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Bu derleme makalede, zenginlestirme yontemlerinden biri olan kati faz oziitleme yontemi kullamilarak, sulu
cozeltilerdeki eser metallerin tayininde kullanilmak {izere baskilama teknigi ile farkli adsorbanlarin sentezi ve
uygulama caligmalart arastirilmistir. Son yillarda baskilama teknigi kullanilarak elde edilen kati fazlar
kendilerine 6zgii 6zellikleri nedeniyle cok fazla ilgi gérmektedir. Bu amacla, adsorpsiyon kapasitesi, etkinligi,
seciciligi artirllmig ve zenginlestirme faktorii yiiksek, tekrar tekrar kullanilabilen, analitik performansinin iyi ve
sonuglar1 tekrarlanabilir olan adsorbanlar elde edilebilmektedir. Bu yontem ile yilizey baskilanmis, molekiiler
veya iyon baskilanmis ve sahte molekiiler baskilanmis ¢ok ¢esitli kat1 fazlar sentezlenmis ve litaratiire bu alanda
yeni caligmalar kazandirilmistir. Bu dogrultuda, yaygin olarak kullanilan baskilanmis adsorbanlarin literatiir
arastirmalar1 6zetlenmistir.
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Preparation of New Solid Phases by Imprinting Technique for
Trace Element Preconcentration

ABSTRACT

In this review article, the synthesis and application studies of different adsorbents by the imprinting technique
were investigated for the determination of trace metals in aqueous solutions by using solid phase extraction
method, which is one of the preconcentration methods. In recent years, solid phases obtained by using imprinting
technique have received much attention due to their unique properties. For this purpose, adsorbents can be
obtained with high adsorption capacity, good analytical performance, efficiently, selectivity, high
preconcentration factor and for reproducible results. With this method, a wide variety of solid phases are
synthesized by surface-imprinted, molecular-imprinted, ion-imprinted and dummy-molecular imprinted and new
studies redounded to literature. In this respect, literature studies of commonly used imprinted adsorbents are
summarized.

Keywords- Imprinting Methods, Solid Phase Extraction, Preconcentration.
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. GIRiS

Su, toprak ve havanin metal iyonlar1 ile kirlenmesi evrensel bir ¢evre problemidir. Sanayi faaliyetleri,
fosil yakitlarin yanmasi, tarimsal faaliyetler, madencilik faaliyetleri, atmosferik emisyonlar, toprak ve kayaglar
gibi ¢esitli kaynaklar ¢evreye siirekli eser metallerin salinimina neden olmaktadir. Sanayi alanindaki gelismelerin
artmasiyla c¢evreye verilmekte olan toksik ve kirletici maddelerin ve aynm1 zamanda meydana gelen kirliligin
boyutlari hizla artmaktadir. Cevreye yayilan bu kirlilikler zamanla dogada birikirler. Canlilar i¢in 6nemli olan bir
element, ¢evre kirliliginin artmasiyla ekosistem dongiisiinde miktar1 artacagi i¢in canlilarin besin zincirine
girerek organizma {izerinde zehirli etkiye neden olmaktadir. Metallerin bazilarina canli organizmalarda cesitli
fonksiyonlarin diizenli olarak yiiriitiilebilmesi i¢in ¢cok az miktarda da olsa ihtiya¢ duyulmaktadir. Fakat bazi
metaller de Diinya Saglik Orgiitii ve Saglik Bakanligi gibi kuruluslarca belirlenen smir degerlerini asmasi
durumunda ve zehirli bilesenlerine doniismesi nedeniyle zararli olabilmektedirler [1].

Su insan yagsami i¢in vazgecilmez temel taslardan birisidir. Su kalitesini, dolayisiyla yasam kalitesini
bozan bu kirlilikler eser miktarda ya da biiyiik miktarlarda olabilir. Biiyiik miktardaki Kirlilikleri gidermek
genellikle kolaydir. Ancak eser diizeydeki metallerin tayin edilmesindeki zorluklar bu metallerin giderimini de
zorlastirmaktadir. Bu yiizden agir metal ya da organik veya inorganik kirliligi gidermeden once kirlilige neden
olan bilesenlerin miktarin1 bilmek Onemlidir. Bu nedenle de diisiik derisimdeki (1 pg/L-100 mg/L) eser
metallerin kantitatif tayini cok 6nemlidir. Bu nedenle, ¢evresel drneklerdeki eser metallerin tayini i¢in hizli,
kesin, dogru, duyarli ve segici analitik yontemlerin gelisimine ihtiya¢ duyulmaktadir [2-4].

Son yillarda, su, toprak, gida orneklerindeki, elektronikte ve birgok alanda kullanilan malzemelerde
karsilagilan eser metaller kolaylikla tayin edilebilmektedir. Bu amagla, alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi
(FAAS) [5-11], grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi (GF-AAS) [12, 13], yiiksek ¢oziiniirliikli siirekli
kaynak atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CS-AAS) [14, 15], indiiktif olarak eslesmis plazma optik
emisyon spektrometrisi (ICP-OES) [16-18] ve indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS)
[19,20] gibi enstriimental yontemler kullanilabilir. Fakat ortam girisimlerinin {istesinden gelmek ve yontemin
duyarlik ve segiciligini artirmak icin analitik tayin tekniklerinin gelismesine ragmen, eser metallerin tayininden
once hala bir 6n islem gerekebilmektedir [21]. Orneklerdeki eser metalleri dogru ve kesin olarak tayin etmek
icin, muhtemel ortam girisimleri ve eser metallerin diisitk derisimleri nedeniyle genellikle bir ayirma ve
zenginlestirme teknigi gerekmektedir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kat1 faz 6ziitleme (SPE), [1, 5, 6,
22-32] swvi-sivi oziitleme (LLE) [33, 34], bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) [35], birlikte ¢oktiirme [36],
flotasyon [37, 38], iyon degistirme [39, 40] gibi birgok teknik kullanilmaktadir. Ucuz, basit, hizli olmasi, daha
yiiksek zenginlestirme faktorii ve daha tekrarlanabilir sonuglar elde edilmesi nedeniyle kati faz 6ziitleme teknigi
en yaygin kullanilan teknikler arasindadir.

Kat1 faz 6ziitleme alanindaki yeni ¢aligmalar, asit ve bazlara dayaniklilik, analite kars1 se¢icilik, genis
yiizey alani ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi gibi iyi performansli yeni adsorban materyallerin sentezlenmesiyle
ilgilidir. Bu amagla sayisiz miktarda madde ticari olarak satin alinabilir, sentezlenebilir ve kat1 faz 6ziitleyici
olarak kullanilabilir [11]. Son yillarda kat1 faz 6ziitleyici olarak baskilama teknigi ile elde edilen adsorbanlar
bilimsel ¢evreler tarafindan daha fazla ilgi ¢cekmektedir. Bu yilizden, bu yontem ile sentezlenmis, yiizey
baskilanmug kati1 fazlar [22, 25, 31, 41-54], molekiiler veya iyon baskilanmig kati fazlar [10, 14, 15, 17, 18, 23,
55-63] ve sahte molekiiler baskilanmig kat1 fazlar [64-69] kendilerine 6zgii 6zellikleri nedeniyle giderek artan bir
6nem kazanmaktadir.

Il. BASKILAMA YONTEMLERI

Baskilama teknigi; belirli bir molekiile ya da iyona 6zgii, 6zel se¢ici baglanma yerlerine sahip bosluklar
olusturmak icin kullanilan bir tekniktir. Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya da iyon i¢in, kalip molekiil ya da
kalip iyon kullanilarak olusturulan, dzel baglanma yerleri bulunduran sentetik adsorbanlar hazirlamaya imkan
verir. Hazirlanan baskilanmis adsorbanlar kalip molekiil veya iyonu anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden
baglama yetenegine sahiptir. Hedef molekiil olarak molekiil, iyon ya da sahte molekiil kullanilabilir. Baski kalib1
olarak iyon kullanildiginda yontem iyon baskilama olarak adlandirilir [56, 70]. Baskilama yontemi, kullanilan
kaliba gore adlandirilabilir. Kalip olarak molekiiller (aminoasitler, peptitler, sekerler vb.) kullaniliyor ise yontem
molekiiler baskilama teknigi (MIT); bu islemde kullanilan polimerlere de molekiiler baskilamig polimerler (MIP)
denir. Benzer sekilde kalip olarak iyonlar kullaniliyor ise yontem iyon baskilama teknigi (IIT); polimerler de

194



I “ BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I 6 (2), 192-209, 2019 DOI: 10.35193/bseufbd.632148

ONTYERSITES| e-1SSN: 2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

iyon baskilanmis polimer (IIP) adint alir. Ayrica yiizeye yapilan baskilama teknigi de, ylizey baskilama teknigi
(SIT) olarak tanimlanabilir.

A. Molekiiler Baskilama Yontemi

Molekiiler baskilama teknigi (MIT), farkli ortamlardan hedef molekiillerin yiiksek secicilikte
uzaklastirilmast i¢in dayanikli ve akilli malzemeler elde edilmesi ve gesitli uygulamalar icin bir malzeme
gelistirme yontemidir. Molekiiler baskilama, sentetik polimerlere dayanan belirli bir hedef molekiil i¢in yapay
reseptorlerin sentezine izin veren bir islemdir. Temel olarak, hedef molekiilii segici olarak tanima kabiliyetine
sahip, polimer {izerine molekiiler bir “bellek” baskilanir. Bu nedenle molekiiler olarak baskilanmis polimerlerin
(MIP'ler) en onemli ozelligi biyolojik antikorlarin spesifik molekiilerini tanimasidir. Bdylece, bagisiklik
tahlilleri, afinite ayrimi, biyosensorler ve yonlendirilmis sentez ve kataliz gibi segici baglanma olaylarmin
onemli oldugu uygulamalarda kullanilabilirler. MIP'lerin sentezi, 3 agsamada gergeklestirilir. Kompleks olusumu;
fonksiyonel monomerlerin, kalip molekiillerin etrafina konumlandirilmasiyla baslar. Monomerler, kalip ile
kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler yoluyla etkilesime girer. Polimerlesme; olusturulan kompleks
uygun bir ¢apraz baglayict kullanilarak polimerlestirilir. Hedef molekiiliin uzaklastirilmasi; yapida hedef
molekiiliin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi amaciyla, kalip molekiil polimerden uygun bir ¢ozelti
kullanilarak uzaklastirilir. 1970'lerde basladigindan bu yana, molekiiler baskilama teknigi, son on yil boyunca
hem materyal acisindan hem de uygulama agisindan oldukca gesitlenmistir [42, 71, 72]. Sekil 1°de molekiiler
baskilama prensibi sematik olarak verilmistir.

Molekiiler baskilanmis malzemeler; yiiksek sicaklik ve basingta, asit, baz ve organik ¢oziiciilerin
bulundugu farkli kimyasal ortamlarda kararli olmasi, mekanik olarak dayanikliligi, diisiik maliyeti, bozulma
olmadan daha uzun siire tekrar tekrar kullanilabilmesi gibi avantajlarindan dolay: tercih edilmektedirler [55].
Molekiiler baskilama teknigi bugiin, antikorlar ve biyolojik reseptorler gibi dogal varliklari tanima, taklit
edebilme ve saglam yapili molekiiler tanima malzemeleri tasarlamak i¢in uygun bir sentetik bir yaklagimdir [73-
75]. Aminoasitler [76], proteinler [77], niikleotid tiirevleri [78], kirleticiler [79], ilaglar ve yiyecek-icecekler [80]
dahil olmak iizere hem biyolojik hem de kimyasal molekiilleri tantyabilen ¢ok yonlii ve gelecek vaat eden teknik
olarak kabul edilir.

Molekiil baskilanmis malzemelerin uygulama alanlari kati faz oziitleme ve diger zenginlestirme
yontemleri, adsorpsiyon, ayirma bilimleri ve saflagtirma, sivi kromatografisi, kapiler elektroforez, kapiler

elektrokromatografi, sensorlerin gelistirilmesini [58, 81-83], kataliz [57], ilag tiirevleri [59, 84-86] ve biyolojik
antikorlar [87, 88] ve reseptor sistemlerini [89-91] kapsar.

[j}pl""%@m’ﬁ!“e‘\j

Kalip Monomer ~ Gapraz
Baglayici

lPoIimerizasyon

r ’ KaIrbmtemnzIenmesn r ’
J +4 .
- Kahbm yeniden
baglanmasi

Sekil 1. Molekiiler baskilama prensibinin sematik gosterimi [92]
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B. Yiizey Baskilama Yontemi

Yiizey baskilama yonteminde, ylizeye yiiksek erisilebilirlik oldugu i¢in baglanma bolgeleri hemen
hemen lokalizedir. Polimer tabakasinin yiizeyine yakin bdlgelerde, hedef molekiiliin baglanma boélgeleri bulunur.
Bu yiizden, bosluklarin hedef molekiilden ayrilmasi ve kiitle transferi daha kolay olur. Yiizey baskilanmig
malzemeler, kaliplarin giderilmesi ve yeniden birlestirilmesi i¢in ¢ok uygundur [25, 93]. Bircok madde yiizey
baski malzemesi olarak kullanilabilir. Silika nanopartikiiller [93], FesOs manyetik nanopartikiiller [63],
nanoteller, nanotiipler [15, 51, 94], aktif karbon [14, 18], silika [48], silika jel [22, 25, 45], polimerler, kil
mineralleri [31] vb., malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Ayrica, birgok molekiil ¢esidi, iyon, protein, aminoasit
gibi yapilar da bosluk olusturmak amaciyla kalip olarak kullanilabilir. Sekil 2’de ylizey molekiiler baskilama
prensibi gematik olarak verilmistir. Yiizey iyon baskilama islemi de; molekiiler baskilama yerine iyon baskilama
isleminin yapilmasiyla gergeklestirilmektedir.

b, _4 e _,

Sekil 2. Yiizey baskilama teknigi sematik gosterimi [95]

Geleneksel yontemlerle hazirlanan (bulk polimerizasyon, siispansiyon polimerizasyon ve ¢okeltme
polimerizasyonu vb.) iyon baskili polimerler (IIP), hedef iyona sinirlt erisim, diisiik yeniden baglama kapasitesi,
yavas kiitle transfer orani ve kaliplarin ¢ikarilmasi isleminin tamamlanamamasi gibi bazi dezavantajlar
sergilemektedir. Son zamanlarda, geleneksel molekiiler baski teknigi ile ilgili zayif noktalart ortadan kaldirmak
i¢in, yeni bir teknik yiizey baskilama teknigi (SIT) gelistirilmistir. Yiizey iyon baskilama islemi, belirli kimyasal
tiirlerin taninmasi i¢in temel bir yontem olarak kullanilabilir. Bu teknikle, adsorbanlar, yiiksek se¢icilik, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, diisiik kiitle transfer direnci, hizli adsorpsiyon kinetigi, hazirlanma ve hedef iyonlarin
kaliptan ¢ikarilmasi gibi olaganiistii 6zellikler kazanir [14, 31, 54]. Yiizey baskilama teknigini kullanarak kalip
iyonlarinin tamamen ¢ikarilmasi, hizli adsorpsiyon kinetigi, iyi segicilik, erisilebilirlik ve hizli kiitle transferi gibi
geleneksel tekniklere gore birgok avantaja sahiptir [44, 96-98].

C. Iyon Baskilama Yontemi

Gegis metal iyonlari, metal ligant etkilesimlerinde koordine baglarin termodinamik olarak dayanikli ve
ayn1 zamanda hizli reaksiyon kinetigine sahip olmalar1 nedeniyle baskilama teknigine olduk¢a uygundur [5].
Iyon baskilama molekiiler baskilamaya benzerdir ve hedef olarak metal iyon kullanilmaktadir. fyon baskilama
teknigi, hedef metal iyonun segici giderimi ve tanimlanmasi igin etkili bir tekniktir. Iyon baskil1 kat1 fazlar, hedef
iyonlarin ayrilmasi/zenginlestirilmesi veya uzaklastirilmasi igin yiiksek secicilik ve afiniteye (¢ekim giiciine)
sahiptir [14].
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Molekiiler baskilama tabaninda gelistirilen iyon baskilama teknigi, kalip olarak kullanilan metallerin
taninmas1 ve secici olarak uzaklastirilmasi icin gelistirilmis etkili bir tekniktir [96]. Bir iyon baskili polimer
(IIP), uygun monomer ile kalip iyonlarinin kopolimerizasyonu ile sentezlenir. Ya da polimer kullanmadan da
ayni iglem metal ligant kompleksi ile yapilabilir [14, 15, 18]. Daha sonra, kalip iyonlart ¢ikartilir ve baskilt
bosluk olugturulur. Olusan bosluklara ¢ikarilan kalip iyonlari yeniden baglanabilir. Kalip metal iyonunun uygun
¢ozlicii kullanilarak polimer matriksten ayrilmasiyla olusan bosluk, kalip metal iyonunun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bu yiizden, kalip metal iyonunun da iginde
oldugu bir karigimda kalip iyona karsi yiiksek oranda segici davranir. Kisaca, iyon baskili malzeme, baski
iyonlarina kars1 secici ve etkili bir adsorbandir. Ancak, ¢ogu geleneksel iyon baskilanmis malzeme yiiksek bir
secicilik gosterir fakat fonksiyonel gruplar ve kalip iyonlar1 tamamen polimer aginin i¢inde gdmiilii oldugu i¢in,
hedef iyonlar1 bosluklara erisilebilirligi kolay degildir ve kiitle transferi zordur. Iyon baskilanmis polimerlerin
(ITP) kullanimu, kinetik adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecinde de sikinti olusturur [5, 22, 54].

Yiizey iyon baskilama teknigi, iyon baskilt malzeme igin 6nemli sentez yontemlerinden biridir, basit ve
kolay hazirlanma, yiiksek segicilik vb. gibi iistiin avantajlara sahiptir. Yiizey baskilama teknigi, iyon baskilama
teknigin mevcut sorunlarina ¢éziim getirebilir. Yiizey iyon baskilama teknigi, yiizeyde ya da polimer yiizeyinin
yakininda bulunan tanima bosluklaria sahiptir, kaliplarin tamamen ¢ikarilmasini, hedef tiire erisilebilirligin iyi
olmasi ve diisiik kiitle transferi direnci saglar [43, 45, 99]. Bu yiizden, yiizey iyon baskilama yontemi ile elde
edilen adsorbanlar daha sagliklidir ve zenginlestirme amaciyla rahatlikla kullanilabilir. Segicilik 6zelliginden
dolay1 iyon baskilanmis malzemeler kat1 faz o6ziitleme [5, 17, 18, 63, 47] ve absorpsiyonda [60-62] yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Sekil 3’de, Li ve arkadaslarinin yaptig1 calismada kullandiklar1 aktif karbon yiizeyine
Cu(Il) iyonunun baskilanma islemi sematik olarak verilmistir [18].

H CuCly 2H,0 H

N 2" eHlp N AC-COOH, DCC
HNTT e 2 HZN/¢\NH2 e d

DETA
Cu2+
(8] 0]
K 0.1 mol-L"! EDTA K

!‘!—HN/+\NH2 !‘!—NH/+\NH2

ac”” ac”” Y ¥

cu*

Cu(ll}-baskilanmis
adsorban

Sekil 3. Yiizey iyon baskilama teknigi sematik gosterimi [18]

D. Sahte Molekiiler Baskilama Yontemi

MIP'ler segiciligi, tanimlanmasi, duyarlilignt ve yeniden kullanilabilirligi nedeniyle biiyik ilgi
gormektedir. Bununla birlikte, MIP'lerin ayrintili olarak yikanmasindan sonra bile kalip molekiiliin tamamen
temizlenmedigi durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu durum, eser seviyesi tespiti i¢in nicel dogruluk ve
giivenilirlik tizerinde ciddi etkiye neden olmaktadir. Bu yiizden SPE isleminde kullanimi sinirli kalmigtir. Bu
sorun belirli bir dereceye kadar yiizey baskilama veya nano-baskilama teknigi kullanilarak ¢oziilebilir, ¢linkii
yiizeyin tizerinde veya yakininda yer alan kalip molekiillerin yikanmasi daha kolaydir. Ek olarak, bu problemin
acik ve spesifik ¢ozlim yolu, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda analitin kendisini kullanmak yerine bir analog
(yapay kalip) kullanmaktir. Sahte kaliplar kullanildiginda herhangi bir kalint1 analitlerden farkli olacaktir. Sahte
baskilama yontemiyle elde edilen polimerler, sahte molekiiler baskilanmis polimerler (Dummy molecularly
imprinted polymers: DMIP) olarak adlandirilir [65-68].
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[11. BASKILANMIS KATI FAZLARLA YAPILAN ZENGINLESTIRME CALISMALARI

Eser miktardaki elementleri zenginlestirmenin amaci, tayin edilemeyecek eser diizeydeki analitleri,
yiiksek 6rnek hacmini miimkiin oldugunca kiigiik eliisyon hacmi ve yiiksek bir zenginlestirme faktorii ile elde
etmektir [1]. Bu amacla, ayirma/zenginlestirme yontemleri arasinda, kati faz oziitleme (SPE) eser metal
analizleri i¢in en sik kullanilan tekniktir. Son yillarda, metal iyonlarinin ayrilmasi/zenginlestirilme i¢in daha
secici yontemlere duyulan ihtiyag, yeni kati fazlarin sentezi ile ilgili ¢aligmalarin sayisint arttirmistir. Kati
fazlarin hazirlanmasi icin yeni gelistirilen tekniklerden biri, eser metallerin secici olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilecek iyon segici baskilama teknigidir.

Birgok caligmada IIP’lerin bir¢ok iyon i¢in segici ayirma/zenginlestirme islemlerinde kullanildigt
raporlanmigtir. Bu amagla kullanilan iyonlar; Pd(II) [100], Pt(IV) [101], Er(IIT) [102], Cu(I) [5, 6, 9, 15, 17, 18,
25, 44], Ni(1l) [22], In(ll1) [103], Cd(1l) [32, 104, 105], Nd(l1)[106], Cr(l1) [31], Rh(lIl) [107] Th(IV)
[108,109], Co(ll) [14, 25, 63], Hg(11) [110], Au(l11) [13], Ru(ll) [111], Pb(Il) [27, 112, 113], Ni(ll) [114, 115],
Fe(I11) [116, 117], Ga(lll) [94] ve Zn(I1) [23, 28] vb. Orneklerden goriildiigii gibi bu yontemde iyon segiminde
herhangi bir kisitlama yoktur, bu yiizden ¢aligmanin amacina uygun istenilen iyon se¢ilebilmektedir. Tablo 1°de
cesitli iyonlarinin zenginlestirilmesinde baskilama teknigi ile farkli kati1 fazlarin karsilagtirilmasi yapilmis ve
birka¢ ¢calisma asagida 6zetlenmistir

Iyon baskilanmis polimerler, molekiiler baskilanmis polimerlerin tiim 6zelliklerini tasir, ancak
baskilanan hedef tiir, iyonlardir. Bir¢ok ¢alismada da matriks ortamindan farkli analitleri ayirmak i¢cin MIP
hazirlanarak kati-faz 6ziitlemede kullanmigtir. MIP’imn SPE’de kullanilma dezavantajlarindan biri baskilanan
analit molekiiliiniin zor uzaklastirilmasidir. Yikama ve eliisyon basamaklart segiciligin optimizasyonu i¢in en
6nemli adimdir.

Yilmaz ve arkadaslar1 calismalarinda, yeni bir Cu(Il)-baskilanmis adsorban, 5-metil-2-tiazail
metakrilamid (MTMAAm) kullanilarak hazirlanmistir. Cu(II)-MTMAAM’nin  monomer kompleksi bulk
polimerizasyonu yontemi ile etilenglikol dimetakrilat ¢apraz baglayicisi varliginda kopolimerize etmistir ve
sentezlenmistir. Elde edilen Cu(Il)-baskilanmis polimer FT-IR ve SEM ile karakterize edilmistir. Bakir iyonlar
1.0 mol/L HNO3; ile polimerden ayrilmis ve FAAS ile belirlenmistir. Baskilanmis polimer baskilanmamig
polimere kiyasla daha yiiksek segicilik gostermistir. Bagil seciciligi katsayilart (k") Cu(II)/Zn(II), Cu(II)/Ni(Il) ve
Cu(I/Co(ll), sirasiyla 9.1; 14.8 ve 26.6 olarak bulunmustur. Baskilanmis polimer, ¢esitli ortamlarda kati faz
oziitlemede Cu(Il) tayininde kullanilmak amaciyla kolon dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. Cozeltide pH
etkisi, geri alma ¢dzeltisi ve girigim yapan iyonlarin etkisi incelenmistir. Optimum pH degeri 6, eliient hacmi 0.5
mol/L HNOs tayin siiri ise 0.9 mg/L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu géstermek igin iki sertifikali
referans malzeme analizi yapilmistir. Daha sonra yontem, su numunelerine, hemodiyaliz konsantrelerine ve
multivitamin/multielement takviyelerine uygulanmstir [9].

Yilmaz ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, ICP-OES ile belirlenecek Cu(II)’nin on-line zenginlestirilmesi
icin 2-triazil metakrilamid (TMA) kullanilarak Cu(I)-iyon baskili polimer sentezlemistir. Cu(Il)-TMA
kompleksini bulk polimerizasyonu yontemi ile etilenglikol dimetakrilat g¢apraz baglayicisi varliginda
kopolimerize etmis ve sentezlemistir. Elde edilen polimer, Cu(Il) iyonlarini ortamdan ¢ikartmak igin % 5 (v/v)
HNO; ile ve daha sonra pH nétr olana kadar su ile yikanmistir. Iyon baskili polimer FT-IR ve SEM ile
karakterize edilmistir. Deneysel kosullar, IIP kullanilarak Cu(I)’nin on-line zenginlestirilmesi i¢in optimize
edilmigtir. ITP, NIP ile karsilastirildiginda Cu(Il) i¢in yaklagik 30 kat daha yiiksek bir secicilik gdstermistir.
Cu(Il) iyonlari, iyon baskilanmis polimer ile Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn ve Pb gibi metal iyonlarinin varliginda
kayda deger bir segicilik gostermistir. pH 5.5; ¢ozelti akis hizi 4.0 mL/min, tayin siir1 0.4 pg/L olarak
bulunmus, %?2’lik (v/v) HNO3 geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilmigtir. Yontem balik otolitleri (CRM 22), kemik
kilii (SRM 1400), kiy1 deniz suyu ve nehir agzindaki su 6rneklerinden Cu(Il) tayininde basarili bir sekilde
uygulanmistir [17].

Li ve arkadaglar1 ¢alismalarinda, Cu(II)’in ICP-AES ile tayininden 6nce segici kat1 faz 6ziitlemesi i¢in
yeni bir adsorban olarak yiizey baskilama teknigi ile Cu(Il) baskilanmig amin-fonksiyonlu aktif karbon
hazirlamigtir. Cu(II)’nin adsorpsiyonunu etkileyen deneysel kosullar optimize edilmistir. Baskilanmamis
adsorbanla karsilastirildiginda, iyon baskilanmig adsorbanin Cu(Il) igin adsorpsiyon kapasitesinin ve
seciciliginin yliksek oldugu gorilmiistiir. Adsorbanin Cu(II) i¢in iyon baskilanmig ve baskilanmamis adsorbanin
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maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 26.71 ve 6.86 mg/g olarak bulunmustur. Geri alma islemi 2 mL
0.1 mol/L EDTA gozeltisi ile gergeklestirilmistir. Cu(Il)/Zn(II), Cu(IT)/Ni(1I), Cu(II)/Co(II) ve Cu(II)/Pb(II) igin
bagil se¢icilik faktor degerleri (ar) sirasiyla, 166.16, 50.77, 72.26 ve 175.77 olarak hesaplanmistir. Kolonun en
az 9 6zilitleme-geri alma ¢evrimine kadar geri kazanimlarda diisme olmaksizin kararli kaldig1 gozlenmistir [18].

Khoddami ve Shemirani ¢alismalarinda, gevresel ve biyolojik numunelerde Co(Il) iyonlarinin segici
tayini i¢in manyetik bir iyon baskili polimer (FesO4s@TiO.@SiO2-11P) -NH grubu ile modifiye edilmistir. Bu
adsorban, fonksiyonel ligant olarak 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilan (AAPTS), ¢apraz-baglama ajani
olarak tetraetil ortosilikat ve kalip olarak Co(II) iyonu kullanilarak sol-jel iglemi ile yilizey baskilama tekniginin
kombine edilmesiyle sentezlenmistir. Hazirlanmig manyetik iyon baskili polimer kizil FT-IR, SEM, DLS ve
XRD ile karakterize edilmistir. Fez0.@TiO.@SiO--1IP, Fe;04@TiO.@SiO,-NIP daha yilksek kapasite ve
segicilik gosterdi. pH, eluent derisim ve hacmi, temas siiresi, adsorban miktar1 gibi kazanimi etkileyen 6nemli
parametreler de incelenmigtir. LOD 0.15 mg/L, maksimum kapasite Fez0.@TiO.@SiO,-11P i¢in 35.21 mg/g ve
Fes04@TiO@SiO2-NIP igin 10.34 mg/g hesaplanmigtir. Buna ek olarak, harcanan manyetik iyon baskili
polimer, sadece sulu bir HNOj soliisyonu ile yikanarak temizlenir ve yedi dongliye kadar adsorpsiyon
kapasitesinde belirgin bir azalma olmadan kullanilmigtir [63].

Jiang ve arkadaslarmin calismasinda, kati faz ekstraksiyonu (SPE) ile nikel(ll) tayini igin yiiksek
seciciligi olan yeni bir Ni(Il)-amino-silika jel adsorbani, yiizey baskilama teknigi ile hazirlanmistir. Ni(Il) igin,
[IP'lerin daha yiiksek segicilife ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Ni(Il) iyon ile
baskilanmis ve baskilanmamis adsorbanin maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi, sirasiyla 12.61 ve 4.25 mg/g
bulunmustur. Ni(II)/Cu(II), Ni(I)/Co(II), Ni(II)/Zn(II) ve Ni(II)/Pd(Il) i¢in sirasiyla bagil secicilik faktorleri
45.99; 32.83; 43.79 ve 28.36 olarak hesaplanmistir. Tayin sinir1 (36), 0.16 ng/mL bulunmustur. iki sertifikali
referans materyali (GBW 08618 ve GBW 08402) analiz edilerek yontem dogrulanmustir. Gelistirilen yontem
ayrica, bitkilerde ve su drneklerinde basariyla uygulanmistir [22].
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Tablo 1. Cesitli iyonlarmin zenginlestirilmesinde farkl kati fazlarin karsilastirilmast.

_ Ornek Alas . LOD
Metal Kapasite Hacmi hiz ZF* Teknik gL, Secicilik Referans
mg/g mL mL/min n
, e Ni(I1)os 5.42; Ni(Il)10 32.5
cu(ll) II: 270.3 200 6 40 HR-CS- 5068 Zn(I1)os 851 Zn(Il)os 16.9 [15]
NI: 14.3 AAS
Zn(11)105.64
cu(ll) 7.64; Ni(ll) 7.58
cd(n) 202.02 - 05 - ICP-AES 05 Pb (I1) 7.59 [105]
11:60.62 Cu(ll) 41.0; Ph(Il) 212.0
In(lN . ICP-AE - 1
n(h NI1:25.30 900 05 % CP-AES Zn(ll) 37.0; Fe(ll) 69.0 [103]
; _ i Cu(ll) 45.99; Co(ll) 32.83
Ni(I) Il\llll'ligl 200 15 100 ICP-AES  0.16 Zn(il) 43,79, PA(T) 28.36 [22]
1425
Pd(In) - 75 1 25 ETAAS 0.012 Pt(IV) 3.1; Ni(ll) 7.5 [101]
Cu(ll) 15.0
cu(y - 250 3 125  ICP-OES  0.19 ch(“) 12632 't\)”(”) 5°~88 (18]
NI 6.86 o(11)72.3; Pb(11)175.
Ni(I1)016.67; Ni(Il)o5 13.7
HR-CS Ni(11)101.18; Mn(I1)o1 3.39
Co(IN) II: 833.3 150 4 30 AAS 0.066 Mn(11)0512.01; Mn(I1)0 4.98 [14]
NI:188.7 Cu(ll)o1 4.01; Cu(Il)es 17.73
CU(”)10954
Ph(l1) 1.88; Ni(ll) 3.07
Co(ll) 1: 35.21 - 3 - FAAS 0.15 Cd(I1) 1.65 [63]
NI:10.34
: Pt(IV) 72.5
Au(lll) 11:475.0 - - - GFAAS 001 pé(}{)) 358 [13]
NI:62.0 Ru(lll) 16.2
Fe(lll) 11:25.21 150 1 75 ICP-AES  0.34 Cr(111);49.9 [116]
NI: 5.10 cr(ln), 42.4
Pt(IV) 5.6; Pd(1l) 9.5
Ru(lly ||{3265-6 ne/g 2 0.4 40 ETAAS 021 Rh((“& 5.8; Fe((lll)) 22 [111]
NI:25.1 ng/e Co(I1) 6.9 Ni(ll) 4.3
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Metal . Ornek Akis iz ZE* Teknik LOD - Ref
eta Kapasite Hacmi mL/min ekni ng/L, Secicilik eferans
mg/g mL

Pb(1l) 55.4; Cu(ll) 49.52
cr(in) I1:69.75 250 15 125 ICP-AES 0.25 Ni(l1) 44.53; Sb(lll) 49.24 [31]

NI: 21.06 As(111) 41.77; Fe(I11) 26.63

Il: 68.6
zn(I) 1100 - - FAAS 0.15 . [28]
NI: 8
Cu(ll) 53.1
Zn(1l) 3.9 - - 37.8 FAAS 0.65 Co(ll) 18.2 [23]
Ni(ll) 14.2
Th(Iv) 648 20 4 20.2 UV-VIS 0.43 U(VI1) 72.9; Ce(lIl) 89.6 [108]
: La(l1) 93.8; Zr(IV) 137.2
Ni(Ily 71
Pb(ll) 201 100 - FAAS 50.2 cd(ly 117 [112]
cu(ll) 192

IV. SONUCLAR

Yapilan literatiir ¢aligmalarina bakildiginda, baskilama islemi metale 6zgii oldugu igin segicilik
faktorleri yiiksektir. Farkli metallerin bulundugu bir ortamda bile analit iyonu rahatlikla bosluga yerlesebilir ve
zenginlestirilebilir. Farkli metal iyonlarmin zenginlestirme sartlarinin arastirilmas: kapsaminda; sentezi
gerceklestirilen kat1 fazlar igin en uygun zenginlestirme kosullar1 (pH, geri alma ¢6zeltisi, 6rnek hacmi, akig hiz1
vb.) arastirilir ve gelistirilen yontemler i¢in gozlenebilme sinirlar1 (LOD) ve tayin sinirlart (LOQ) belirlenir.
Yontemlerin dogrulugu sertifikali referans maddelerin ve ger¢cek numunelerin analiz edilmesiyle kontrol edilir.
Zenginlestirme calismalarinda elementlerin geri kazanma verimini etkileyecek en onemli etkenlerden birisi,
zenginlestirilecek elementleri igeren ¢ozeltinin pH’sidir. Daha iyi bir % geri kazanim elde edebilmek igin
tutunma sartlarini belirlemek kadar geri alma sartlarini belirlemek de énemlidir. Bu yiizden geri alma ¢ozeltisi
cinsi ve derisimi dikkat edilmesi gereken 6nemli bir parametredir. Bir diger parametre akis hiz olup, yiiksek akis
hiz1 deney siiresini kisaltmakta ve avantaj saglamaktadir. Cok seyreltik ¢dzeltilerin biiyiik hacimlerinin kolondan
gecirilmesiyle zenginlestirmenin yapilip yapilmayacagini arastirabilmek ig¢in 6rnek hacminin geri kazanma
verimine etkisi de incelenir. Kapasite, bir adsorbanin kalitesini belirleyecek dnemli bir parametredir. Cozeltinin
derisimi arttikca, adsorban iizerinde toplanan metallerin kiitlesi, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi degerine
ulasana kadar dogru orantili bir sekilde artar ve bir noktada kararli bir seviyeye ulagir. Kapasite galismasi
baskilanmig ve baskilanmamig adsorbanlar i¢in ayr1 ayr1 yapilmalidir. Bu sekilde hem adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasiteleri hem de baskilamanin kapasite iizerine etkisi gozlenir ve baskilanmanin agik bir sekilde kapasiteyi
arttirmasi beklenir. Kolon ¢evrimi, adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve kararligin1 belirlemektedir. Sentezlenen
adsorbanlar iyonlara 6zel bosluklara sahip oldugu igin segicilik katsayilarmin yiliksek olmasi beklenmektedir.
Secicilik katsayilarini belirleyebilmek i¢in segicilik ¢calismalar1 yapilarak baskilanmis adsorbanlarin daha segici
oldugu goriilmiistiir. Baskilanmis adsorbanlarin sahip oldugu spesifik bosluklar, hedef iyonlarin segici
adsorpsiyonuna yardim etmektedir. Sonug olarak; baskilama teknolojisinin kullanilmasiyla hazirlanan kati fazlar,
yiiksek segicilik, verim ve kapasite ile hedef iyonlarin ayrilmasi/zenginlestirilmesinde basarili bir sekilde
kullanilabilmektedir.
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Yukarida verilen literatiir ¢aligmalarindan da goriildiigii gibi, bu yontem ile atik sularda bulunan agir

metallerin baskilanmis kat1 fazlar kullanilarak tayin edilebildigi agiktir. Ornegin; dnemli bir sorun olan arsenik
civa gibi bircok agir ve zehirli metaller i¢in bu yontem uygulanip ¢evre kirliligi ve halk saglig1 sorunlarindan
birine ¢6ziim getirilebilir.
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