir ¢tinkii ylizeydeki
fonksiyonel gruplarla (-OH ve -COOH gibi) metal tiirlerinin
komplekslesmesi, adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar.

Metal iyonlarinin GO’ya tutunmasi genellikle iyonik siddetten
bagimsiz, fakat biiylik 6lciide ¢ozelti pH'1ina baghdir. Bir diger
yandan, yiiksek pH, GO ytizeyindeki oksijen-iceren fonksiyonel
gruplarin iyonlasmasi i¢in yararhdir. GO i¢in pHpzc (sifir yiik
noktasi1) degeri, ~3.9, bu nedenle, pH>3.9’da (pH>pHpzc)
GO’nun yiizey ytkii negatifdir ve metal iyonlar1 ve GO nano
tabakalar1 arasindaki elektrostatik etkilesimler daha kuvvetli
hale gelir [50],[51],[56],[60]. Bir diger yandan, yliksek pH
degerlerinde, metal hidroksitleri ¢okebilir veya anyonik tiirler
baskin olabilir. Anyonlarin GO’ya adsorpsiyonu GO’nun negatif
ylizey yiki nedeniyle zor olabilir, bu nedenle, yiiksek geri
kazanim elde edebilmek i¢in pH dikkatli secilmelidir. Metal
iyonlarinin GO’ya tutunmasi sadece pH veya beraberindeki
metal iyonlarina degil, ayn1 zamanda organik bilesiklerin
varligina da baghdir. Zhao, ve dig. cevrede yaygin olarak
bulunan hiimik asitin etkilerini ¢alismislar, ve oksijen-iceren
fonksiyonel gruplarinin fazlaligi nedeniyle, metal iyonlarina
kars1 gliclii bir komplekslesme yakinhigr gosterdigi tespit
edilmistir [50].

Madadrang ve dig. yaptiklar1 bir ¢alismalarinda, GO
tabakalarina, GO yiizeyindeki hidroksil gruplart ve N-
(trimetoksipropil) etilen-diamin triasetik asid (EDTA-silan)
arasinda silanlama reaktifi vasitasiyla selatlayic1 gruplar
baglamistir. GO ytizeyine EDTA gruplarinin girisi Pb(II) iyonlar1
icin GO'nun adsorpsiyon kapasitesini dnemli 6l¢iide arttirmistir
[64].

G-temelli bilesimler, (metal oksit ve polimer gibi) misafir
bilesenlerin 0Ozellikleri ile, RGO veya GO'nun o6zelliklerinin
kombine edilebildigi yeni sorbentlerdir. Son zamanlarda,
magnetik bilesimler de dahil olmak iizere metal oksit
bilesimlerle ilgili makaleler yayinlanmistir [55],[65]-[69].

Metal oksit metal iyonlarina etkin bir bicimde baglanabilir,
béylece RGO ile kiyaslandiginda bir metal oksit/RGO
bilesiminin adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Fakat
bununla birlikte, bir metal oksit/GO bilesiminin adsorpsiyon
kapasitesi GO’dan daha digtktir, ¢inkii GO nano
tabakalarindaki ytizey bosluklarina metal oksitler yerlesebilir
ve GO'nun mevcut baglama bolgelerini azaltir. Yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli bilesimler yalmz bir elektron ciftine
sahip atomlar iceren molekiiller ve bir metal kompleks
yapabilecek (kitosan [57],[70] veya B-siklodekstrin gibi [59]
gibi) molekiiller kullanilarak elde edilebilir.

3.2

SPE analit/matriks ayirma ve zenginlestirme i¢in iyi bilinen bir
yaklasimdir. Analitlerin tutundugu bir adsorban igeren
kolondan sivi numunenin gegcisi s6z konusudur. Diger adimda
tutunan analitler uygun bir ¢6ziicii ile geri kazanilir. Dlizgilin bir
uygulama ile uygun bir ¢oziicii secilmisse yiiksek geri
kazanimlar elde edilebilir. Bu alanda G yeni bir adsorbandir. G,
GO ve onun tiirevleri, bilesiklerinin uygulamalarini iceren son
zamanlarda yapilan bazi calismalarin sonuglar1 Tablo 3’te
gosterilmistir.

Kat1 faz 6ziitlemede grafen ve grafen oksit

Huang ve dig. SPE’de, biyolojik numunelerdeki GSH ve NAAs
(gamma-aminobutirat, glisin ve taurin) ve Chen ve dig. sulu
iriinlerdeki CAP’1n zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda G'yi, kat1
adsorban olarak kullanmistir [71],[72].

Liu ve dig. G-doldurulmus kartus kullanarak su
numunelerindeki CP’leri tayin etmistir. ~Miikkemmel
adsorpsiyon ozellikleri nedeniyle, G bir adsorban olarak ¢ok
kiictik miktarlarda (20.0-30.0 mg) kullanilmis ve ¢ok kiigiik
eluent hacimlerinde kantitatif geri kazanimlar (0.3-0.5 mL
MeOH gibi) elde edilebilmistir. Klasik adsorbanlarla (C18 silika
gibi), makul sonuclar elde edebilmek, adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak icin daha fazla adsorban (200-500 mg gibi) [73],[74]
kullanmak gerekir.

Tablo 3. SPE’de G, GO ve tiirevlerinin organik analitlere ve metal iyonlarina uygulamalar.

Table 3. Applications of G, GO and their derivatives to organic analytes and metal ions in SPE.

Analit Matriks Adsorban ZFa Geri alma RSDP DL¢, ng mL! Tayin
GSH Insan Plazma Grafen, 20.0 mg 140 Metanol 5.0 0.01 nM Spektroflorimetri
NAAs Rat beyni Grafen, 30.0 mg 267 Metanol 6.0 23-68ngg! HPLC
CAP Su triinleri Grafen, 20.0 mg 6 Metanol 1.5-4.3 0.04 HPLC/MS
Musluk, nehir Metanol
CPs su ’u Grafen, 20.0 mg 50 /Sodyum 2.2-7.7 0.1-0.4 HPLC
y hidroksit
Metanol/
CPs Su Grafen@silika, 20.0 mg 10 Sodyum 6.7-8.5 HPLC
hidroksit
OH-PBDEs Hekzan Grafen@silika, 20.0 mg 10 Metanol 3.4-6.5 HPLC/MS
PAHs Nehir Suyu Siilfonlanmis Grafen, 1.0 mg Toluen 1.0-9.0 0.8-4 ng L1 GC-MS
PAEs DeszK; Nehir Grafen, 4.5 mg Etil Asetat 1.0-10 2.7 GC-MS
Pb(II) Su ve bitkisel 30.0 mg Grafel.l .(selatlayla 125 Nitrik Asit 35 061 F-AAS
Numuneler olarak ditizon)
Musluk, Nehir 30.0 mg Grafen (selatlayici - . 3
Cr(111) ve Deniz Suyu olarak 8-HQ) 125 Nitrik Asit 4.3 0.5 F-AAS
Musluk, Nehir L .
Co(I,Ni(ll)  ve DenizSuyy, 000 mgGrafen (selatlayicr Nitrik Asit 3.2-3.6 0.36; 051 F-AAS
s olarak APDC) /Aseton
Bitkiler
REEs REE oksitleri Grafen/TiO2 1107 Nitrik Asit 1.3-3.6 1.6-2.8 MPT-AES

aZF: Zenginlestirme faktori. PRSD: Bagil standart sapma; ¢: Tayin limiti.
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G'nin ¢esitli organik bilesiklere kuvvetli affinitesi SPE’de ciddi
avantajlar saglar. Fakat bununla birlikte, analitlerin eliisyonu,
analitlerle giicli m-m yigin  etkilesimleri nedeniyle
tamamlanamayabilir, bu nedenle, yiiksek geri kazanimlar ve
onemli zenginlestirme faktori elde edebilmek icin, geri alma
coziiciist dikkatli secilmelidir. Dahasi, eliient normal-faz veya
ters-faz kromatografi (LC) kolonu i¢in uygun olmalidir.

G ve GO adsorplayic1 6zellikleri nedeniyle SPE’de adsorban
olarak bir¢ok avantaja sahip olmasina ragmen, klasik SPE’de
pratik kullanimi zor olabilir. G ve GO’'nun ¢ok kiiciik parcalari
SPE kolonunda ytiksek basinca sebep olabilir. Dahas, 6zellikle
yliksek basingta kolundan Kkagabilir. Bu problemlerin
iistesinden gelmek icin, silikaya G ve GO tabakalarini kovalent
olarak baglayarak yeni bir adsorban gelistirilmistir [75]
(Sekil 2). GO'nun karboksil gruplarina aminle biten silika bir
adsorban ile amino gruplar1 baglanmis. Bu yolla, normal-faz
SPE’de kullanilabilecek yeni bir adsorban (GO@silika)
kullanilmistir. Ters-faz SPE’de kullanilmak {izere uygun bir
adsorban hazirlamak i¢in, hidrazin kullanilarak GO@silika,
RGO@silika’ya indirgenir. Grubumuz tarafindan yapilmis bir
calismada, perlitin silika tabakalarina grafen oksit baglanarak
(Ex.Perlite@GO) hem adsorpsiyon kapasitesi hem asit ve
bazlara dayaniklilig: yliksek yeni bir adsorban sentezlenmis ve
Cu(I1) ve Pb(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanilmistir
[62].
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Sekil 2. Silikaya G ve GO tabakalari kovalant baglanarak
hazirlanmis SPE adsorbanlar [9].
Figure 2. SPE adsorbents prepared by covalently binding the G
and GO layers to silica [9].

C18 ve CNTler gibi diger adsorbanlarla RGO@silika'y1
kiyaslanirsa, (model analitler; CP’ler) G’'nin genis ylizey alani ve
hidrazin ile indirgendikten sonra hidrofilik gruplarin varligi
nedeniyle suyla 1slanabilirlik gibi listlin dzellikler gosterir.
Sonug olarak, polar analitlerin adsorpsiyonu ve polar olmayan
analitlerin desorpsiyonu gelistirilmistir. Bu o6zellik G'yi,
hidrofilik-lipofilik denge adsorbani gibi davranmaya iter, bu
nedenle, genis polaritedeki analitlerin tayininde avantajli hale
gelir.

Hidratlasmis yapidaki veya basit anyonlarla kompleks yapmis
olan metal iyonlar;, G tabakalarina adsorplanmazlar. Bu
nedenle metal iyonlarmin alikkonmasi i¢in hidrofobik
komplekslerin olusmasi gerekir. Wang ve dig. selatlayici reaktif
olarak ditizon ve adsorban olarak RGO kullanarak kursun
tayinin icin bir metot O6nermistir. Ditizon benzen-halkasina
sahiptir, bu nedenle, Pb(II)-ditizon, SPE kolonundan numune
cozeltisi gecerken G tabakalari ile gii¢lii m-y18in etkilesimleri
yapar. SWCNT ve MWCNTlerle kiyaslandiginda, RGO tam
ellisyon saglar. Hidrazinle indirgendikten sonra kalan hidrofilik
gruplar, adsorbanin su ile 1slanabilirligini arttirir, hidrofobik
komplekslerin desorpsiyonunu kolaylastirir. RGO ve numune
ylklemeden once hidrofobik komplekslerin olusumu, krom,
kobalt ve nikel iyonlarinin tayinlerinde kullanilabilir [76].

4 Sonuglar

Cevresel ve biyolojik numunelerdeki eser metal
konsantrasyonlarinin tayini kirlilik izlenmesi ¢alismalarinda
giderek 6nem kazanmaktadir. FAAS, ICP-MS, ICP-AES ve ETAAS
gibi modern enstriimental analizlerde duyarlik ve segiciligin
artmasina ragmen, hem numunelerdeki diisiik seviyedeki
miktarlart hem de numune matrikslerinin ¢ok kompleks olmasi
nedeniyle eser agir metallerin analizinde bircok zorluklar
vardir. Bu nedenle, genellikle bir 6n zenginlestirme/ayirma
adimi gerekmektedir. Numune hazirlama adiminin en 6nemli
amaci ilgilenilen analiti ayirmak ve deristirmek ve analiti son
analitik 6l¢ctim icin cihaza uygun bir ortama doniistiirmektir. Bu
amagla basit, hizli, kolay uygulanabilen bir yontem olmasi kati
faz 6ziitleme yonteminin énemini artirmaktadir. Bu yontemde
en 6nemli adim kat1 fazin se¢imidir.

G ve GO, son yillarda analitik kimyada yeni kati fazlar olarak
giderek artan yogun bir ilgi gormektedir. Kimyasal 6zellikleri,
genis delokalize olmus m-elektron sistemi ve genis ylizey alani
ile genis bir aralikta polariteye sahip analit gruplarinin analizi
icin 6nem tasimaktadir. G ve GO'nun maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri simdiye kadar rapor edilenlere gore ¢ok daha
fazladir, bu nedenle, G ve GO nano tabakalar1 hem organik
bilesikler hem de metal tiirler i¢in klasik SPE’de basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir. Fakat bununla birlikte, G ve GO
nano tabakalart SPE kolonlarinda yliksek basinca neden
olmakta ve kolondan kagabilmektedir. Bu nedenle, G ve GO
nano tabakalarinin uygun bir destege (silika gibi) kovalent
olarak  baglayarak yeni kati fazlarin sentezi de
yapilabilmektedir. Kovalent baglama, yiiksek dayaniklilik, uzun
kullanim oOmrii ve organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik
coziiclilere ve yiiksek sicakliklara karsi dayaniklilik ve iyi bir
kararlilik gibi bir¢cok avantajlar saglar. G ve GO tabakalarinin
yumusaklik ve esneklik gibi o6zellikleri de bir destege
tutturulmalarinda kolaylik saglar.

Bu amaglar g6z 6niine alindiginda, literatiirden farkl olarak,
adsorpsiyon kapasitesi oldukea yiiksek, zenginlestirme ic¢in
herhangi bir komplekslestiriciye gerek duymayan, inorganik ve
organik asitlere dayanikli, asidik ortamdan zenginlestirmeye
uygun, (bazik ortamda bir¢ok katyonun ¢ékme olasilig yiiksek
oldugundan) tekrar tekrar kullanilabilen, herhangi bir
komplekslestirici veya selat olusturucu madde kullanimini
gerektirmeyen yeni kati fazlar elde etmek ve bunlar1 eser
metallerin zenginlestirme islemlerinde basariyla uygulamak
mimkiindiir.
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5 Conclusions

Determination of trace metal concentrations is increasingly
important in pollution monitoring studies in environmental
and biological samples. Despite the sensitivity and selectivity
increase in modern instrumental analyzes such as FAAS, ICP-
MS, ICP-AES and ETAAS, there are many difficulties in
determination of trace heavy metals, both due to the low levels
of the samples and the very complexity of the sample matrices.
Therefore, a preconcentration/separation step is usually
required. The most important purpose of the sample
preparation step is to separate and concentrate the analyte and
to convert the analyte into a suitable form for final analytical
measurement. For this purpose, the fact that it is a simple, fast,
and easily applicable method increases the importance of the
solid phase extraction method. In this method, the most
important step is the selection of the solid phase.

In recent years, G and GO has received intense interest in
analytical chemistry as new solid phases. Their chemical
properties, very large delocalized p-electron system and large
surface area are important of the analysis of groups of analytes
with a wide range of polarity. The maximum adsorption
capacities of G and GO are much higher than the currently
reported sorbents, therefore, G and GO nanosheets can be
successfully applied in classical SPE for both organic
compounds and metal species. However, G and GO nanosheets
cause high pressure in SPE columns and can escape from the
column. So, new solid phases can be synthesized by covalently
bonding the G and GO nanosheets to a suitable support (such as
silica). Covalent binding provides many advantages such as
high rigidity, long service life and good stability toward organic
solvent, acidic and alkali solutions, and high temperature. The
properties of G and GO layers such as softness and flexibility
also facilitate their attachment to a support.

Considering these purposes, unlike the literature it is possible
to obtain new solid phases like very high adsorption capacity,
no need for complexing, resistant to inorganic and organic
acids, suitable for preconcentration from acidic environment
(since many cations are likely to collapse in basic environment),
reusable and does not require the use of any complexing or
chelating agent and it is possible to apply them successfully in
the preconcentration of trace metals.
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