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ÖZ 

Bu derleme makalede, zenginleştirme yöntemlerinden biri olan katı faz özütleme yöntemi kullanılarak, sulu 

çözeltilerdeki eser metallerin tayininde kullanılmak üzere baskılama tekniği ile farklı adsorbanların sentezi ve 

uygulama çalışmaları araştırılmıştır. Son yıllarda baskılama tekniği kullanılarak elde edilen katı fazlar 

kendilerine özgü özellikleri nedeniyle çok fazla ilgi görmektedir. Bu amaçla, adsorpsiyon kapasitesi, etkinliği, 

seçiciliği artırılmış ve zenginleştirme faktörü yüksek, tekrar tekrar kullanılabilen, analitik performansının iyi ve 

sonuçları tekrarlanabilir olan adsorbanlar elde edilebilmektedir. Bu yöntem ile yüzey baskılanmış, moleküler 

veya iyon baskılanmış ve sahte moleküler baskılanmış çok çeşitli katı fazlar sentezlenmiş ve litaratüre bu alanda 

yeni çalışmalar kazandırılmıştır. Bu doğrultuda, yaygın olarak kullanılan baskılanmış adsorbanların literatür 

araştırmaları özetlenmiştir. 

Anahtar Kelimeler- Baskılama Yöntemleri, Katı Faz Özütleme, Zenginleştirme. 
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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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I. GİRİŞ 

Su, toprak ve havanın metal iyonları ile kirlenmesi evrensel bir çevre problemidir. Sanayi faaliyetleri, 

fosil yakıtların yanması, tarımsal faaliyetler, madencilik faaliyetleri, atmosferik emisyonlar, toprak ve kayaçlar 

gibi çeşitli kaynaklar çevreye sürekli eser metallerin salınımına neden olmaktadır. Sanayi alanındaki gelişmelerin 

artmasıyla çevreye verilmekte olan toksik ve kirletici maddelerin ve aynı zamanda meydana gelen kirliliğin 

boyutları hızla artmaktadır. Çevreye yayılan bu kirlilikler zamanla doğada birikirler. Canlılar için önemli olan bir 

element, çevre kirliliğinin artmasıyla ekosistem döngüsünde miktarı artacağı için canlıların besin zincirine 

girerek organizma üzerinde zehirli etkiye neden olmaktadır. Metallerin bazılarına canlı organizmalarda çeşitli 

fonksiyonların düzenli olarak yürütülebilmesi için çok az miktarda da olsa ihtiyaç duyulmaktadır. Fakat bazı 

metaller de Dünya Sağlık Örgütü ve Sağlık Bakanlığı gibi kuruluşlarca belirlenen sınır değerlerini aşması 

durumunda ve zehirli bileşenlerine dönüşmesi nedeniyle zararlı olabilmektedirler [1]. 

Su insan yaşamı için vazgeçilmez temel taşlardan birisidir. Su kalitesini, dolayısıyla yaşam kalitesini 

bozan bu kirlilikler eser miktarda ya da büyük miktarlarda olabilir. Büyük miktardaki kirlilikleri gidermek 

genellikle kolaydır. Ancak eser düzeydeki metallerin tayin edilmesindeki zorluklar bu metallerin giderimini de 

zorlaştırmaktadır. Bu yüzden ağır metal ya da organik veya inorganik kirliliği gidermeden önce kirliliğe neden 

olan bileşenlerin miktarını bilmek önemlidir. Bu nedenle de düşük derişimdeki (1 μg/L-100 mg/L) eser 

metallerin kantitatif tayini çok önemlidir. Bu nedenle, çevresel örneklerdeki eser metallerin tayini için hızlı, 

kesin, doğru, duyarlı ve seçici analitik yöntemlerin gelişimine ihtiyaç duyulmaktadır [2-4].   

Son yıllarda, su, toprak, gıda örneklerindeki, elektronikte ve birçok alanda kullanılan malzemelerde 

karşılaşılan eser metaller kolaylıkla tayin edilebilmektedir. Bu amaçla, alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi 

(FAAS) [5-11], grafit fırın atomik absorpsiyon spektrometrisi (GF-AAS) [12, 13], yüksek çözünürlüklü sürekli 

kaynak atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CS-AAS) [14, 15], indüktif olarak eşleşmiş plazma optik 

emisyon spektrometrisi (ICP-OES) [16-18] ve indüktif olarak eşleşmiş plazma kütle spektrometrisi (ICP-MS) 

[19,20] gibi enstrümental yöntemler kullanılabilir. Fakat ortam girişimlerinin üstesinden gelmek ve yöntemin 

duyarlık ve seçiciliğini artırmak için analitik tayin tekniklerinin gelişmesine rağmen, eser metallerin tayininden 

önce hala bir ön işlem gerekebilmektedir [21]. Örneklerdeki eser metalleri doğru ve kesin olarak tayin etmek 

için, muhtemel ortam girişimleri ve eser metallerin düşük derişimleri nedeniyle genellikle bir ayırma ve 

zenginleştirme tekniği gerekmektedir. Eser elementlerin zenginleştirilmesinde katı faz özütleme (SPE), [1, 5, 6, 

22-32] sıvı-sıvı özütleme (LLE) [33, 34], bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE) [35], birlikte çöktürme [36], 

flotasyon [37, 38], iyon değiştirme [39, 40] gibi birçok teknik kullanılmaktadır. Ucuz, basit, hızlı olması, daha 

yüksek zenginleştirme faktörü ve daha tekrarlanabilir sonuçlar elde edilmesi nedeniyle katı faz özütleme tekniği 

en yaygın kullanılan teknikler arasındadır.  

Katı faz özütleme alanındaki yeni çalışmalar, asit ve bazlara dayanıklılık, analite karşı seçicilik, geniş 

yüzey alanı ve yüksek adsorpsiyon kapasitesi gibi iyi performanslı yeni adsorban materyallerin sentezlenmesiyle 

ilgilidir. Bu amaçla sayısız miktarda madde ticari olarak satın alınabilir, sentezlenebilir ve katı faz özütleyici 

olarak kullanılabilir [11]. Son yıllarda katı faz özütleyici olarak baskılama tekniği ile elde edilen adsorbanlar 

bilimsel çevreler tarafından daha fazla ilgi çekmektedir. Bu yüzden, bu yöntem ile sentezlenmiş, yüzey 

baskılanmış katı fazlar [22, 25, 31, 41-54], moleküler veya iyon baskılanmış katı fazlar [10, 14, 15, 17, 18, 23, 

55-63] ve sahte moleküler baskılanmış katı fazlar [64-69] kendilerine özgü özellikleri nedeniyle giderek artan bir 

önem kazanmaktadır. 

II. BASKILAMA YÖNTEMLERİ 

Baskılama tekniği; belirli bir moleküle ya da iyona özgü, özel seçici bağlanma yerlerine sahip boşluklar 

oluşturmak için kullanılan bir tekniktir. Baskılama teknolojisi hedef molekül ya da iyon için, kalıp molekül ya da 

kalıp iyon kullanılarak oluşturulan, özel bağlanma yerleri bulunduran sentetik adsorbanlar hazırlamaya imkân 

verir. Hazırlanan baskılanmış adsorbanlar kalıp molekül veya iyonu anahtar-kilit tipi bir etkileşimle yeniden 

bağlama yeteneğine sahiptir. Hedef molekül olarak molekül, iyon ya da sahte molekül kullanılabilir. Baskı kalıbı 

olarak iyon kullanıldığında yöntem iyon baskılama olarak adlandırılır [56, 70]. Baskılama yöntemi, kullanılan 

kalıba göre adlandırılabilir. Kalıp olarak moleküller (aminoasitler, peptitler, şekerler vb.) kullanılıyor ise yöntem 

moleküler baskılama tekniği (MIT); bu işlemde kullanılan polimerlere de moleküler baskılamış polimerler (MIP) 

denir. Benzer şekilde kalıp olarak iyonlar kullanılıyor ise yöntem iyon baskılama tekniği (IIT); polimerler de 
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iyon baskılanmış polimer (IIP) adını alır. Ayrıca yüzeye yapılan baskılama tekniği de, yüzey baskılama tekniği 

(SIT) olarak tanımlanabilir. 

A. Moleküler Baskılama Yöntemi  

Moleküler baskılama tekniği (MIT), farklı ortamlardan hedef moleküllerin yüksek seçicilikte 

uzaklaştırılması için dayanıklı ve akıllı malzemeler elde edilmesi ve çeşitli uygulamalar için bir malzeme 

geliştirme yöntemidir. Moleküler baskılama, sentetik polimerlere dayanan belirli bir hedef molekül için yapay 

reseptörlerin sentezine izin veren bir işlemdir. Temel olarak, hedef molekülü seçici olarak tanıma kabiliyetine 

sahip, polimer üzerine moleküler bir “bellek” baskılanır. Bu nedenle moleküler olarak baskılanmış polimerlerin 

(MIP'ler) en önemli özelliği biyolojik antikorların spesifik molekülerini tanımasıdır. Böylece, bağışıklık 

tahlilleri, afinite ayrımı, biyosensörler ve yönlendirilmiş sentez ve kataliz gibi seçici bağlanma olaylarının 

önemli olduğu uygulamalarda kullanılabilirler. MIP'lerin sentezi, 3 aşamada gerçekleştirilir. Kompleks oluşumu; 

fonksiyonel monomerlerin, kalıp moleküllerin etrafına konumlandırılmasıyla başlar. Monomerler, kalıp ile 

kovalent veya kovalent olmayan etkileşimler yoluyla etkileşime girer. Polimerleşme; oluşturulan kompleks 

uygun bir çapraz bağlayıcı kullanılarak polimerleştirilir. Hedef molekülün uzaklaştırılması; yapıda hedef 

molekülün yerini alacak boşlukların oluşturulması amacıyla, kalıp molekül polimerden uygun bir çözelti 

kullanılarak uzaklaştırılır. 1970'lerde başladığından bu yana, moleküler baskılama tekniği, son on yıl boyunca 

hem materyal açısından hem de uygulama açısından oldukça çeşitlenmiştir [42, 71, 72]. Şekil 1’de moleküler 

baskılama prensibi şematik olarak verilmiştir.  

Moleküler baskılanmış malzemeler; yüksek sıcaklık ve basınçta, asit, baz ve organik çözücülerin 

bulunduğu farklı kimyasal ortamlarda kararlı olması, mekanik olarak dayanıklılığı, düşük maliyeti, bozulma 

olmadan daha uzun süre tekrar tekrar kullanılabilmesi gibi avantajlarından dolayı tercih edilmektedirler [55]. 

Moleküler baskılama tekniği bugün, antikorlar ve biyolojik reseptörler gibi doğal varlıkları tanıma, taklit 

edebilme ve sağlam yapılı moleküler tanıma malzemeleri tasarlamak için uygun bir sentetik bir yaklaşımdır [73-

75]. Aminoasitler [76], proteinler [77], nükleotid türevleri [78], kirleticiler [79], ilaçlar ve yiyecek-içecekler [80] 

dahil olmak üzere hem biyolojik hem de kimyasal molekülleri tanıyabilen çok yönlü ve gelecek vaat eden teknik 

olarak kabul edilir.   

Molekül baskılanmış malzemelerin uygulama alanları katı faz özütleme ve diğer zenginleştirme 

yöntemleri, adsorpsiyon, ayırma bilimleri ve saflaştırma, sıvı kromatografisi, kapiler elektroforez, kapiler 

elektrokromatografi, sensörlerin geliştirilmesini [58, 81-83], kataliz [57], ilaç türevleri [59, 84-86] ve biyolojik 

antikorlar [87, 88] ve reseptör sistemlerini [89-91] kapsar. 

 

Şekil 1. Moleküler baskılama prensibinin şematik gösterimi [92] 



  

BŞEÜ Fen Bilimleri Dergisi  

6 (2), 192-209, 2019 
 

BSEU Journal of Science  

DOI: 10.35193/bseufbd.632148 

 

 
e-ISSN: 2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd) 

 

 196 

 

B. Yüzey Baskılama Yöntemi  

Yüzey baskılama yönteminde, yüzeye yüksek erişilebilirlik olduğu için bağlanma bölgeleri hemen 

hemen lokalizedir. Polimer tabakasının yüzeyine yakın bölgelerde, hedef molekülün bağlanma bölgeleri bulunur. 

Bu yüzden, boşlukların hedef molekülden ayrılması ve kütle transferi daha kolay olur. Yüzey baskılanmış 

malzemeler, kalıpların giderilmesi ve yeniden birleştirilmesi için çok uygundur [25, 93]. Birçok madde yüzey 

baskı malzemesi olarak kullanılabilir. Silika nanopartiküller [93], Fe3O4 manyetik nanopartiküller [63], 

nanoteller, nanotüpler [15, 51, 94], aktif karbon [14, 18], silika [48], silika jel [22, 25, 45], polimerler, kil 

mineralleri [31] vb., malzemeler örnek olarak verilebilir. Ayrıca, birçok molekül çeşidi, iyon, protein, aminoasit 

gibi yapılar da boşluk oluşturmak amacıyla kalıp olarak kullanılabilir. Şekil 2’de yüzey moleküler baskılama 

prensibi şematik olarak verilmiştir. Yüzey iyon baskılama işlemi de; moleküler baskılama yerine iyon baskılama 

işleminin yapılmasıyla gerçekleştirilmektedir. 

 

Şekil 2. Yüzey baskılama tekniği şematik gösterimi [95] 

Geleneksel yöntemlerle hazırlanan (bulk polimerizasyon, süspansiyon polimerizasyon ve çökeltme 

polimerizasyonu vb.) iyon baskılı polimerler (IIP), hedef iyona sınırlı erişim, düşük yeniden bağlama kapasitesi, 

yavaş kütle transfer oranı ve kalıpların çıkarılması işleminin tamamlanamaması gibi bazı dezavantajlar 

sergilemektedir. Son zamanlarda, geleneksel moleküler baskı tekniği ile ilgili zayıf noktaları ortadan kaldırmak 

için, yeni bir teknik yüzey baskılama tekniği (SIT) geliştirilmiştir. Yüzey iyon baskılama işlemi, belirli kimyasal 

türlerin tanınması için temel bir yöntem olarak kullanılabilir. Bu teknikle, adsorbanlar, yüksek seçicilik, yüksek 

adsorpsiyon kapasitesi, düşük kütle transfer direnci, hızlı adsorpsiyon kinetiği, hazırlanma ve hedef iyonların 

kalıptan çıkarılması gibi olağanüstü özellikler kazanır [14, 31, 54]. Yüzey baskılama tekniğini kullanarak kalıp 

iyonlarının tamamen çıkarılması, hızlı adsorpsiyon kinetiği, iyi seçicilik, erişilebilirlik ve hızlı kütle transferi gibi 

geleneksel tekniklere göre birçok avantaja sahiptir [44, 96-98]. 

C. İyon Baskılama Yöntemi 

Geçiş metal iyonları, metal ligant etkileşimlerinde koordine bağların termodinamik olarak dayanıklı ve 

aynı zamanda hızlı reaksiyon kinetiğine sahip olmaları nedeniyle baskılama tekniğine oldukça uygundur [5]. 

İyon baskılama moleküler baskılamaya benzerdir ve hedef olarak metal iyon kullanılmaktadır. İyon baskılama 

tekniği, hedef metal iyonun seçici giderimi ve tanımlanması için etkili bir tekniktir. İyon baskılı katı fazlar, hedef 

iyonların ayrılması/zenginleştirilmesi veya uzaklaştırılması için yüksek seçicilik ve afiniteye (çekim gücüne) 

sahiptir [14].  
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Moleküler baskılama tabanında geliştirilen iyon baskılama tekniği, kalıp olarak kullanılan metallerin 

tanınması ve seçici olarak uzaklaştırılması için geliştirilmiş etkili bir tekniktir [96]. Bir iyon baskılı polimer 

(IIP), uygun monomer ile kalıp iyonlarının kopolimerizasyonu ile sentezlenir. Ya da polimer kullanmadan da 

aynı işlem metal ligant kompleksi ile yapılabilir [14, 15, 18]. Daha sonra, kalıp iyonları çıkartılır ve baskılı 

boşluk oluşturulur. Oluşan boşluklara çıkarılan kalıp iyonları yeniden bağlanabilir. Kalıp metal iyonunun uygun 

çözücü kullanılarak polimer matriksten ayrılmasıyla oluşan boşluk, kalıp metal iyonunun yarıçapına, 

koordinasyon sayısına ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bu yüzden, kalıp metal iyonunun da içinde 

olduğu bir karışımda kalıp iyona karşı yüksek oranda seçici davranır. Kısaca, iyon baskılı malzeme, baskı 

iyonlarına karşı seçici ve etkili bir adsorbandır. Ancak, çoğu geleneksel iyon baskılanmış malzeme yüksek bir 

seçicilik gösterir fakat fonksiyonel gruplar ve kalıp iyonları tamamen polimer ağının içinde gömülü olduğu için, 

hedef iyonları boşluklara erişilebilirliği kolay değildir ve kütle transferi zordur. İyon baskılanmış polimerlerin 

(IIP) kullanımı, kinetik adsorpsiyon ve desorpsiyon sürecinde de sıkıntı oluşturur [5, 22, 54].  

Yüzey iyon baskılama tekniği, iyon baskılı malzeme için önemli sentez yöntemlerinden biridir, basit ve 

kolay hazırlanma, yüksek seçicilik vb. gibi üstün avantajlara sahiptir. Yüzey baskılama tekniği, iyon baskılama 

tekniğin mevcut sorunlarına çözüm getirebilir. Yüzey iyon baskılama tekniği, yüzeyde ya da polimer yüzeyinin 

yakınında bulunan tanıma boşluklarına sahiptir, kalıpların tamamen çıkarılmasını, hedef türe erişilebilirliğin iyi 

olmasını ve düşük kütle transferi direnci sağlar [43, 45, 99]. Bu yüzden, yüzey iyon baskılama yöntemi ile elde 

edilen adsorbanlar daha sağlıklıdır ve zenginleştirme amacıyla rahatlıkla kullanılabilir. Seçicilik özelliğinden 

dolayı iyon baskılanmış malzemeler katı faz özütleme [5, 17, 18, 63, 47] ve absorpsiyonda [60-62] yaygın 

şekilde kullanılmaktadır. Şekil 3’de, Li ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada kullandıkları aktif karbon yüzeyine 

Cu(II) iyonunun baskılanma işlemi şematik olarak verilmiştir [18]. 

 

Şekil 3. Yüzey iyon baskılama tekniği şematik gösterimi [18] 

D. Sahte Moleküler Baskılama Yöntemi 

MIP'ler seçiciliği, tanımlanması, duyarlılığı ve yeniden kullanılabilirliği nedeniyle büyük ilgi 

görmektedir. Bununla birlikte, MIP'lerin ayrıntılı olarak yıkanmasından sonra bile kalıp molekülün tamamen 

temizlenmediği durumlar ortaya çıkabilmektedir. Bu durum, eser seviyesi tespiti için nicel doğruluk ve 

güvenilirlik üzerinde ciddi etkiye neden olmaktadır. Bu yüzden SPE işleminde kullanımı sınırlı kalmıştır. Bu 

sorun belirli bir dereceye kadar yüzey baskılama veya nano-baskılama tekniği kullanılarak çözülebilir, çünkü 

yüzeyin üzerinde veya yakınında yer alan kalıp moleküllerin yıkanması daha kolaydır. Ek olarak, bu problemin 

açık ve spesifik çözüm yolu, polimerizasyon reaksiyonu sırasında analitin kendisini kullanmak yerine bir analog 

(yapay kalıp) kullanmaktır. Sahte kalıplar kullanıldığında herhangi bir kalıntı analitlerden farklı olacaktır. Sahte 

baskılama yöntemiyle elde edilen polimerler, sahte moleküler baskılanmış polimerler (Dummy molecularly 

imprinted polymers: DMIP) olarak adlandırılır [65-68].  
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III. BASKILANMIŞ KATI FAZLARLA YAPILAN ZENGİNLEŞTİRME ÇALIŞMALARI  

Eser miktardaki elementleri zenginleştirmenin amacı, tayin edilemeyecek eser düzeydeki analitleri, 

yüksek örnek hacmini mümkün olduğunca küçük elüsyon hacmi ve yüksek bir zenginleştirme faktörü ile elde 

etmektir [1]. Bu amaçla, ayırma/zenginleştirme yöntemleri arasında, katı faz özütleme (SPE) eser metal 

analizleri için en sık kullanılan tekniktir. Son yıllarda, metal iyonlarının ayrılması/zenginleştirilme için daha 

seçici yöntemlere duyulan ihtiyaç, yeni katı fazların sentezi ile ilgili çalışmaların sayısını arttırmıştır. Katı 

fazların hazırlanması için yeni geliştirilen tekniklerden biri, eser metallerin seçici olarak ayrılması ve 

zenginleştirilmesi için kullanılabilecek iyon seçici baskılama tekniğidir.  

Birçok çalışmada IIP’lerin birçok iyon için seçici ayırma/zenginleştirme işlemlerinde kullanıldığı 

raporlanmıştır. Bu amaçla kullanılan iyonlar; Pd(II) [100], Pt(IV) [101], Er(III) [102], Cu(II) [5, 6, 9, 15, 17, 18, 

25, 44], Ni(II) [22], In(III) [103], Cd(II) [32, 104, 105], Nd(III)[106], Cr(III) [31], Rh(III) [107] Th(IV) 

[108,109], Co(II) [14, 25, 63], Hg(II) [110], Au(III) [13], Ru(III) [111], Pb(II) [27, 112, 113], Ni(II) [114, 115], 

Fe(III) [116, 117], Ga(III) [94] ve Zn(II) [23, 28] vb. Örneklerden görüldüğü gibi bu yöntemde iyon seçiminde 

herhangi bir kısıtlama yoktur, bu yüzden çalışmanın amacına uygun istenilen iyon seçilebilmektedir. Tablo 1’de 

çeşitli iyonlarının zenginleştirilmesinde baskılama tekniği ile farklı katı fazların karşılaştırılması yapılmış ve 

birkaç çalışma aşağıda özetlenmiştir  

İyon baskılanmış polimerler, moleküler baskılanmış polimerlerin tüm özelliklerini taşır, ancak 

baskılanan hedef tür, iyonlardır. Birçok çalışmada da matriks ortamından farklı analitleri ayırmak için MIP 

hazırlanarak katı-faz özütlemede kullanmıştır. MIP’ın SPE’de kullanılma dezavantajlarından biri baskılanan 

analit molekülünün zor uzaklaştırılmasıdır. Yıkama ve elüsyon basamakları seçiciliğin optimizasyonu için en 

önemli adımdır.  

Yılmaz ve arkadaşları çalışmalarında, yeni bir Cu(II)-baskılanmış adsorban, 5-metil-2-tiazail 

metakrilamid (MTMAAm) kullanılarak hazırlanmıştır. Cu(II)-MTMAAm’nin monomer kompleksi bulk 

polimerizasyonu yöntemi ile etilenglikol dimetakrilat çapraz bağlayıcısı varlığında kopolimerize etmiştir ve 

sentezlenmiştir. Elde edilen Cu(II)-baskılanmış polimer FT-IR ve SEM ile karakterize edilmiştir. Bakır iyonları 

1.0 mol/L HNO3 ile polimerden ayrılmış ve FAAS ile belirlenmiştir. Baskılanmış polimer baskılanmamış 

polimere kıyasla daha yüksek seçicilik göstermiştir. Bağıl seçiciliği katsayıları (k') Cu(II)/Zn(II), Cu(II)/Ni(II) ve 

Cu(II)/Co(II), sırasıyla 9.1; 14.8 ve 26.6 olarak bulunmuştur. Baskılanmış polimer, çeşitli ortamlarda katı faz 

özütlemede Cu(II) tayininde kullanılmak amacıyla kolon dolgu malzemesi olarak kullanılmıştır. Çözeltide pH 

etkisi, geri alma çözeltisi ve girişim yapan iyonların etkisi incelenmiştir. Optimum pH değeri 6, elüent hacmi 0.5 

mol/L HNO3 tayin sınırı ise 0.9 mg/L olarak bulunmuştur. Yöntemin doğruluğu göstermek için iki sertifikalı 

referans malzeme analizi yapılmıştır. Daha sonra yöntem, su numunelerine, hemodiyaliz konsantrelerine ve 

multivitamin/multielement takviyelerine uygulanmıştır [9]. 

Yılmaz ve arkadaşları çalışmalarında, ICP-OES ile belirlenecek Cu(II)’nin on-line zenginleştirilmesi 

için 2-triazil metakrilamid (TMA) kullanılarak Cu(II)-iyon baskılı polimer sentezlemiştir. Cu(II)-TMA 

kompleksini bulk polimerizasyonu yöntemi ile etilenglikol dimetakrilat çapraz bağlayıcısı varlığında 

kopolimerize etmiş ve sentezlemiştir. Elde edilen polimer, Cu(II) iyonlarını ortamdan çıkartmak için % 5 (v/v) 

HNO3 ile ve daha sonra pH nötr olana kadar su ile yıkanmıştır. İyon baskılı polimer FT-IR ve SEM ile 

karakterize edilmiştir. Deneysel koşullar, IIP kullanılarak Cu(II)’nin on-line zenginleştirilmesi için optimize 

edilmiştir. IIP, NIP ile karşılaştırıldığında Cu(II) için yaklaşık 30 kat daha yüksek bir seçicilik göstermiştir. 

Cu(II) iyonları, iyon baskılanmış polimer ile Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn ve Pb gibi metal iyonlarının varlığında 

kayda değer bir seçicilik göstermiştir. pH 5.5; çözelti akış hızı 4.0 mL/min, tayin sınırı 0.4 μg/L olarak 

bulunmuş, %2’lik (v/v) HNO3 geri alma çözeltisi olarak kullanılmıştır. Yöntem balık otolitleri (CRM 22), kemik 

külü (SRM 1400), kıyı deniz suyu ve nehir ağzındaki su örneklerinden Cu(II) tayininde başarılı bir şekilde 

uygulanmıştır [17].  

Li ve arkadaşları çalışmalarında, Cu(II)’ın ICP-AES ile tayininden önce seçici katı faz özütlemesi için 

yeni bir adsorban olarak yüzey baskılama tekniği ile Cu(II) baskılanmış amin-fonksiyonlu aktif karbon 

hazırlamıştır. Cu(II)’nin adsorpsiyonunu etkileyen deneysel koşullar optimize edilmiştir. Baskılanmamış 

adsorbanla karşılaştırıldığında, iyon baskılanmış adsorbanın Cu(II) için adsorpsiyon kapasitesinin ve 

seçiciliğinin yüksek olduğu görülmüştür. Adsorbanın Cu(II) için iyon baskılanmış ve baskılanmamış adsorbanın 
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maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 26.71 ve 6.86 mg/g olarak bulunmuştur. Geri alma işlemi 2 mL 

0.1 mol/L EDTA çözeltisi ile gerçekleştirilmiştir. Cu(II)/Zn(II), Cu(II)/Ni(II), Cu(II)/Co(II) ve Cu(II)/Pb(II) için 

bağıl seçicilik faktör değerleri (αr) sırasıyla, 166.16, 50.77, 72.26 ve 175.77 olarak hesaplanmıştır. Kolonun en 

az 9 özütleme-geri alma çevrimine kadar geri kazanımlarda düşme olmaksızın kararlı kaldığı gözlenmiştir [18].  

Khoddami ve Shemirani çalışmalarında, çevresel ve biyolojik numunelerde Co(II) iyonlarının seçici 

tayini için manyetik bir iyon baskılı polimer (Fe3O4@TiO2@SiO2-IIP) -NH grubu ile modifiye edilmiştir. Bu 

adsorban, fonksiyonel ligant olarak 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilan (AAPTS), çapraz-bağlama ajanı 

olarak tetraetil ortosilikat ve kalıp olarak Co(II) iyonu kullanılarak sol-jel işlemi ile yüzey baskılama tekniğinin 

kombine edilmesiyle sentezlenmiştir. Hazırlanmış manyetik iyon baskılı polimer kızıl FT-IR, SEM, DLS ve 

XRD ile karakterize edilmiştir. Fe3O4@TiO2@SiO2-IIP, Fe3O4@TiO2@SiO2-NIP daha yüksek kapasite ve 

seçicilik gösterdi. pH, eluent derişim ve hacmi, temas süresi, adsorban miktarı gibi kazanımı etkileyen önemli 

parametreler de incelenmiştir. LOD 0.15 mg/L, maksimum kapasite Fe3O4@TiO2@SiO2-IIP için 35.21 mg/g ve 

Fe3O4@TiO2@SiO2-NIP için 10.34 mg/g hesaplanmıştır. Buna ek olarak, harcanan manyetik iyon baskılı 

polimer, sadece sulu bir HNO3 solüsyonu ile yıkanarak temizlenir ve yedi döngüye kadar adsorpsiyon 

kapasitesinde belirgin bir azalma olmadan kullanılmıştır [63].  

Jiang ve arkadaşlarının çalışmasında, katı faz ekstraksiyonu (SPE) ile nikel(II) tayini için yüksek 

seçiciliği olan yeni bir Ni(II)-amino-silika jel adsorbanı, yüzey baskılama tekniği ile hazırlanmıştır. Ni(II) için, 

IIP'lerin daha yüksek seçiciliğe ve adsorpsiyon kapasitesine sahip olduğu bulunmuştur. Ni(II) iyon ile 

baskılanmış ve baskılanmamış adsorbanın maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi, sırasıyla 12.61 ve 4.25 mg/g 

bulunmuştur. Ni(II)/Cu(II), Ni(II)/Co(II), Ni(II)/Zn(II) ve Ni(II)/Pd(II) için sırasıyla bağıl seçicilik faktörleri 

45.99; 32.83; 43.79 ve 28.36 olarak hesaplanmıştır. Tayin sınırı (3σ), 0.16 ng/mL bulunmuştur. İki sertifikalı 

referans materyali (GBW 08618 ve GBW 08402) analiz edilerek yöntem doğrulanmıştır. Geliştirilen yöntem 

ayrıca, bitkilerde ve su örneklerinde başarıyla uygulanmıştır [22]. 
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Tablo 1. Çeşitli iyonlarının zenginleştirilmesinde farklı katı fazların karşılaştırılması. 

Metal Kapasite 

mg/g 

Örnek 

Hacmi 

mL 

Akış 

hızı 

mL/min 

ZF* Teknik 
LOD 

µg/L 
Seçicilik Referans 

Cu(II) 
II: 270.3 

NI: 14.3 
200 6 40 

HR-CS-

AAS 
0.068 

 

Ni(II)0.5 5.42; Ni(II)1.0 32.5 
Zn(II)0.1 8.51; Zn(II)0.5 16.9 

Zn(II)1.0 5.64 

 

[15] 

Cd(II) 202.02 - 0.5 - ICP-AES 0.5 

Cu(II) 7.64; Ni(II) 7.58 

Pb (II) 7.59 

 

[105] 

In(III) II:60.62 
NI:25.30 

 

900 0.5 90 ICP-AES - Cu(II) 41.0; Pb(II) 212.0 
Zn(II) 37.0; Fe(II) 69.0 

 

[103] 

Ni(II) II: 12.61 

NI: 4.25 

200 1.5 100 ICP-AES 0.16  Cu(II) 45.99; Co(II) 32.83 

Zn(II) 43.79; Pd(II) 28.36 
 

[22] 

Pd(II) - 75 1 25 ETAAS 0.012  Pt(IV) 3.1;  Ni(II) 7.5 
Cu(II) 15.0 

[101] 

Cu(II) II: 26.71 
NI: 6.86 

250 3 125 ICP-OES 0.19 
Zn(II) 166.2; Ni(II) 50.8 

Co(II)72.3; Pb(II)175.8 
[18] 

Co(II) II: 833.3 

NI:188.7 

150 4 30 
HR-CS 

AAS 
0.066 

Ni(II)0.1 6.67; Ni(II)0.5 13.7 

Ni(II)1.0 1.18;  Mn(II)0.1 3.39 

Mn(II)0.512.01; Mn(II)1.0 4.98 

Cu(II)0.1 4.01; Cu(II)0.5 17.73 

Cu(II)1.0 9.54 

[14] 

Co(II) II: 35.21 

NI:10.34 

- 3 - FAAS 0.15 
Pb(II) 1.88; Ni(II) 3.07 

Cd(II) 1.65 

 

[63] 

Au(III) II:475.0 

NI:62.0 
- - - GFAAS 0.01 

Pt(IV) 72.5 
Pd(II) 35.8  

Ru(III) 16.2 

[13] 

Fe(III) II: 25.21  

NI: 5.10 
150 1 75 ICP-AES 0.34 Cr(III)1 49.9 

Cr(III)2 42.4 
[116] 

Ru(III) II:36.6 μg/g 
NI: 25.1 μg/g 

2 0.4       40    ETAAS 0.21 
Pt(IV) 5.6; Pd(II) 9.5  

Rh(III) 5.8; Fe(III) 2.2  

Co(II) 6.9; Ni(II) 4.3 

[111] 
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Pb(II) 2.01 100 -     FAAS 50.2  
Ni(II) 71 

Cd(II) 117 

Cu(II) 192 

[112] 

 

IV. SONUÇLAR 

Yapılan literatür çalışmalarına bakıldığında, baskılama işlemi metale özgü olduğu için seçicilik 

faktörleri yüksektir. Farklı metallerin bulunduğu bir ortamda bile analit iyonu rahatlıkla boşluğa yerleşebilir ve 

zenginleştirilebilir. Farklı metal iyonlarının zenginleştirme şartlarının araştırılması kapsamında; sentezi 

gerçekleştirilen katı fazlar için en uygun zenginleştirme koşulları (pH, geri alma çözeltisi, örnek hacmi, akış hızı 

vb.) araştırılır ve geliştirilen yöntemler için gözlenebilme sınırları (LOD) ve tayin sınırları (LOQ) belirlenir. 

Yöntemlerin doğruluğu sertifikalı referans maddelerin ve gerçek numunelerin analiz edilmesiyle kontrol edilir. 

Zenginleştirme çalışmalarında elementlerin geri kazanma verimini etkileyecek en önemli etkenlerden birisi, 

zenginleştirilecek elementleri içeren çözeltinin pH’sıdır. Daha iyi bir % geri kazanım elde edebilmek için 

tutunma şartlarını belirlemek kadar geri alma şartlarını belirlemek de önemlidir. Bu yüzden geri alma çözeltisi 

cinsi ve derişimi dikkat edilmesi gereken önemli bir parametredir. Bir diğer parametre akış hız olup, yüksek akış 

hızı deney süresini kısaltmakta ve avantaj sağlamaktadır. Çok seyreltik çözeltilerin büyük hacimlerinin kolondan 

geçirilmesiyle zenginleştirmenin yapılıp yapılmayacağını araştırabilmek için örnek hacminin geri kazanma 

verimine etkisi de incelenir. Kapasite, bir adsorbanın kalitesini belirleyecek önemli bir parametredir. Çözeltinin 

derişimi arttıkça, adsorban üzerinde toplanan metallerin kütlesi, adsorbanın adsorpsiyon kapasitesi değerine 

ulaşana kadar doğru orantılı bir şekilde artar ve bir noktada kararlı bir seviyeye ulaşır. Kapasite çalışması 

baskılanmış ve baskılanmamış adsorbanlar için ayrı ayrı yapılmalıdır. Bu şekilde hem adsorbanların adsorpsiyon 

kapasiteleri hem de baskılamanın kapasite üzerine etkisi gözlenir ve baskılanmanın açık bir şekilde kapasiteyi 

arttırması beklenir. Kolon çevrimi, adsorbanın tekrar kullanılabilirliği ve kararlığını belirlemektedir. Sentezlenen 

adsorbanlar iyonlara özel boşluklara sahip olduğu için seçicilik katsayılarının yüksek olması beklenmektedir. 

Seçicilik katsayılarını belirleyebilmek için seçicilik çalışmaları yapılarak baskılanmış adsorbanların daha seçici 

olduğu görülmüştür. Baskılanmış adsorbanların sahip olduğu spesifik boşluklar, hedef iyonların seçici 

adsorpsiyonuna yardım etmektedir. Sonuç olarak; baskılama teknolojisinin kullanılmasıyla hazırlanan katı fazlar, 

yüksek seçicilik, verim ve kapasite ile hedef iyonların ayrılması/zenginleştirilmesinde başarılı bir şekilde 

kullanılabilmektedir.  

Metal Kapasite 

mg/g 

Örnek 

Hacmi 

mL 

Akış hızı 

mL/min 
ZF* Teknik 

LOD 

µg/L 
Seçicilik Referans 

Cr(III) II: 69.75 
NI: 21.06 

250 1.5 125 ICP-AES 0.25  
Pb(II) 55.4; Cu(II) 49.52 

Ni(II) 44.53; Sb(III) 49.24 

As(III) 41.77; Fe(III) 26.63 

[31] 

Zn(II) 
II: 68.6  

NI: 8 
1100 - - FAAS 0.15 - [28] 

Zn(II) 3.9 - - 37.8 FAAS 0.65 
Cu(II) 53.1 
Co(II) 18.2   

Ni(II) 14.2 

[23] 

Th(IV) 64.8 20 4 20.2 UV–VIS 0.43 U(VI) 72.9; Ce(III) 89.6 

La(III) 93.8; Zr(IV) 137.2  
[108] 
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Yukarıda verilen literatür çalışmalarından da görüldüğü gibi, bu yöntem ile atık sularda bulunan ağır 

metallerin baskılanmış katı fazlar kullanılarak tayin edilebildiği açıktır. Örneğin; önemli bir sorun olan arsenik 

cıva gibi birçok ağır ve zehirli metaller için bu yöntem uygulanıp çevre kirliliği ve halk sağlığı sorunlarından 

birine çözüm getirilebilir.   
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