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ABSTRACT

Accurate, rapid and economic qualitative and quantitative analysis of trace amount substances in biological,
environmental and food products is an important issue. Mostly, such substances must be taken from the matrix
(separation) and concentrated (enrichment) before determining with analytical equipment. For these processes
liquid-liquid, solid-liquid extraction and solid phase extraction are commonly used. However these methods
are recently replaced by microexraction methods minimizing organic solvent consumption, simplifying
sample preparation steps, providing high enrichment rates and appropriate to automation.

Keywords: Microextraction, sample preparation, organic pollutants.

MiKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI
OZET

Biyolojik, gevresel ve gida tiriinlerindeki eser miktardaki maddelerin kalitatif ve kantitatif analizlerinin hassas,
dogru, hizli ve ekonomik bir sekilde yapilmasi 6nemli bir konudur. Bu matriks 6rneklerden analitik cihazlar
ile tayinde ¢ogu zaman maddenin ortamdan almmasi (ayirma) ve deristirilmesi (zenginlestirme)
gerekmektedir. Bu islemler igin sivi-sivi ekstraksiyon, kati-siv1 ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler son yillarda yerlerini organik ¢oziicii titketimini en aza
indiren, ornek hazirlama basamagmni basitlestiren, yiiksek zenginlestirme orani saglayan ve otomasyona uygun
mikroekstraksiyon yoéntemlerine terk etmeye baslamislardir.

Anahtar Sozciikler: Mikroekstraksiyon, rnek hazirlama, organik kirleticiler.

1. GIRiS

Son yillarda matriks drneklerin kalitatif ve kantitatif analizinde hassas, dogru ve hizli yontemlerin
gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Ancak biyolojik, ¢evresel, gida ve eczacilik
iiriinlerinin analizinde yiiksek hassasiyetli analitik cihazlar gelistirilmesine ragmen, analitik cihaz
cogunlukla matriks ortaminda tayinde basarisiz olmaktadir. Bundan dolayr matriks ortamdan
analitleri alma (ayirma), deristirme (zenginlestirme) ic¢in genellikle 6n islem uygulanmasi
gerekmektedir [1]. Ayirma ve zenginlestirme islemleri genelde damitma, bir kati yiizeyine
adsorpsiyon ve ekstraksiyon gibi islemler yapilarak gerceklestirilir [2]. Ekstraksiyon iglemleri
cogunlukla sivi-sivi, kati-sivi ve kat1 faz ekstraksiyon seklinde uygulanmaktadir. Bu yontemler,
zaman alici, karmasik ekstraksiyon adimlart igeren, fazla miktarda drnek ve ¢oziicii gerektiren
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yontemlerdir. Bu dezavantajlar organik ¢6ziicii tiiketimini minimize eden, otomasyona imkan
saglayan, ekstraksiyon basamaklarini basitlestiren ve daha iyi zenginlestirme saglayan
mikroekstraksiyon yontemlerine ilgiyi artirmistir.

2. MIKROEKSTRAKSIYON

Karmagik 6rneklere uygulanan ayirma ve zenginlestirme iglemleri ile 6rnek, analiz i¢in istenilen
ozelliklere getirilir. Klasik 6rnek hazirlama teknikleri sivi-sivi ekstraksiyon, kati-sivi ekstraksiyon
ve kat1 faz ekstraksiyonu gibi yontemlerin otomasyon zorlugu, 6rnek ve organik sivinin biiyiik
miktarda kullanilmasi, karmasik ve zaman alici olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Zararh
kimyasallarin ve organik ¢dziiciilerin biiyiik miktarlarda kullanilmasi ¢evre kirliligine, laboratuvar
personelinde saglik risklerine, atik aritma ve ilave isletme maliyetlerine sebep olur. Ideal 6rnek
hazirlama teknikleri hizli, kullanimi kolay, ucuz ve bir¢ok analitik cihaza uygulanabilir olmalidir.
Bu konudaki yeni egilim organik ¢oziicii tiiketimini en aza indirmek, drnek hazirlama basamagini
basitlestirme ve kiiciiltme seklindedir [1,3]. Bu nedenle mikroekstraksiyon yontemlerine ilgi
onemli dl¢iide artmigtir. Mikroekstraksiyon yontemleri;

. Klasik sivi-sivi ekstraksiyon ve sivi-kati ekstraksiyonlarda kullanilan toksik ve pahali
ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine indirmeleri,

. Buharlagtirma, saflagtirma gibi iglemlere gerek duyulmamasi,

. Yiiksek zenginlestirme orani,

. Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yanisira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

. Ekstraksiyon sonrasinda alinan 6rnegin dogrudan gaz kromatografi (GC) veya yiiksek
basing s1v1 kromatografi (HPLC)’ye enjekte edilebilmesine olanak saglamasi ve

U Otomasyonun yapilabilmesi gibi

avantajlarindan dolay1r son zamanlarda klasik sivi-sivi, kati-sivi ve kati faz  ekstraksiyon
yontemlerinin yerlerini almaya baslamiglardir.

2.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi, hava ya da su matriksindeki maddeleri, ergitilmis
silika iizerine polimer kapl fibere ekstrakte eden basit, hizli, duyarli ve organik ¢oziiciiden
bagimsiz bir 6rnek hazirlama yontemidir [4]. Tk olarak Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990
yilinda gelistirilmistir  [5]. 1993 yilinda ise ticari olarak {retilmeye baglanmigtir.
Polidimetilsiloksan (PDMS), divinilbenzen (DVB), poliakrilat (PA), carboxen (CAR) ve
carbowax (CW; polietilen glikol) fiber iiretiminde kullanilirlar [6-8].  Ayrica
polidimetilsiloksan/divinilbenzen (PDMS/DVB) carboxen/polidimetilsiloksan (CAR/PDMS),
carbowax/divinilbenzen (CW/DVB) gibi farkli 6zelliklerde de fiberler hazirlanabilir [8].

Sekil 1°de kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii goriilmektedir. Polimerik
adsorban ile kaplanmis ergitilmis silika SPME enjektoriiniin i¢ine yerlestirilir. SPME enjektorii
analiz edilecek 6rnek ¢ozeltisine yerlestirildikten sonra piston asagi dogru ittirilerek fiberin igne
ucundan ¢ikmasi saglanir. Ekstraksiyon iglemi tamamlandiktan sonra fiber tekrar geri cekilir.
SPME enjektor desorpsiyon islemi i¢in GC’nin enjeksiyon bdlmesine veya HPLC’de ara faza
yerlestirildikten sonra fiber, igneden tekrar ¢ikarilarak desorpsiyon islemi yapulir.

SPME fiberden maddelerin desorpsiyonu, bir ¢6ziicii ile (metanol, asetonitril gibi) veya
GC enjeksiyon bolmesinde yapilan termal desorpsiyon islemi ile yapilmaktadir [9-12]. Coziicii
kullanarak desorpsiyon sivi kromatograf (LC) ve kapiler elektroforez (CE) ile kullanilir [13,14].
S1v1 kromatografide ¢dziicii ile desorpsiyon i¢in gelistirilmis HPLC vanasi ve sivi haznesinden
olusan “ara-faz” sistemleri bulunmaktadir [15,16].
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Sekil 1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME) Enjektorii

Kati Faz Mikroekstraksiyon, tepe bosluklu ekstraksiyon ve dogrudan daldirma
ekstraksiyon olmak iizere iki sekilde uygulanir. Tepe bosluklu ekstraksiyon kati, sivi veya gaz
ornegin buhar fazinn fiber ile etkilesimine dayanir. Tepe bosluklu analizde fiber 6rnek ile temas
halinde degildir. Buhar fazindaki maddeler difiizyon veya dogal hava akimi yolu ile fibere ulagir.
Dogrudan ekstraksiyonda ise fiber, madde igeren sivi Ornegin igerisine dogrudan daldirilarak
ekstraksiyon saglanir[6,7, 17-19].

SPME tek basamakta 6rnekten maddeyi zenginlestirme, matriksden ayirma ve de tayin
etme islemidir. Gelistirildiginden beri bu yontem g¢evresel, biyolojik ve gida analizlerinde genis
bir kullanim alam bulmaktadir [6,16,20]. Ornegin, sularda ugucu organik bilesiklerin [21,22],
biyolojik olarak aktif maddelerin [23], fenollerin [24], pestisitlerin [25,26] ve poliaromatik
hidrokarbonlarin [27] tayininde kullanilmustir.

Klasik 6rnek hazirlama yontemleri ile karsilagtirildiginda SPME’nin 6nemli avantajlart
vardir. Maddelerin ekstraksiyonu i¢in hizli, basit ve ¢oziicii kullanmayan hassas yontemlerdir.
Analitler, matriks ortamdan ekstrakte edilirken ayni zamanda zenginlestirilir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon teknigi etkili ve basittir. Analitleri ayirma ve tayin etmede, HPLC ile kullanima
uygundur [7,8,28].

SPME fiberler giderek artan oranda kullanilmalarina ragmen bazi 6nemli dezavantajlara
da sahiptirler. Termal desorpsiyonda (GC) nispeten diisiik sicaklik araliginda g¢aligilmasi
(genellikle 240-280°C) gerekir. Fiberlerin organik ¢oziicii ile temasta kararsizliklar1 ve gismeleri
(biiytik olgiide HPLC ile kullanimina sinirlama), kirilmasi, kaplamasinin siyrilmasi, ignesinin
egilmesi, pahali olugu [28], kullanim sayisindaki sinirlama [29], polarite derecesi diisiik ticari
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sabit faz tiiriiniin smirli olmasi, diisiik tekrarlanabilirlik (repeatability) ve seciciliginin az olmasi
[7] gibi dezavantajlar sayilabilir. Ancak bu dezavantajlara ragmen SPME teknolojisi biyoanalitik,
cevre ve gida gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir [6].

2.2. Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE)

1999 yilinda Baltusen ve ark. tarafindan yeni bir ekstraksiyon teknigi olarak tanitilmistir [30].
Manyetik karigtirma c¢ubugu ile ekstraksiyon (SBSE) olarak isimlendirilen bu ekstraksiyon
teknigi, cam tizerine 50-300 pL (0.5-1.0 mm kalinlik) PDMS kaplanmis manyetik karistiricinin
ekstraksiyon ortamma konulmasi ile kullanilir [30,31]. Manyetik ¢ubuk yaklasik 1.5 cm
uzunlugunda, 0.5 cm ¢apindadir. SBSE’de maddeler Sekil 2°de goriildiigii gibi 6rnegi karistirmak
icin kullanilan manyetik ¢ubuk tizerindeki PDMS tarafindan adsorbe edilir.

Ekstraksiyon Fazi
(Adsorban)

'

Ornek
Cozeltisi

Kap
Cam

Manyet
Manyetik Balik

Manyetik Karistirict

Sekil 2. Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE) Sistemi

Manyetik ¢ubuktan maddelerin alinmasi iki sekilde olabilir. Ya manyetik ¢ubuktaki
maddeler termal desorpsiyon cihazinda buharlastirilarak GC ile tayin edilir, ya da magnetik ¢ubuk
metanol (MeOH), asetonitril (ACN) gibi ¢oziiciilere daldirthip karistirma veya sonikasyon ile
maddeler geri alinarak HPLC, CE veya GC ile analiz edilir [32-35].

SBSE’nin ekstraksiyon mekanizmasi ve avantajlar1 SPME’ye benzerdir. Ancak
zenginlestirme faktorii ekstraksiyon fazinin miktari ile dogru orantili oldugundan, SPME’ye gore
¢ok daha fazladir. Genel olarak daha karmagsik matrikslerde eser miktarda madde tayinlerinde
kesinlik ve duyarlik agisindan SBSE’nin SPME’ye gore daha iyi oldugu disiiniiliir [7]. SPME’de
oldugu gibi SBSE de ¢evresel, gida ve biyolojik 6rneklerdeki ugucu ve yari ugucu maddelerin
tayininde kullanilir. SBSE sivilarda ve yari kati matriks ortamlarda kullanilabilir [6]. Sulu
orneklerde PAH analizlerinde [36,37], sebze ve meyvelerdeki pestisit kalintilarmin
belirlenmesinde [38], kullanilabilir

SBSE, PDMS kapli oldugu i¢in cogunlukla sulu ortamlarda apolar ve yar1 polar
bilesiklerin analizi igin uygundur. Uygun tiirev islemleri ile polar bilesiklerin analizinde de
kullanilabilir [39]. Yontemde manyetik gubugun dogrudan GC enjeksiyon bdlmesinde desorbe
edilemeyip 6zel olarak dizayn edilmis termal desorpsiyon cihazi gerektirmesi, tam otomasyona
uygun olmamasi dezavantaj olarak sayilabilir [7].

2.3. Sivi Faz Mikroekstraksiyon (LPME)
Sivi faz mikroekstraksiyonun (LPME) klasik sivi-sivi ekstraksiyondan en onemli farki
ekstraksiyon sivisinin mikrolitre diizeylere indirilmesidir. Boylece zenginlestirme yapilirken, hem

¢oziicii kayb1 6nlenir hem de buharlastirma islemine gerek kalmaz. LPME ile ekstraksiyonda
maddeler genellikle sulu bir 6rnek (verici faz) igerisindedir. Su ile karigmayan organik ¢oziicii

78



Microextraction Methods Sigma 30, 75-90, 2012

alic1 faz olarak kullanilir. Sivi faz mikroekstraksiyon yontemi asagidaki sekillerde uygulanir;

)] Asili Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

1) Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

1) Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)
IV)  Oyuk (Hollow) Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF—LPME)

2.3.1. Asih Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME) yonteminde, gaz veya sivi ornek igerisinde karigmayan
ekstraksiyon ¢oziicii damlast (1-10 pL), enjektor ucunda asili durur. Belirli bir zaman yapilan
ekstraksiyon islemi sonrasinda maddeler sulu 6mekten pasif difiizyon ile asili damla igersine
alinir ve GC, HPLC, CE ile analiz edilir [40].

Bu teknigin popiiler olmasinin nedeni, herhangi bir karmasik donanima ihtiyag
duyulmamasi, ucuz ve uygulamasinin kolay olmasi, neredeyse ¢oziicii kullanilmamasi ve tiirev
olusturmanin miimkiin olmasi sayilabilir. Yontemin dezavantajlari arasinda damla yiizeyinin
sinirli olmasi, damlanin enjektér ucunda kararsiz olmasi ve ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi
sayilabilir [3].

SDME yontemi degisik bicimlerde uygulanabilir;
Dogrudan Daldirma-Asili Damla Mikroekstraksiyon (DI-SDME),
Tepede-Asili Damla Mikroekstraksiyon (HS-SDME),
Uglii Faz-Asilh Damla Mikroekstraksiyon (TP-SDME)
Stirekli-Akis Mikroekstraksiyon (CFME)

Dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon (DI-SDME) yonteminde karistirilan
sulu 6rnek icerisinde, ekstraksiyon ¢oziicli damlas1 mikro enjektdr ignesi ucunda askida birakilir.
Ornekten maddeler damlaya geger. Coziicii damlas: enjektdre geri gekilerek analiz icin GC veya
HPLC’ye enjekte edilir. Bu statik SDME olarak tanimlanir [1,3,41].

Dinamik SDME’de ise ekstraksiyon ¢oziiciisii ¢ekilmis enjektore drnek ¢ozeltisi gekilir.
Enjektoriin igne ve duvar geperlerinde ince bir film tabakasi olusturan ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
ornekten maddeleri ekstrakte etmesi i¢in birkag saniye bekletilir ve 6rnek disari atilir. Bu islem
birkag dakika iginde ¢ogu kez tekrarlanir. Zenginlesen ekstraksiyon fazi GC veya HPLC’ye
enjekte edilir. Sistem damla formu icermese de SDME yontemi olarak isimlendirilmistir [3,42].

Statik ve dinamik SDME Kkarsilastirildiginda; statik SDME ¢ok iyi yinelenebilirlik
(reproducibility) saglamasina ragmen zaman alic1 ve zenginlestirme faktorii diisiiktiir. Dinamik
SDME ise kisa zaman icinde yiliksek zenginlestirme faktdrleri saglamasina ragmen elle
kullanimdan dolay1 yinelenebilirlik ve tekrarlanabilirlik digiiktiir. Ancak bu dezavantaj otomatik
enjektor pistonu kullanilarak azaltilmistir [43,44].
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Sekil 3. Asili Damla Mikroekstraksiyon Sistemi
(A: Dogrudan Daldirma, DI-SDME; B: Tepe Bosluklu, HS—-SDME)

Tepede-asili damla mikroekstraksiyon (HS—-SDME) yonteminde, mikro enjektoriin
ucunda asili damla, 6rnek ¢dzeltisinden bagimsiz tepe bosluguna yerlestirilir. Ornek 1sitilarak
analiz edilecek maddelerin buharlagip damlaya gecmesi saglanir. Ekstraksiyon sonrasinda damla
enjektore geri ¢ekilerek, GC veya HPLC’ye enjekte edilir. Yontemde maddeler sulu faz, tepe
boslugu ve organik damla olmak iizere ii¢ faza dagilir [3,45].

DI-SDME ile gevresel biyolojik ve gida 6rneklerindeki apolar ve yar1 polar bilesiklerin
analizi yapilirken HS—SDME ile ugucu ve yart ugucu bilesiklerin ve tiirevlemeye uygun ugucu
bilesiklerin tayini yapilabilir [1,3 46-48].

DI-SDME ile karsilagtirildiginda, HS—SDME organik ¢oziicii se¢imi agisindan oldukga
esnektir ve ¢oziiclinliin 6rnek ¢ozeltisi i¢indeki ¢oziiniirliigiini dikkate almaya gerek yoktur.
Ancak ¢oziicii seciminde ana sinirlayici, kendi buhar basincidir. Ekstraksiyon sirasinda
buharlagsmay1 dnlemek i¢in buhar basinci diisiik olmali ancak ayni zamanda GC’ye enjeksiyon
icin de uygun olmalidir [1,49]. HS—SDME c¢ok fazla matriks iceren 6rneklerde (ugucu olmayan
bilesikler, yiiksek molekiil agirlikli) ¢ok iyi bir 6n temizleme saglar [1,3]. DI-SDME’de damla
yiiksek karistirma hizlarinda kararsizdir. HS—-SDME ise damla 6rnek ile temas etmedigi icin
karigtirma hizindan etkilenmez.

Ayrica DI-SDME’nin aksine HS-SDME’de suda ¢oziinen analitlerin ve ugucu
ekstraklarin analizinde su, mikro ¢oziicii olarak kullanilabilir [1]. Metaloid (metalimsi),
organometal ve ametallerin ekstraksiyonunda yiiksek kaynama noktali sivilar ile ¢alisilabilir [3].
Ancak sulu 6rnekler ile analiz yapildigi zaman eger ¢oziicii su ile karisirsa gap1 bilyiir ve ignenin
ucundan kopmasina sebep olabilir. SDME ile ekstraksiyon sonrasinda HPLC analiz igin fazla
tercih edilmemektedir. Ciinkii SDME’de damlanin kararli olmasi igin damla hacmi, miimkiin
oldugunca kiiciik secilir. Ancak HPLC ¢alismalarinda enjeksiyon hacminin 2 pL’den daha biiyiik
olmasi tercih edilir. Ayni zamanda segilen ¢oziicii hareketli faz ile de uyumlu olmalhidir [1,49].

Uglii faz-asih damla mikroekstraksiyon (TP-SDME) yéntemi 1999 yilinda Ma ve
Cantwell tarafindan uygulanmustir. Sistemde pH’1n ayarlanabildigi verici faz, organik ¢oziicii faz
ve pH’1n ayarlanabildigi alict faz olmak iizere li¢ faz vardir [50]. TP-SDME yo6nteminde sulu
ornek cozeltisi lizerinde teflon halka igerisine organik sivi membran hapsedilir. Mikro enjektor
yardimu ile alict sulu fazin mikro damlasi organik sivi membranin igerisinde askida birakilir. Sulu
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damla ve organik membran konfigiirasyonu ¢ok yiiksek hizlarda karistirma yapilmasina
uygundur. Sulu 6rnek fazinda pH’1in ayarlanmasi ya da bir komplekslestirici reaktifin eklenmesi
ile maddeler organik faza ekstrakte edilir. Buradan da kosullar1 ayarlanmig alici faza geri
ekstrakte edilir. Sulu faza alinan ekstrakt HPLC, CE ve atomik spektroskopi (AS) gibi cihazlarla
analiz yapmaya uygundur. Yontem her ekstraksiyon sonrasi kabin yikanmasini gerektirmesi ve
kap igerisinde teflon halkanin konumunun ayarlanma zorlugu gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica
halkanin her zaman belli konumda sabit durmasi gerekir [3].

Teflon Ug

Teflon Tikag

Teflon Halka

) Damla
Omek (Sulu)  (Sulu)
Manyetik Balik Organik Faz
(S1vi Membran)
Manyetik Karistirict

Sekil 4. Asili Damla Mikroekstraksiyon (Uglii Faz-SDME) Sistemi

Stirekli akis mikroekstraksiyon (CFME) yontemi 2000 yilinda Liu ve Lee tarafindan
uygulanmistir [51]. Bu yontemde organik damla bir enjektor ile sisteme Ornek tasiyan
polietereterketon (PEEK) veya politetrafloroetilen (Teflon, PTFE) baglanti borusunun ucuna
birakilir. Ornek, pompa ile siirekli olarak damla iizerine génderilir ve sistemden disar1 atilir.
Atilan 6rnek tekrar sisteme geri verilerek 6rnek hacmi ¢ok daha fazla azaltilabilir [52,53]. Hem
diflizyon hem de molekiiler momentum, ekstraksiyon etkinligine katkida bulunur.

Bu yontem organik ¢dziiciinliin tam bir damla olmast ve siirekli olarak yeni ornek
¢ozeltisi ile temas halinde olmasi nedeniyle statik SDME’ye gore daha fazla zenginlestirme
faktorii elde edilmesini saglar. Ayrica yiiksek zenginlestirme faktorleri saglanabildiginden dolay1
kiigiik hacimli 6rnekler ile ¢aligilabilir [1,3].
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Sekil 5. Siirekli Akig Mikroekstraksiyon (CFME) Sistemi

Yontem sulu drneklerden PAH’larin [54], pestisitlerin[S5], ugucu organik bilesiklerin
[56] ve inorganik bilesiklerin [57] tayininde kullanilmaktadir. SDME yontemleri ile ekstrakte
edilen maddelerin tayininde GC ve HPLC’nin yan1 sira mikro diizeyde 6rneklerle dl¢lime izin
veren elektro termal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ve elektro termal buharlagma-
indiiktif eglemeli plazma optik emisyon spektrometre/kiitle spektrometresi (ETV-ICPOES/MS)
gibi cihazlar kullanilabilir [58]. Son yillarda, kapiler elektroforez (CE), SDME sonrasi hem iyonik
hem de nétiir bilesikler i¢in son derece cazip bir ayirma teknigi haline gelmistir [1].

2.3.2. Dagitic1 Sivi-Siv1 Mikroekstraksiyon (DLLME)

Rezaee ve ark. bir ka¢ mililitre dagitict ¢oziicii ile birlikte mikro hacimde ekstraksiyon
¢oziiclistiniin kullanildigi yeni bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir [59]. Dagitict sivi-
sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi, homojen sivi-sivi ekstraksiyonu (HLLE) ve
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yontemlerine benzer bir iigli ¢oziicli sistemine
dayanmaktadir [60].

Yontem hedef maddeleri igeren sulu 6rek (I) igersine dagitict ve ekstraksiyon ¢ozelti
karisiminin hizli bir sekilde enjeksiyonuna (II) dayanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii toplam ¢ozelti
hacminin % 1-3’iinii olusturur. Ornek c¢bzeltisine bu sekilde enjeksiyon ornek igerisinde
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kii¢iik damla formlarinin olugsmasina neden olur (III). Bu adimda
¢ozeltide bulut olugsur. DLLME’de ekstraksiyon karigimmin % 97-99’unu olugturan sulu ¢ozelti
icinde ekstraksiyon ¢oziicilisiiniin iyi damlaciklar olusturmasinda dagitici ¢oziicii anahtar rol
oynar. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu 6rnek arasinda biiyiik yiizey alani olustugundan dengeye
cok hizli ulagir. Béylece ekstraksiyon zamandan bagimsiz olur. Hidrofobik maddeler toplam sulu
cozelti icerisinde dagilan ekstraksiyon cozeltisinde zenginlestirilir. Karisim sanriftijlendiginde
kiigiik damlaciklar konik tiipiin dibinde toplanir (IV). Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon
¢Oziiciisli, mikro enjektorle alinarak uygun enstriimantal yontemler ile tayin edilir [1,3].
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Sekil 6. Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME) Sistemi

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak yogunlugu sudan agir ve su ile karigsmayan klorobenzen,
karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi ¢oziiciiler kullanilirken dagitic1 ¢oziicii olarak aseton,
etanol, metanol ve asetonitril gibi su ile karigan polar ¢oziiciiler kullanilir [1,3].

Yontem baglangicta PAH’lar [61], organik fosforlu pestisitler [62] ve klorobenzenler
[63] gibi organik bilesiklerin tayinlerinde kullanilmistir. Ancak son zamanlarda yontemin
uygulamasi inorganik bilesiklerin tayinine dogru genislemistir [64,65]. DLLME’nin baslica
avantajlari; basitligi, diisiik maliyeti, hizliligi, diisiik 6rnek hacmi, yiiksek geri alinabilirlik ve
zenginlestirme faktorleri elde edilebilmesidir [1,3]. Yontemin segiciligi kotii oldugu i¢in karmagsik
orneklerden ekstraksiyonlarda tercih edilmezler. Ug farkh ¢éziiciiniin gerekli olmasi, ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak kullanilan bilesiklerin yogunlugunun sudan agir olmasi gerektiginden ¢oziicii
seciminin sinirl olmasi ve santrifiij gerektirmesi yontemin dezavantajlari olarak sayilabilir [1,3].

2.3.3. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)

Statik mikro damla temelli stvi faz mikroekstraksiyon ydnteminde bazi dezavantajlar vardir. Ilk
olarak yergekimi, kayma kuvveti ve girdap yiiziinden mikro damla kopabilir. Ayrica karistirma
hiz1 sinirli oldugu i¢in ekstraksiyon verimi ve zenginlestirme faktdrleri azalir. Mikro damla hacmi
sinirli oldugu i¢in biiyiik enjeksiyon hacmi gerektiren enstriimental cihazlar ile kullanilamazlar
[1].

Lu ve ark. dogrudan askida damla mikroekstraksiyon (DSDME) olarak isimlendirdikleri
yeni bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir [66]. Bu yontemde, bir manyetik karistirict sulu
ornek iceren kabin dibine yerlestirilerek diisiik girdapli bir karigtirma saglanir. Eger suyla
karismayan organik damla, sulu Ornegin yiizeyine yerlestirilse damla girdaba yakin veya
merkezine yerlestirilmis olur. Kiitle transferi olurken damla da sulu fazin yiizeyinde kendi
etrafinda doner. Bu yontem diger LPME sistemleri ile karsilastirildiginda, islemsel parametrelerin
seciminde, 6zellikle organik ¢oziicli miktarinda ve karistirma hizi parametrelerinde daha esneklik
saglar. Yontem organik ¢dziiciiniin biiyiik hacimlerinin de kullanimina izin verdigi i¢in GC’nin
yani sira HPLC sistemleri ile de kullanima uygundur.

83



E. Alver, A. Demirci, M. Ozcimder Sigma 30, 75-90, 2012

5
e

Organik Damla

4— Ornek (Sulu)

Kap —»
Manyetik
Manyetik ® Balik
Karistirict

Sekil 7. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) Sistemi

Yontem, c¢ok basittir ve hizli bir sekilde dengeye ulagilir. Ayrica destek materyali
gerektirmez. Ancak metodun en biiyiik dezavantaji 6rnek igerisinde askida duran mikro damlanin
cikarilmasidir. Mikro enjektor kullanarak organik damlayr 6rnek igerisinde tam olarak almak
imkansizdir. Organik damla aliirken enjektor icersine bir miktar su alinmasi da kaginilmazdir ve
bu da GC-ECD gibi enstriimental sistemlerde problem olusturmaktadir [1]. Bu problemin
istesinden gelmek i¢in Khalili Zanjani ve ark. yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon
(SFODME) isimli yeni bir yontem gelistirmislerdir [67]. Bu yontemde oda sicakligina yakin bir
sicaklikta erime noktasina sahip organik ¢oziiciiniin (10-30°C) kiiciik miktar1 érnek ¢ozeltisi
yiizeyinde ylizdiiriilir. Cozelti belirli bir slire karigtirildiktan sonra buz banyosuna yerlestirilir.
Donan organik ¢oziicii, kiigiik konik bir kaba alinir. Organik ¢oziicii eridikten sonra maddelerin
tayini i¢in kullanilir [1,3]. Bu yontemle ilk galisma, su 6rneklerinden PAH’larin GC-FID ile
tayininin yapilmasi ile olmustur [67]. Ayrica, yontem sulardan metal iyon komplekslerinin
ekstraksiyonu i¢in de uygulanmigtir [68].

Leong ve Huang SFODME’da yeni bir uygulama gelistirmislerdir. Ornek icerisinde bir
damla yerine dagitic1 ve ekstraksiyon ¢oziicli karisiminin enjeksiyonu ile drnek igerisinde kiigiik
damlaciklar olusturmuslardir. Bu uygulama, 6rnek ve ekstraksiyon ¢oziiciisii arasinda daha fazla
etkilesim saglar. Boylece daha iyi ekstraksiyon zamani ve hizli kiitle transferine neden olur [69].

Bu yontem ¢ok cazip goériinmesine ragmen diger birgok LPME yontemi gibi biyolojik
orneklerden veya ¢ok karmasik 6rneklerden analitleri ekstrakte etmek i¢in ayrica 6n temizleme
islemlerine gerek duyulmaktadir. Bu yontemin avantajlar1 diisiik maliyet, basitlik, yiiksek bir
dogruluk ve kesinlik, diisiik ekstraksiyon zamani, organik ¢oziicii tiikketiminin minimum diizeyde
olmasi ve basit malzemelere gerek duyulmasidir. Ancak uygun ¢6ziicii se¢imindeki sinirlamalar
ve ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin dondurulmasinin gerekliligi, dezavantajlar olarak sayilabilir [3].

2.3.4. Oyuk Fiber Siv1 Faz Mikroekstraksiyon (HF—LPME)

HF-LPME yontemi 1999 yilinda Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan gelistirilmistir
[70]. Yontemde sulu ¢ozelti icerisindeki hedef maddeler gézenekli polipropilen oyuk (hollow)
fiberin duvarlarina emdirilmis organik ¢oziicli yardimiyla fiberin igerisindeki alic1 faza ekstrakte
edilir. Deney diizeneginde oyuk fiber, ya ¢ubuk seklinde bir ucu kapali diger ucu mikro enjektore
takil1 ya da her iki ucu mikro enjektor ile baglantili “U” seklinde hazirlanarak kullanilir [70,71].
IIk olarak fiberin gdzenekleri diisiik polariteli (toluen, oktanol, dihegzileter vb.) organik
¢oziiciiniin igerisine birkag¢ saniye daldirilip kapiler etki ile doldurulur. Gozeneklerdeki organik
¢oziicii fiber duvarlarinda ince bir film tabakasi olusturarak, fiber igerisindeki alic1 fazin verici faz
ile karigmasini engeller. Fiber, alic1 faz ¢ekilmis mikro enjektoriin ucuna takilir. Ardindan alict
faz, mikro enjektdrden fiberin igine doldurulur ve hedef maddelerin analizi i¢in sulu 6rnek
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¢ozeltisine daldirtlir. Hedef maddeler fiberin i¢ine hapsolan alici faza ekstrakte edilir. Ardindan
alic1 fazdaki maddeler dogrudan HPLC, GC, CE gibi analitik cihazlarla tayin edilir. Alic1 faz
organik ¢oziiciiniin kendisi ile dolduruldugunda ikili faz sistem, asidik veya bazik sulu ¢ozelti ile
dolduruldugunda iiclii faz sistem olarak isimlendirilir. Uglii faz sistem, genelde HPLC ve CE ile
uyumludur. Alict faz hacmi 2-30 pL arasinda degisirken, verici faz hacmi 50 pL ile 1 L arasinda
degisir [1,72,73].

Mikro Enjektor
Al Kap
Alict Faz 1h Gozenekli Polipropilen
) Oyuk Fiber
Verici Faz —p
- .
Manyetik Balik
X l«—— Manyetik Karistirict

Sekil 8. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF—LPME) Sistemi

ikili faz sistemde, analitler fiberin hem gozeneklerinde hem de iginde bulunan organik
coziiciiye ekstrakte edilir. Ikili faz sistemlerde, sudaki ¢dziiniirliikleri ¢ok az, organik ¢dziiciide
(ekstraksiyon ¢dziiciisii) ¢dziinen bilesikler tayin edilebilir [1]. Uglii faz sistemde ise, analitlerin
transferi, sulu drnekten fiberin gézeneklerindeki organik siviya, oradan da fiberin i¢indeki sulu
alic1 faza olur. Uglii faz sistemi, iyonlasabilir asidik ve bazik bilesikler ile smirlidir [1,74].

HF-LPME basit, hizli, ucuz ve yiiksek oranda segici ve yiiksek zenginlestirme
faktoriine sahip bir yontemdir. Fiber, alici fazin 6rnek ¢ozelti ile direkt irtibatini kestiginden
dolayr siddetli karistirma hizlarinda ekstraksiyon ¢oziiclisii kaybini en az diizeylere indirir.
Polipropilen fiber ¢ok ucuz bir maliyete sahiptir. Bu nedenden dolay1 her analizde bir kez
kullanilir. Fiberin her analizde bir kez kullanilmas1 dnceki analizlerden kirlilik gelmesini engeller.
Polipropilen fiber kii¢iik gdzeneklere sahip oldugu i¢in matriks ortamdaki biiyiik molekiil agirlikli
kirliliklerin alic1 faza girmesini engelleyerek iyi bir 6n temizleme iglemi yapar [1,72-76].

Yontem alict faz ile verici faz arasindaki membran bariyerin ekstraksiyon etkinligini
azaltmas1 ve ekstraksiyon siiresini uzatmasi, fiberin yiizeyinde hava kabarciklarnin olusmasi ile
ekstraksiyon etkinligi ve tekrarlanabilirligin azaltmasi, ger¢ek 6rnek analizlerinde matriksin (kan,
plazma, atik su) fiber tizerindeki gozenekleri tikayabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir [1,67].

3. SONUC

Mikroekstraksiyon teknikleri klasik ekstraksiyon (sivi-sivi, kati-sivi, kati faz) yontemleri ile
kargilastirildiklarinda: toksik ve pahali ekstraksiyon sivilarmin kullanimini en aza indirmeleri,
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ekstrkasiyon sonrasi alman 6rnegin dogrudan analitik cihaza verilebilmesi, ekonomik olmasi,
bir¢ogunda hassas, dogru ve hizli sonuglar elde edilebilmesi, fazladan ekstraksiyon adimlarina
gerek duyulmamas: ve otomasyonun yapilabilmesi gibi bir ¢ok avantajlara sahiptirler. Tiim bu
avantajlara ragmen, her yontemin uygulanmasinda yukarida bahsedilen bazi dezavantajlar da goz
6niine alinmalidir.
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