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Faz Ekstraksiyonu Ve GC-MS Analizi Prosedürlerinin Validasyonu  

T.Ü. Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

ÖZET 

 

 Tez çalıĢmamızda, antibiyotiklerin fenikoller sınıfında yer alan kloramfenikol, 

tiyamfenikol ve florfenikolden oluĢan bileĢiklerin sulu çözeltilerinden katı faz 

ekstraksiyonu için moleküler baskılama tekniği ile polimer eldesi gerçekleĢtirildi. 

Moleküler baskılanmıĢ polimer (MIP) uygun reaksiyon çözücüsü, monomer bileĢik ve 

çapraz bağlayıcı bileĢik varlığında kalıp molekül olarak kloramfenikol‟ün 

kullanılmasıyla sentezlendi. Polimerin özellikleri; hedef molekülleri tutma kapasitesi, 

FTIR (fourier-transform infrared) spektrumları, polimer yüzey alanları ve SEM 

(taramalı elektron mikroskopu) görüntüsü verileri kullanılarak karakterize edildi. Azot 

soğurma porozimetresi kullanılarak BET modeli ile yapılan yüzey alanı tayinlerinde 

MĠP 3 için 197.8393 m
2
/g ve NĠP 3 için 3.4127 m

2
/g değerleri elde edildi. Elde edilen 

MIP için analit bileĢiklerin katı faz ekstraksiyon çalıĢmaları batch metodu kullanılarak 

gerçekleĢtirildi. Her üç bileĢiğe ait adsorpsiyon izotermleri oluĢturuldu ve zamana bağlı 

maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Q (mg/g) hesaplandı. Bu çalıĢmada MIP 3‟ün CAP 

için elde edilen Q değeri 2.28 mg/g ve NIP için Q değeri 0.72 mg/g olarak hesaplandı. 

MIP‟in seçicilik çalıĢmasında aynı çözeltide bulunan kloramfenikol, tiyamfenikol ve 

florfenikol‟ün adsorpsiyon izotermleri oluĢturuldu. CAP kalıp molekül kullanılarak elde 

edilen MIP 3 polimerinin belirlenen Ģartlara göre elde edilen adsorpsiyon grafiğine göre 

CAP için Q değeri 4,38 mg/g, TAP için Q değeri 3.07 mg/g ve FAP için Q değeri 3.30 

mg/g hesaplandı. MIP kullanılarak sulu çözeltilerden ekstrakte edilen hedef bileĢiklerin 

Gaz kromatografisi Kütle spektrometri (GC-MS) ile tayininde bileĢiklerin sililleme 

reaktifleri kullanılarak türevlendirilmesi yapıldı. Bu amaçla sililleme reaktifleri olarak 

HMDS (hekzametildisilazan), BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)trifloroasetamid) ve 

MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil)trifloroasetamid) için optimizasyon çalıĢmaları 



ii 
 

yapıldı. Sililleme iĢleminde optimum reaktif olarak HMDS, optimum reaksiyon süresi 

30 dakika ve optimum sıcaklık olarak 60 
0
C sıcaklık uygulandı. Türevlendirilen 

bileĢiklerin GC-MS spektrumları oluĢturuldu ve bu bileĢikler için gözlenebilme sınırları 

(LOD) ve tayin sınırları (LOQ) değerleri hesaplandı. CAP, TAP ve FAP bileĢikleri için 

sırasıyla 1711 ng/µL, 770 ng/µL ve 3105 ng/µL LOD değerleri elde edildi. Aynı 

bileĢiklerin LOQ değerleri CAP için 5703 ng/µL, TAP için 2566 ng/µL ve FAP için 

10351 ng/µL olarak hesaplandı. 
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Molecularly Ġmprinted Polymers And Validation Of GC-MS Analysis Procedures 

Trakya University Institute of Natural Sciences 

Chemistry 

 

ABSTRACT 

 

 In our thesis study a molecular imprinted polymer has been developed using 

molecular imprinting technique in order to perform solid phase extractions of antibiotic 

classified compounds chloramphenicol, thiamphenicol and florphenicol from their 

aqueous solutions. The molecular imprinted polymer (MIP) was synthesised by the use 

of chloramphenicol as template compound in presence of suitable reaction solvent 

monomer and crosslinker. The chemical and physical properties of synthisized polymer 

have been defined with following parameters; adsorption capacity of target compounds 

by polimer, the FTIR (fourier –transform infra red) spectrum, surface area and the SEM 

(scanning electron microscope) image of the polymer. Surface area measurments of 

obtained polymers were completed using BET modelling in nitrogen porosimetry 

studies, 197.8393 m
2
/g area was calculated for MIP3 and 3.4127 m

2
/g area was 

calculated for NIP 3. Solid phase extractions of analyte compound for synthisized MIP 

have been carried out by the use of batch method. Adsorption isotherms have been 

constructed and time dependent adsorption capacities Q (mg/g) have been calculated for 

all three compounds. In the present study, the Q values of MIP3 and NIP 3 were 2.28 

mg/g and 0.72 mg/g, respectively. Selective binding studies of MIP towards analyte 

compounds found in the same solutions were performed and adsorption isotherms are 

plotted. According to the adsorption isotherm graphics obtained by use of MIP 3, the Q 

values of CAP, TAP and FAP were 4.38 mg/g, 3.07 mg/g and 3.30 mg/g, respectively. 

The derivatisation of target compounds extracted from aqueous solutions with MIP 

were done using silylation reagents prior to GC-MS (gas chormatography-mass 

spectrometry) analysis.  
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In the optimization studies of silylation reaction optimum temperature is defined as 60 

°C and reaction time is set to 30 min. using HMDS as most efficient siyilating agent.   

GC-MS spectrums of silylated compounds compounds were constructed limit of 

detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) values were calculated. LOD values 

calculated for CAP, TAP and FAP were 1711 ng/µL, 770 ng/µL and 3105 ng/µL 

respectively as well as obtained LOQ values were 5703 ng/µL for CAP, 2566 ng/µL for 

TAP and 10351 ng/µL for FAP.  
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BÖLÜM 1 

 

GĠRĠġ 

 

 Antibiyotik ilaçların amfenikol bakteristat sınıfında yer alan ve kloramfenikol 

(CAP), florfenikol (FAP) ve tiyamfenikol (TAP)‟ı içeren bileĢikler etkin geniĢ 

spektrumlu antibiyotiklerdir. Bu bileĢikler geçmiĢte insanlarda kolera, tifüs gibi 

hastalıkların tedavisinde kullanılmıĢ olup günümüzde birçok ülkede insanlar üzerindeki 

kullanımı yasaklanmıĢtır. Günümüzde ise bu bileĢikler çeĢitli hayvan hastalıklarının 

tedavisinde hala kullanılmaktadır. Besin sağlama amaçlı kurulan çeĢitli hayvan 

çiftliklerinde kloramfenikolün aĢırı kullanımı besin maddelerinin içerisinde yüksek 

konsantrasyondaki bu ilaç ve kalıntılarının yer almasına neden olmaktadır. CAP‟ın 

kolay elde edilmesi ve ucuz fiyatı nedeniyle yaygın olarak kullanımının sonucunda 

balık, ciğer, süt ve bal gibi çeĢitli gıdalarda bileĢiğin varlığı tespit edilmiĢtir. Florfenikol 

ve tiyamfenikol CAP‟ın analogları olup bu bileĢiğin olası alternatifleri olarak 

önerilmektedir. CAP ve kalıntıları insanlarda kemik iliği bozuklukları, aplastik anemi 

ve “gri bebek sendromu” gibi sorunlara sebep olması nedeniyle özel bir önem 

taĢımaktadır [1]. Kloramfenikolün besin amaçlı hayvanlarda kullanımı bu nedenle 

sınırlandırılmıĢtır. Bahsedilen sağlık bozucu sebepler nedeniyle Gıda ve Tarım Örgütü / 

Dünya Sağlık Örgütü (FAO/WHO) ile iĢbirliğindeki besin katkıları komitesi tarafından 

yayımlanan raporda insan besin kaynaklarındaki CAP kalıntılarının kabul edilebilir 

olmadığı açıklanmıĢtır. Avrupa Birliği CAP bileĢiği için gıdalarda 0.3 ng/g minimum 

kabul edilebilir konsantrasyon seviyesini Ģart olarak koymuĢtur [2]. Avrupa Birliği aynı 

yayında FAP ve metabolitleri (florfenikol-amin, FFA) için gıdalardaki maksimum 

kalıntı limiti 100-3000 ng/g olarak belirlenmiĢtir [2]. Tiyamfenikol için 50 ng/g 

maksimum kalıntı limiti belirlenmiĢtir. Bu nedenle CAP, TAP ve FAP için hızlı ve etkin 

bir ekstraksiyon numune hazırlama ve tayin metodunun geliĢtirilmesi önemlidir. 

Moleküler baskılanmıĢ katı faz ekstraksiyonunun (MISPE) sınırlarını aĢmak için 
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MIP‟ler yüksek kararlılık, seçicilik ve örnek yükleme kapasitesi ile yeni bir yol 

sağlayabilir. Bazı MIP‟leri kromatografik ayırmalarda, biyosensörlerde ve özellikle 

plazma, üre ve doku örnekleri gibi karıĢık biyolojik matrikslerden kalıp molekülün 

seçici tanınmasında kullanılmıĢtır [3]. 
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BÖLÜM 2 

 

GENEL BĠLGĠLER 

 

2.1. Kloramfenikol 

 Kloramfenikol (CAP), beyazdan grimsi beyaza ya da sarımsı beyaza değiĢen 

renklerde ince kristal toz formda 150.5 ile 151.5 °C erime noktasına sahip bir 

antibiyotiktir. Yüksek vakum ortamında süblimleĢen ve ıĢığa duyarlı bir madde olan 

kloramfenikol suda, kloroformda ve eterde çözünmekte ancak en iyi çözünürlüğü 

propilen glikol, % 50‟lik asetamid, metanol, etanol, bütanol, etil asetat ve asetonda 

göstermektedir. Benzen, petrol eteri ve bitkisel yağlarda çözünmemektedir [4]. 

 CAP, geniĢ spektrumlu bir antibiyotik olup doğal yollarla 1947 yılında 

Burkholder tarafından Streptomyces venezuelae‟dan ve daha sonra 1950 yılında sentetik 

olarak hazırlanan, klinikte kullanılmaya baĢlanan amfenikol grubu bir antibakteriyeldir 

[5,6,7]. Aerobik ve anaerobik mikroorganizmalara karĢı aktivite göstermektedir [8].  

 Yapısal olarak dikloroasetik asit grubu içeren nitrobenzen türevinden 

oluĢmaktadır [6]. Ġlaç molekülü aromatik halkada para-nitro ve dikloroasetamid grubu 

taĢımaktadır. Nitro grubu ilacın kemik iliğine yönelik etkisi bakımından önem 

taĢımaktadır [9]. 
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ġekil 2.1 Kloramfenikolün kimyasal yapısı [10]  

 

 Kloramfenikolün, insanlarda aplastik anemi olarak adlandırılan kan hücrelerinin 

yeterince üretilmemesi sonucu geliĢen kemik iliği yetmezliğine ve lösemiye sebep 

oluĢturma olasılığı, ayrıca ette ve sütte kalıntı bırakma riski nedeniyle halk sağlığı 

açısından birçok ülkede besi hayvanlarında kullanılması yasaklanmıĢtır [11,12,13]. 

Türkiye‟de ise Tarım ve Köy ĠĢleri Bakanlığı‟nın 19 Nisan 1993 tarih ve 419 sayılı 

genelgesi ile sağılan ve besin değeri olan hayvanlarda kullanılması yasaklanmıĢtır [14]. 

Kloramfenikol Amerika BirleĢik Devletleri‟nde de yasaklanmıĢtır fakat birçok Avrupa 

ülkesinde besin değeri olmayan hayvanlarda tedavi amaçlı kullanılması uygun 

bulunmuĢtur [9,15]. 

 KeĢfedildiği yıllarda tifo ve tifus etkenleri üzerinde güçlü etkinliği olduğundan 

yaygın olarak kullanılan kloramfenikol, halen üçüncü dünya ülkelerinde tifo için en 

fazla ve ilk seçenek olarak kullanılmaktır. Ancak günümüzde geliĢmiĢ ülkelerde ilaca 

karĢı direnç geliĢmesi ve nadir de olsa yan etkilerinin öldürücü olması ilacın ilk tercih 

sebebi olmasını yok etmiĢtir [5,6]. 

 Kloramfenikolün dikkatli kullanılması gereken bir antibiyotik olduğu bildirilmiĢ 

ve bu nedenle de 1960‟lı yıllarda ortaya çıkan yan etkileri sebebiyle kullanımı 

azaltılmıĢtır [16]. 

 Florfenikol, kloramfenikol ile aynı antibiyotik ailesinden gelen beyaz-saman 

renkli bir tozdur [17,18]. Florfenikol amfenikoller grubundan olan tiamfenikolün 

yapısal analogudur [19,20,21]. Yapısal olarak kloramfenikole çok benzemekte olup, 
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florfenikol kloramfenikolden sentezlenmiĢtir. Kloramfenikolde bulunan para-nitro 

yerine florfenikolde p-metil sülfonil grubunun olmasıdır, hidroksil grubundaki 3. karbon 

atomunda birincil alkol yerine flor atomu bulunmaktadır. Bu nedenle bakterilere karĢı 

geniĢ spektrum aktivitesi gösteren florfenikol, enfeksiyöz hastalıkların tedavisinde 

güçlü potansiyele sahip değerli bir antibiyotiktir [12,14,22] 

 

                                  

 

ġekil 2.2 Florfenikolün kimyasal yapısı [10] 

 

 Molekülde p-nitro grubu bulunmaması sebebiyle, aplastik anemi tehlikesi yok 

gibidir. Bu sebeple, besin değeri olan hayvanlarda da güvenle kullanılabilir [14,23]. 

 Tiyamfenikol amfenikol bakteristat sınıfında yer alan geniĢ antibakteriyel 

spektruma sahip bir antibiyotiktir. Tiyamfenikol, kloramfenikolün yarı sentetik 

analoğudur. Tiyamfenikol, kloramfenikolün benzen halkasındaki p-nitro grubu ile p-

metil-sülfa grubunun yer değiĢtirmesi sonucu elde edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.3 Tiyamfenikolün kimyasal yapısı 
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2.2. Katı Faz Ekstraksiyonu 

 SPE yöntemi, temel olarak küçük, tek kullanımlık ekstraksiyon kolon veya 

disklerine çeĢitli tutucu maddelerin doldurulması ve sıvı örneklerini istenmeyen 

bileĢenlerden ayırma (temizleme), yoğunlaĢtırma ve ileriki analiz aĢamaları için örnek 

matriks yapısının değiĢtirilmesi amaçlarıyla hazırlanmıĢ olan kolon ve disklerden 

geçirilmesi esasına dayanmaktadır. Sıvı örneğin kolondan geçirilmesi, yerçekimi 

vasıtasıyla (manüel) gerçekleĢtirilebildiği gibi, zaman kaybının önüne geçmek amacıyla 

vakum manifoldları yardımıyla da yapılabilir. Son yıllarda aynı prensiple çok daha 

düĢük miktarda örneğin uygulandığı çok sayıda kuyucuk (genelde 96) içeren SPE 

plakaları da kullanılmaktadır [24, 25, 26, 27, 28]. Klasik bir SPE kolonunun yapısı, 

çeĢitli ticari SPE kolon, disk ve plakaları ile vakum pompa ve manifoldlu süzme 

düzeneği sırasıyla ġekil 2.1, ġekil 2.2, ġekil 2.3, ġekil 2.4‟te gösterilmektedir. 

 

 

 

 

ġekil 2.4 Klasik bir SPE kolonunun yapısı [29] 
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ġekil 2.5 SPE mikro plakaları [30] 

 

 

 

ġekil 2.6 ÇeĢitli ticari SPE kolon ve diskleri [31] 
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ġekil 2.7 Vakum manifoldu [29] 

 

 SPE metodunda kolondan geçirilme sırasında örnek molekülleri ile tutucu 

madde arasında kimyasal bir etkileĢim meydana gelir. Bu etkileĢimden faydalanarak 

maddelerin ayrılma iĢlemi baĢlıca iki yolla gerçekleĢtirilir. Birinci yöntemde ilk 

aĢamada, analiz edilecek bileĢik tutucu maddeye bağlanarak kolon içinde tutulurken, 

çözelti ve istenmeyen bileĢenler bu madde ile herhangi bir etkileĢime girmezler. Daha 

sonra istenmeyen bileĢenler uygun yıkama çözeltisi ile uzaklaĢtırılır ve analiz edilecek 

bileĢen tutucu maddeden uygun bir çözelti yardımıyla çözdürülerek alınır (ġekil 2.5). 

Daha az tercih edilen ikinci yöntemde ise, istenmeyen bileĢenlerin tutucu madde ile 

etkileĢimi söz konusudur. Özellikle atık yağlar gibi matriksden ayrılması zor olan 

maddelerin analizinde kullanılan bu yöntemde, matriksteki istenmeyen bileĢenler tutucu 

madde tarafından sıkı Ģekilde bağlanırlar. Asıl aranan madde ise tutucu madde ile 

etkileĢime girmez ve uygun çözelti yardımıyla çözdürülerek toplanır. Bu yöntemde, 

kolon içerisindeki tutucu maddenin oluĢturduğu katı faz filtre iĢlevi görmektedir(ġekil 

2.6) [24, 25, 28, 32]. 
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ġekil 2.8 SPE yöntemi ile maddelerin 

ayrılma Ģekilleri [28]. 

 

ġekil 2.9 SPE yöntemi ile maddelerin 

ayrılma Ģekilleri [28]. 

 

 ġekillerde de görüldüğü üzere, her iki ayırma yönteminde de SPE kolondaki 

tutucu maddenin önce Ģartlandırılması gerekmektedir. ġartlandırma iĢlemi, kolondan 

uygun çözelti geçirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler 

ile tekrarlanabilir etkileĢim için gerekli ortamın sağlanabilmesi amacıyla yapılmaktadır. 

Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 katı miktarda suyla karıĢabilen 

metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar çözücüler ile polar tutucu maddeler ise 

polar olmayan çözücülerle Ģartlandırılmaktadır [25, 28]. 

 SPE metodunda ayrılma iĢleminin gerçekleĢmesi için tutucu madde ve çözücüler 

büyük önem taĢımaktadır. Tablo 2.1‟de SPE için tutucu kimyasal maddeler 

(adsorbanlar), Tablo 2.2‟de ise SPE metodunda sıklıkla kullanılan çözücüler 

görülmektedir. 

 

 



10 
 

Tablo 2.1 SPE adsorbanları [25, 26, 28] 

Adsorban  Formülü  

Silika jel SiOH 

Alümina  Al2O3 

Florisil MgSiO3 

Oktadesil (C18) (CH2)17CH3 

Oktil (C8) (CH2)7CH3 

Etil (C2 ) CH2CH3 

Siyano CN 

Fenil C6H5 

Siklohekzil C6H11 

Amino  NH2 

Diol COHCOH 

Kuarterner amin  N
+ 

Aromatik sülfonik asit C6HSO3H 

Karboksilik asit COOH 
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Tablo 2.2 SPE metodunda sıklıkla kullanılan çözücüler [26,28] 

 

Polarite Çözücü Suyla KarıĢabilme 

Nonpolar Hekzan Hayır 

 Izooktan Hayır 

 Petrol eteri Hayır 

 Siklohekzan Hayır 

 Karbon tetraklorür Hayır 

 Kloroform Hayır 

 Metilen klorür Hayır 

 Tetrafudran Evet 

 Dietil eter Hayır 

 Etil asetat Zayıf 

 Aseton Evet 

 Asetonitril Evet 

 Isopropanol Evet 

 Metanol Evet 

 Su Evet 

Polar Asetik asit Evet 

 

2.2.1. SPE Metodunda Maddelerin Ayrılma Prensipleri 

 SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrılması, analizi yapılacak maddenin 

molekülleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasındaki moleküller arası etkileĢimler 

sayesinde açıklanır. Analizi yapılacak madde molekülleri tutucu maddelerdeki etkin 

gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indüklenmiĢ dipol ve indüklenmiĢ dipol-

indüklenmiĢ dipol (van der Waals) bağları ile bağlanır. Bu Ģekilde aranan madde, 

matriksteki istenmeyen bileĢikler ve çözücüler birbirinden ayrılmıĢ olur [25]. 

 SPE metodunda kromatografik yöntemlere benzer Ģekilde, analiz edilecek 

madde, çözücü ve tutucu maddelerin özelliklerine göre çeĢitli ayırma mekanizmaları rol 
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oynar. Belli baĢlı ayırma mekanizmaları olarak normal faz, ters faz, iyon değiĢim 

(katyonik ve anyonik değiĢim) ve moleküler eleme (size exclusion) sayılabilir [25, 28, 

33]. 

 Normal faz; polar bileĢiklerin polar olmayan matrikslerden ayrılması iĢlemidir. 

ġartlandırma aĢaması polar olmayan çözücüler, toplama aĢaması ise daha polar 

çözücüler yardımıyla gerçekleĢtirilir. Bu yöntemde en fazla kullanılan tutucu madde 

silikadır. Florosil ise pestisitler için en uygun tutucu maddedir. Karbonhidratça zengin 

bazı aĢırı polar örnekler için ise silika, alümina gibi tutucu maddelere çeĢitli grupların 

eklenmesi ile elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler tercih 

edilmektedir. Bu maddelerdeki polar gruplar, polar olmayan organik çözücüler 

(hekzan/dietileter gibi) içerisindeki orta derecede polar olan örnek moleküllerini tutarlar 

[25, 33]. 

 Ters faz, tutucu madde polaritesinin örnek çözeltisinden daha düĢük olduğu 

sistemdir. Oktadesil (C18) bu teknik için en fazla kullanılan madde olmakla birlikte, 

oktil (C8), siklohekzil, bütil, fenil ve siyano da çeĢitli örnekler için seçici olmaları 

nedeniyle tercih edilirler. Ters faz, klinik ve çevresel örneklerdeki organik kalıntıların 

analizinde çok yaygın Ģekilde kullanılan bir ayrım tekniğidir [25, 33].  

 Ġyon değiĢim, özellikle asit ve bazların matriksten elde edilmesi amacıyla 

kullanılan ve iki molekül arasındaki iyonların karĢılıklı değiĢimi esasına dayanan bir 

tekniktir. SO3
-
 ve N+(CH3)3 gibi etkin gruplar bağlanmıĢ aĢırı polar silika benzeri tutucu 

maddeler iyon değiĢim için uygundur. SO3
-
 grubu, örnek çözeltisinden aranan temel 

maddelerin ayrılması için kuvvetli katyonik değiĢimi (SCX), N+(CH3)3 grubu ise 

asitlerin bağlanması için kuvvetli anyonik değiĢimi (SAX) sağlamaktadır. 

 Ġyon değiĢim tekniğinde pH, zıt yüklü olma, iyonik kuvvet, organik çözücünün 

özelliği ve örneğin kolondan geçiĢ hızı gibi faktörler önem taĢımaktadır. BaĢarılı bir 

iyon değiĢiminin sağlanabilmesi için, tutucu madde ile analiz edilecek maddenin zıt 

yüklerde olması ve örnek çözeltisindeki zıt iyon yoğunluğunun düĢük olması 

gerekmektedir [25, 33]. 
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 Moleküler eleme tekniğinde ise dekstran jel gibi maddeler, içerdikleri polar 

gözenekler sayesinde örnek çözeltisi içerisindeki maddelerin molekül büyüklüklerine 

göre ayrılmasını sağlar. Örnek çözeltisi içerisindeki molekül ağırlığı 10000‟den düĢük 

maddeler bu gözeneklere girebilirken, daha büyük maddeler direkt kolondan geçer. 

Böylece büyük maddeler ayrılırken, küçük molekül ağırlıklı maddeler kolonda kalmakta 

ve bu Ģekilde ayrım gerçekleĢmektedir. Bu teknikte, ideal olarak maddelerin tutulması 

ya da diğer moleküler etkileĢimlerin olmaması istenir. Moleküler eleme, genellikle bağlı 

olmayan radyoizotopların ve protein çözeltilerinden tuzların ayrılmasında kullanılan bir 

tekniktir [25]. 

2.2.2. SPE Metodunun Avantajları 

 SPE metodunun diğer örnek hazırlama yöntemlerine, özellikle sıvı-sıvı 

ekstrakyona kıyasla daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve önemli avantajlı yönleri 

Ģu Ģekilde özetlenebilir: 

a. SPE metodu klasik sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemine göre 2/3 daha hızlı sonuç 

verir ve örnek hazırlama süresinin oldukça kısalmasını sağlar [25, 28]. 

b. SPE, çok pratik ve bütün laboratuarlarda kolaylıkla uygulanabilir bir metottur 

[25, 34, 35]. 

c. Bu yöntemde daha az çözücü ve ayıraç madde kullanıldığından daha ekonomik 

bir örnek hazırlama yapılabilir [24]. 

d. Geri kazanım (recovery) oranı yüksektir ve istenilen yoğunlukta örnekler elde 

edilebilir. En az düzeyde örnek transferi yapıldığından yüksek geri kazanımlar ile 

yüksek yoğunluk ve saflıkta örnekler elde edilebilmektedir [24, 34, 35]. 

e. Örnek, tutucu madde ve çözücüler arasında çapraz bulaĢma riski düĢük 

olduğundan yüksek doğrulukta sonuçlar alınabilir [25, 34]. 

f. DüĢük miktarda örnek iĢlendiğinden sıvı- sıvı ekstraksiyondaki gibi emülsiyon 

oluĢma problemi yoktur [25]. 

g. SPE metodunda en az düzeyde evaporasyona ihtiyaç duyulduğundan kararsız 

örnek oluĢumu nadirdir [25, 34]. 

h. Çözücü ve örneklerin az miktarlarda kullanılmasından dolayı zehirli maddelerle 

temas daha azdır ve ayrıca daha az cam malzeme kullanılması nedeniyle analizi 
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yapanlar için oldukça güvenli bir metottur. Ayrıca çevreyi kirletme riski daha düĢüktür 

[34, 36]. 

i. Çok sayıda örneğin aynı anda ve tekrarlanabilir Ģekilde iĢlenebilmesine olanak 

sağlayacak Ģekilde çok kolay otomasyon sağlanabilir [25, 28, 36]. 

 

2.3. Polimer Sentezi 

Polimerlerin kimyasal olarak sentezlenmesine polimerizasyon denir. 

Polimerizasyonda küçük organik moleküllerden uzun zincir ve ağ molekülleri elde 

edilir. Polimerizasyon sonucunda oluĢan polimerlerin yapısal özellikleri metaller, cam 

ve seramik gibi inorganik malzemelerle karĢılaĢtırıldığında oldukça iyidir. Polimerlerin 

rijitliği ve erime noktası genellikle polimerizasyonun derecesiyle ve moleküler yapının 

karmaĢıklığıyla artar [37]. 

2.3.1 Serbest radikal polimerizasyonu 

 Serbest radikal polimerizasyonu monomerin polimere dönüĢümü için 

günümüzde kullanılan en önemli sentetik yöntemdir. Etilen, stiren ve metil metakrilat 

gibi çok sayıdaki vinil monomerleri serbest radikal polimerizasyon yöntemleri 

kullanılarak yüksek verimle çok etkin olarak polimerize edilebilir. Serbest radikal 

polimerizasyonu bulk veya çözelti içinde ılımlı reaksiyon Ģartları altında (örneğin, 

ortam sıcaklığı ve atmosfer basıncı) gerçekleĢtirilir ve sistemdeki yabancı maddeler ve 

monomerlerdeki fonksiyonel gruplar çok dayanıklı olabilir. Bu da çok sayıdaki vinil 

monomerlerini ticari olarak düĢük maliyetle temin edilebilir anlamına gelmektedir, bu 

nedenlerden dolayı serbest radikal polimerizasyonu moleküler baskılanmıĢ polimerlerin 

hazırlamasında sıklıkla tercih edilen bir yöntemdir. [38] 

 Serbest radikal polimerizasyon mekanizması üç farklı aĢama ile karakterize 

edilir: (1) baĢlama, (2) zincir büyümesi (çoğalma), ve (3) sonlanma. Tipik bir serbest 

radikal polimerizasyonunda genellikle polimerin zincir büyüme hızı (çoğalma), baĢlama 

hızından çok daha hızlıdır. Sonlanmadan kısa bir zaman önce yeni bir polimer zincirinin 

büyümesiyle polimer nispeten yüksek molekül ağırlığına ulaĢır. Buradan yola çıkılarak 

tüketilen monomer miktarının düĢük olduğu sistemde yüksek moleküler ağırlıklı bir 
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ürün elde edilir. Serbest radikallerin kaynağı (baĢlatıcılar) polimerizasyon süresi 

boyunca aktiftirler, büyüyen polimer zincirlerinde bulunan aktif uçlar pasifleĢerek yapı 

daha kararlı hale gelir. 

 Serbest radikal polimerizasyonda baĢlatıcıların kimyasal yapısına bağlı olarak 

radikallere ayrıĢma hızı ısı, ıĢık, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla kontrol 

edilebilir. Örneğin azo baĢlatıcı azobisizobütironitril (AIBN) uygun vinil monomerlerin 

bir dizi büyümeyi baĢlatma yeteneğine sahip stabil karbon-merkezli radikalleri vermesi 

termoliz veya fotoliz (UV)  sağlanabilir [39]. 

2.3.2. Serbest Radikal Kopolimerizasyu 

 Serbest radikal kopolimerizasyonu moleküler baskılamanın yanı sıra sıklıkla 

tercih edilen bir durumdur. Tek bir monomerin polimerizasyonu ile ortaya çıkan 

homopolimerlerin aksine kopolimerler aynı tepkime kabı içinde iki veya daha fazla vinil 

monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilir. Farklı kimyasal özellikteki monomerlerin 

her birinin bağımsız olarak polimerleĢtirilmesi sonucunda elde edilen polimerlerdir. 

 Komonomerlerin herhangi bir çifti için sonuçtaki kopolimeri ve kopolimer 

içindeki monomer birimlerinin dağılımının moleküler bileĢimi aynı zamanda göreceli 

monomer konsantrasyona bağlıdır ve bu durum zamanla değiĢebilir [38]. 

2.3.3. Çapraz-BağlanmıĢ Polimerler 

 Vinil grupları gibi mono-fonksiyonel monomerler kimyasal olarak uygun 

çözücüler içinde çözünerek doğrusal makromoleküller vermek üzere polimerize olur. Ġki 

veya daha fazla polimerize edilebilir vinil grupları taĢıyan monomerler yani çok 

fonksiyonlu monomerler polimerize edildiğinde ya kendi baĢlarına ya da bir 

komonomer kombinasyonuyla doğrusal olmayan polimer yapılarının oluĢmasını sağlar. 

Bu malzemeler çözünür veya çözünmez olabilir ve lineer, dallı, mikrojeller ve 

makroskopik ağlar olarak sınıflandırılabilir. 
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ġekil 2.10 Farklı polimer sınıfları [40] 

 

 Çok fonksiyonlu monomerlerden daha yaygın olarak çapraz bağlayıcılar iki veya 

daha fazla doğrusal polimer zincirleri bağlamak için kullanılır. Moleküler baskılama 

dünyasında makroskopik polimer ağlarının baskılı bağlanma yerleri için mekanik 

kararlılık gösterme, çözünmeyen tür olma eğilimi olduğundan doğrusal olmayan 

polimerlere göre daha fazla sentezlenmiĢ ve çalıĢılmıĢtır.  

2.4 Moleküler BaskılanmıĢ Polimerler 

Moleküler etkileĢim kavramı oldukça eski bir kavram olup ilk kez 1894‟de 

Fischer‟in enzim-substrat etkileĢimini ortaya koyan ünlü “anahtar-kilit” modelini ortaya 

atmasıyla birlikte konuyla ilgili modern fikirler ortaya çıkmaya baĢlamıĢtır. 

Moleküler olarak baskılanmıĢ polimerler (Molecularly Imprinted Polymer 

(MIP)), yapay reseptörleri ile malzeme biliminde yeni bir sınıf oluĢtururlar. 1972‟de 

Dusseldorf Üniversitesinden Günter Wulff tarafından keĢfedilmelerinden bu yana bilim 

adamlarının ve mühendislerin ilgisini çekerek kromatografik absorplayıcıların, 

membranların, sensörlerin, yapay enzim ve reseptörlerin elde edilmesini sağlamıĢlardır 

[41]. 

Moleküler baskılamanın temeli “moleküler tanıma” kavramına dayanır. 

“Moleküler tanıma” kavramı Cram, Lehn ve Pederson‟ın 1987 yılında Nobel ödülünü 

almalarıyla tüm dünya tarafından öğrenilmiĢtir. 
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Moleküler tanıma temeline dayanan ayırma sistemleri arasında "Moleküler 

Baskılama" yöntemi ile hazırlanan taĢıyıcılar, hedef moleküle olan yüksek seçicilikleri 

nedeniyle oldukça ümit vaad etmektedirler. Moleküler baskılama tekniği, bir kalıp 

molekülü etrafında fonksiyonel monomerlerin kovalent veya non-kovalent 

etkileĢimlerle düzenlenmesi ve sonrasında uygun bir iĢlem süreci ile kimyasal 

fonksiyona sahip katı malzemelerin oluĢturulmasını amaçlamaktadır. ĠĢlem sonrasında 

kalıp molekülün uzaklaĢtırılması ile yapıda kalıp molekülüne özgü oyuk bölgeler 

oluĢmaktadır. Ayırma, kimyasal tayin ve kataliz gibi iĢlemler için ideal bir malzeme 

elde edilmektedir [42, 43, 44]. 

 

 

ġekil 2.11 Moleküler baskılama tekniğinin Ģematik gösterimi [45] 

Kalıp malzeme ve fonksiyonel monomer arasında kompleks oluĢumu kovalent 

veya non-kovalent olarak gerçekleĢebilir. Kovalent baskılama, polimerizasyon iĢlemi 

sırasında kalıp molekülün yapıdan sızmaması bakımından üstündür. Kalıp molekülü 

uzaklaĢtırmak için kalıp ve molekül arasındaki kovalent bağların parçalanması 

gereklidir. Diğer taraftan non-kovalent baskılama kiral moleküller de dahil olmak üzere 

çok sayıda molekülün baskılanması için daha etkili bir yaklaĢımdır. Kalıp molekülün 

uzaklaĢtırılması kovalent baskılamaya göre çok daha ılımlı koĢullarda ve daha kolay 

gerçekleĢtirilir [46]. 
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Moleküler baskılı polimerleri hazırlamak için kalıp molekül ve fonksiyonel 

monomerler arasındaki etkileĢime göre iki farklı yaklaĢım kullanılır. Bunlar: 

1. Kovalent baskılama 

2. Non-kovanalent baskılama 

2.4.1. Kovalent Baskılama 

Wulff ve arkadaĢları (1977) tarafından geliĢtirilen ön-organizasyon yöntemidir. 

Bu yöntemde kalıp molekül ve fonksiyonel monomerler birbirlerine kovalent bağlanma 

ile bağlanırlar ve polimerizasyon boyunca bu kompleks yapı kararlılığını korur. 

 

ġekil 2.12 Kovalent baskılama tekniğinin Ģematik gösterimi [46] 

Avantajları: 

1. Monomer-kalıp molekül kompleksi oldukça kararlıdır ve stokiyometrik 

oranlarda gerçekleĢir. 

2. Polimerizasyon koĢulları (yüksek sıcaklık, yüksek veya düĢük pH ve polar 

çözücüler gibi) istenildiği gibi uygulanabilir, çünkü konjugatlar kovalent bağlarla 

oluĢturulmuĢtur ve oldukça kararlıdırlar [46]. 

Dezavantajları:
 

1. Monomer-kalıp molekül konjugatının sentezinde sık sık sorunlar çıkabilir ve 

sentez iĢlemi pek ekonomik değildir. 

2. Hedef molekülün polimere tersinir olarak bağlanma sayısı sınırlıdır. 

3. Kovalent bağ oluĢumu nedeniyle bağlanma kinetikleri yavaĢtır. 
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4. Polimerizasyondan sonra hedef molekülü uzaklaĢtırmak zordur [47]. 

2.4.2 Non-Kovalent Baskılama 

 Mosbach ve ark. (1981) tarafından geliĢtirilmiĢ olan kovalent bağlanma yerine 

kalıp molekül ve fonksiyonel monomerler arasında hidrojen bağları, hidrofobik 

etkileĢimler, van der Waals etkileĢimleri ve iyonik gruplar arasında gerçekleĢen 

Coulomb etkileĢimleri gibi etkileĢimleri içine alan kovalent olmayan yaklaĢımdır. 

 

ġekil 2.13 Non-kovalent baskılama tekniğinin Ģematik gösterimi [46] 

Avantajları: 

1. Kovalent monomer-kalıp konjugatının sentezine gerek yoktur. Sentez oldukça 

basittir. 

2. Kalıp molekülün uzaklaĢtırılması doğrudan basit bir çözücü ekstraksiyonu ile 

gerçekleĢir. 

3. Kalıp molekül, polimerizasyondan sonra polimerden kolayca uzaklaĢtırılır; 

çünkü non-kovalent etkileĢimler daha zayıftır. 

4. Hedef molekülün tekrar bağlanma kinetiği hızlıdır. 

5. Non-kovalent baskılama, kovalent baskılama metoduna göre daha kolaydır ve 

kovalent bağlanmaya göre daha yüksek afiniteye sahip bağlanma bölgeleri oluĢmaktadır 

[48]. 

Dezavantajları: 

1. Non-kovalent etkileĢimleri artırmak polimerizasyon koĢulları sınırlandırır. 
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2. Fonksiyonel monomerler, bağ oluĢum dengesini artırmak amacıyla fazlaca 

kullanılır ve non-spesifik bağlanma bölgelerinin oluĢumuna neden olabilir [48]. 

2.4.3 Moleküler Baskılı Polimer Sentezinde Kullanılan Kimyasallar 

 Moleküler baskılama iĢleminde; (i) kalıp molekül (ii) fonksiyonel monomerler, 

(iii) çapraz bağlayıcılar, polimerizasyon için (iv) çözücüler ve (v) baĢlatıcılar kullanılır. 

2.4.3.1 Kalıp Molekül 

 Kalıp molekül fonksiyonel monomerdeki fonksiyonel grupların 

organizasyonunu kontrol eder. Serbest radikal polimerizasyonuna uyumluluk açısından 

kalıp molekülün polimerizasyon koĢullarında kimyasal olarak inert olması 

gerekmektedir. Kalıp molekül radikal reaksiyonlarına katılıyorsa ya da polimerizasyon 

koĢullarında kararsızsa alternatif baskılama stratejileri geliĢtirilmelidir [38]. 

 Kalıp molekül seçilirken dikkat edilmesi gereken hususlar: 

1. Polimerize olabilecek herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olmalı, 

2. Serbest radikal polimerizasyonunu inhibe edecek ya da geciktirecek fonksiyonel 

grup taĢımamalı, 

3. Yüksek sıcaklıklarda ya da UV ıĢımasına maruz kaldığında kararlı olmalıdır. 

2.4.3.2 Fonksiyonel Monomerler  

 Fonsiyonel monomerler, baskılanmıĢ bağlama bölgelerinde bağlama 

etkileĢimlerinden sorumludurlar ve kovalent olmayan moleküler baskılama protokolüne 

göre fonksiyonel monomerler, kalıp molekülün mol sayısından çok fazla sayıda 

kullanılmalıdırlar ki kalıp molekül-fonksiyonel monomer bağlanması gerçekleĢebilsin. 

Kovalent olmayan baskılamada kalıp molekül/fonksiyonel monomer oranı 1:4 ya da 

daha fazladır. Kalıp molekül ile fonksiyonel monomer fonksiyonelliklerinin birbirlerini 

tamamlaması gerekmektedir ki kompleks oluĢumu maksimum ve baskılama etkin 

olabilsin [38].  
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Tablo 2.3 Moleküler baskılamada kullanılan baĢlıca fonksiyonel monomerler 

 

Asidik 

fonksiyonel 

monomerler  

 Akrilik asit 

 

Metakrilik asit 

 

Triflorometil akrilik asit 

Bazik 

fonksiyonel 

monomerler 

 

 

4-vinilpiridin 

 

 

2-vinilpiridin 

 

N,N-dimetilaminoetil 

Metakrilat 

Metallerle 

Ģelat meydana 

getirebilen 

fonksiyonel 

monomerler 

    

 

 

5-

vinilimidazol 

 

 

 

4-vinilbenzil  

iminodiasetik asit 

 

 

1-(4-vinilbenzil)-1,4,7- 

 Triazacyclon 

2.4.3.3 Çapraz Bağlayıcılar 

Çapraz bağlayıcılar, baskılanmıĢ polimerde üç önemli fonksiyonu yerine 

getirmektedirler. 

1. Polimer matriksinin morfolojisini (jel tipi, makro gözenekli ya da mikrojel toz 

formda olup olmaması gibi özelliklerini) kontrol etme açısından önemlidir. 

2. BaskılanmıĢ bağlanma bölgelerini kararlı kılar.  

3. Polimer matriksine mekanik kararlılık verir. 
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 Polimerizasyon açısından bakıldığında kalıcı gözenekli materyal elde etmek ve 

yeterli mekanik stabiliteye sahip polimer elde etmek için genellikle yüksek çapraz 

bağlayıcı oranları tercih edilmektedir. % 80 ve daha üzerindeki çapraz bağlayıcı oranları 

sıklıkla kullanılmaktadır [38]. 

Tablo 2.4 Moleküler baskılamada kullanılan baĢlıca çapraz bağlayıcılar 

 

Çapraz bağlayıcılar Adı Özellik 

 

Trimetilolpropan 

trimetakrilat 
Hidrofobik 

 

Etilen glikol 

dimetakrilat 
Hidrofobik 

 

Penta eriotritol 

triakrilat 
Hidrofilik 

 

2-hidroksi-etil-

metakrilat 
Hidrofilik 

2.4.3.4 Çözücüler 

 Çözücüler, polimerizasyon sırasında kalıp molekül, fonksiyonel monomerler, 

çapraz bağlayıcı ve baĢlatıcıyı tek fazda tutmak için kullanılır. Aynı zamanda makro 
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gözenekli polimerlerde porları oluĢturmak da bir diğer görevidir. Çözücü seçimi 

baskılama türüne bağlıdır. Kovalent baskılamada, bileĢenleri çözdükleri sürece birçok 

solvent kullanılabilir. Kovalent olmayan baskılamada, fonksiyonel monomer-kalıp 

molekül arasında bağ oluĢumunu gerçekleĢtirme ve baskılama verimini arttırma 

bakımından çözücü seçimi daha önemlidir. En yaygın kullanılan solvent birçok 

monomeri ve kalıp molekülü çözdüğü ve hidrojen bağı oluĢumunu hiç engellemediği 

için kloroformdur [38]. 

2.4.3.5 BaĢlatıcılar 

BaĢlatıcılar monomerlerle karĢılaĢtırıldıklarında genellikle düĢük miktarlarda 

kullanılmaktadırlar. BaĢlatıcıların radikallere dönüĢümü kimyasal yapısına bağlı olarak 

ısı, ıĢık, kimyasal, elektrokimyasal yollarla gerçekleĢtirilebilir. 

Serbest radikal polimerizasyonunda oksijenin ortamdan uzaklaĢtırılması son 

derece önemlidir. Sebebi ise oksijen serbest radikale peroksi radikal formunda bağlanır. 

Bunun sonucunda da bu ortamda bulunan polimer, monomer ve diğer bileĢenlerle 

reaksiyona girerler. Bu durumda oksijeni ortamdan uzaklaĢtırmak için azot veya argon 

gazı kullanılır. 
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Tablo 2.5 Moleküler baskılamada kullanılan baĢlıca baĢlatıcılar 

 

BaĢlatıcılar Yapı 

 

2,2‟-

Azobis(izobütironitril) 

(AIBN) 

 

Azobisdimetilvaleroni

tril (ABDV) 

 

Benzoilperoksit 

(BPO) 

 

4,4‟-azo (4-

siyanovalerik asit) 

 

2.4.4 Moleküler BaskılanmıĢ Polimer Hazırlama Yöntemi 

Laboratuvar Ģartlarında yapılan bu reaksiyonlar genellikle aĢağıdaki gibi fiziksel 

yöntemlerle elde edilir. Bunlar; 

1. Yığın (Bulk) polimerizasyonu 

2. Çözelti polimerizasyonu 

3. Süspansiyon polimerizasyonu 

4. Emülsiyon polimerizasyonu [49] 
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Moleküler baskılamada genel olarak yığın (bulk) polimerizasyonu kullanılır. 

Bulk polimerizasyonunda, monomerlerin doğrudan baĢlatıcı, ısı, ıĢın gibi 

polimerizasyonu baĢlatıcı etkenler yardımıyla polimerleĢtirildiği tekniktir. Sıvı, katı, gaz 

halindeki monomerler bu yolla polimerleĢtirilebilir. Bulk polimerizasyonun da 

reaksiyonlar ekzotermiktir, bu nedenle ısı transferi kolayca yapılabilir. 

Bu polimerizasyonun diğer polimerizasyon yöntemlerine göre üstünlükleri 

Ģunlardır: 

 Polimerizasyon hızının yüksek olması 

 Uygulama kolaylığı 

 Ekonomik olması 

 Temiz polimer eldesi 

 Polimerin doğrudan iĢlenebilmesi 

Ancak polimerizasyon sırasında artan ortam viskozitesi, ısı aktarımını ve 

karıĢtırmayı zorlaĢtırır. Ayrıca tepkimeye girmeyen monomerlerin temizlenmesi 

gerekir. Bu dezavantajlar büyük ölçeklerde üretim yapılmasını sınırlar. Özellikle 

laboratuvar çalıĢmalarında kullanılan polimerizasyon yöntemidir. Kondenzasyon 

polimerizasyonları için elveriĢlidir. Çünkü bu tür polimerizasyonlarda yüksek molekül 

ağırlıklı polimer, reaksiyonunun en son aĢamalarına kadar oluĢamaz. 

Çözelti polimerizasyonunun baĢlangıcında polimerizasyon ortamında monomer, 

çözücü ve baĢlatıcı bulunmaktadır. Bu polimerizasyonda monomer reaksiyona 

katılmayan (inert) bir çözücü içerisinde polimerleĢtirilir. 

Süspansiyon polimerizasyonunda monomerle karıĢmayan bir sıvı içerisinde 

monomerin dağılıp asılı tutulması sırasında oluĢur. Su en çok kullanılan sıvıdır. 

Polimer, sulu fazda 0.01–0.5 cm çapında damlalar halinde dağıtılır, yani monomerin 

suda süspansiyonu yapılır. Akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat, stiren, vinil 

asetat, vinil klorür, tetraflor etilen, klortrifloretilen monomerleri bu yöntemle 

polimerleĢtirilir. Süspansiyon polimerizasyonu endüstride çok sık kullanılan bir 

polimerizasyon yöntemidir. 
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Uygun emülsiyon yapıcılar yardımı ile su içinde çok ince dağılmıĢ monomerin 

polimerleĢtirilmesi yöntemidir. Su ortamında, yüzey aktif bir madde ve suda çözünen 

bir baĢlatıcı bulunur. Monomer emülsiyon yapıcı bir madde yardımıyla ortama dağılmıĢ 

haldedir. Polimerizasyon baĢlatıcısı suda çözünen bir maddedir. Ortam devamlı 

karıĢtırılarak monomerin çok küçük parçacıklar halinde dağılarak elde edilmesi sağlanır. 

2.5. Moleküler BaskılanmıĢ Polimerlerin Karakterizasyonu 

2.5.1 Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

 Kızılötesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tür titreĢim spektroskopisidir. IR 

ıĢınları molekülün titreĢim hareketleri tarafından soğurulmaktadır. Bu yöntem ile 

moleküler bağ karakterizasyonu yapılarak bir molekülün yapısının modifikasyonu 

belirlemek mümkündür. BaskılanmıĢ polimerlerin (KBr diski ya da tek boncuklu ya da 

parçacık olarak) FTIR spektrumları kolayca alınabilir ve daha sonra polimer bileĢiminin 

hakkında nicel bilgiler elde etmek için mikro-elementel analizine benzer bir Ģekilde 

uygulanabilir [38]. 

2.5.2. Elementel Analiz 

Elementel analiz bilinmeyen maddenin elementel bileĢimi hakkında bilgi 

edinmek için kullanılan klasik metotlardan biridir. Elementel analiz, örneklerde bulunan 

Karbon, Hidrojen, Azot ve Klor‟un kütle yüzdesi olarak ölçülmesinde kullanılır [38].  

2.5.3 Katı Hal NMR’ı 

Çözelti içinde çalıĢma ihtiyacını aĢmak ve elde edilecek çözünmeyen türlerin 

NMR spektrumunu sağlamak için katı hal NMR‟ına ihtiyaç duyulmuĢtur. Ağ polimerler 

için, örnekte bulunan farklı kimyasal ortamlara ve kimyasal iyileĢtirme derecesine 

iliĢkin bilgi elde edilebilir. Bu güne kadar moleküler baskılama iĢi söz konusu 

olduğunda katı hal NMR‟ı süspanse hal NMR‟na nispeten daha yararlı olmuĢtur [38]. 

2.5.4 Mikroskopik Yöntemler (SEM) 

Mikroskopik yöntemler uzunluk ölçüleri çeĢitli baskılanmıĢ polimerler 

araĢtırmak için farklı çeĢitli Ģekillerde kullanılabilir. Örneğin, ıĢık mikroskobu polimer 
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boncuklarının yapısal bütünlüğünü doğrulamak için kullanılabilir. Oysa taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) genellikle makro gözeneklerin görüntüsü için kullanılabilir. 

Görüntü, yüksek voltaj ile hızlandırılmıĢ elektronların numune üzerine odaklanması, bu 

elektron demetinin numune yüzeyinde taratılması sırasında elektron ve numune atomları 

arasında oluĢan çeĢitli giriĢimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun 

algılayıcılarda toplanması ve sinyal güçlendiricilerinden geçirildikten sonra bir katot 

ıĢınları tüpünün ekranına aktarılmasıyla elde edilir [38]. 

2.5.5 Azot Soğurma Porozimetresi 

 Azot soğurma porozimetrisi kuru polimerin sabit bir kütlesine sabit basınçlı bir 

dizi gazın (genellikle azot) maruz bırakılmasını içerir. Basıncının bir fonksiyonu olarak 

emilen gaz miktarının ölçülmesi ile sorpsiyon izotermi yapılabileceği, BET teorinin 

takip eden uygulamalarını ve matematiksel modelleri, spesifik yüzey alanı (m
2
 /g), 

spesifik gözenek hacmi (mL/g), ortalama gözenek çapı ve gözenek boyutu dağılımı ile 

ilgili bilgiler elde edilebilir. Yöntem özellikle küçük (mikro) ve orta büyüklükteki 

gözenekleri detaylı bir Ģekilde analiz etmek için kullanıĢlıdır.  Gözeneklerin uygulanan 

büyüklüklerinin IUPAC tanımları Ģöyledir: 2 nm den küçük mikrogözenekler, 2 nm den 

büyük 50 nm den küçük mezo gözenekler, 50 nm den büyük makrogözenekler [38]. 

2.5.6 Cıva Yüzey Porozimetresi 

 Civa soğurma porozimetrisi kuru polimerin sabit bir kütlesine basınç altında 

civanın geçirilmesini içerir. Bu gibi deneylerde elde edilebilecek bilgiler, azot soğurma 

porozimetresindekilere benzerdir. Genellikle daha büyük (makro) gözeneklerin 

taranmasına daha duyarlıdır [38]. 
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BÖLÜM 3 

 

MATERYAL VE METODLAR 

3.1 Materyal 

3.1.1 Kullanılan kimyasallar 

 Kloramfenikol (CAP), tiyamfenikol (TAP), florfenikol (FAP), BSTFA (N,O-

bis(trimetilsilil)trifloroasetamid) ve MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil)trifloroasetamid) 

Fluka A.G.‟den, heksametildisilazan (HMDS), azobisdimetilvaleronitril(ABDV) ve 

2,2‟-azobis(izobütironitril) (AIBN) Sigma „dan (St. Louis, ABD), etilen glikol 

dimetakrilat (EGDMA) ve metil metakrilat (MAA) Merck A.G.‟den (Darmstad, 

Almanya), trifloroasetikasit Carloerba Reagent‟den, piridin ve kullanılan çözücüler 

Merck A.G.‟den (Darmstad, Almanya) ve deneylerde kullanılan su ise Elga Accessories 

– Reservoir‟dan elde edildi. 

3.1.2 Kullanılan cihazlar 

 Bütün deneylerde Thermo Scientific GC-MS (Kuadropol Dedektör), Bandelin 

Sonorex ultrasonik banyosu, Wiseshake® (SHR-2D) çalkalayıcı, Stuart SBH.130D blok 

ısıtıcısı, IKA® HB 10 rotarevaporatörü, IKA® C-MAG HS10 manyetik ısıtıcı – 

karıĢtırıcısı, Rocker 300 vakum pompası, FAR-FT-IR (Perkin Elmer), OPTIZEN POP 

UV / Vis Tek IĢın Spektrofotometresi kullanıldı. 

3.2 Metodlar 

3.2.1 Fenikollerin GC-MS de kütlelerinin hesaplanması 

 50 mL metanolde 0.0080 g kloramfenikol (160mg/L), 0.0049 g florfenikol 

(98mg/L), 0.0036 g tiyamfenikol (72 mg/L) çözülerek fenikol çözeltisi hazırlandı. Bu 

çözeltinin 1 mL‟lik kısmına sililasyon iĢlemi uygulandı. Çözeltinin 1 mL‟lik kısmı bir 

viale alınarak evaporatörde 160 rpm‟de 40 °C‟de tamamen kuruluğa kadar uçuruldu. 
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Daha sonra üzerinde 10 µL trifloroasetik asit ve 100 µL heksametildisilazan (HMDS) 

eklenip reaksiyonun gerçekleĢmesi beklendi. Ortamda bulunan fazla miktardaki asitin 

nötürleĢmesi için reaksiyon ortamına 240 µL piridin eklendi. Reaksiyon 30 dakika 60 

°C‟de blog ısıtıcıda bekletildi. 10 kat seyreltilen kısmın mass range aralığı 100-480 olan 

TIC modunda GC-MS kromatogramı alındı. Bu kromatograma göre bütün fenikoller 

için PhenicolsTMSSIM metodu oluĢturuldu. 

3.2.2 Sililasyon iĢleminin optimizasyon çalıĢmaları 

 Evaporatörde uçurulan 1 mL‟lik kısımlara ayrı ayrı 10 µL trifloroasetik asit ve 

100 µL heksametildisilazan (HMDS) ile 240 µL piridin, 100 µL BSTFA (N,O-

bis(trimetilsilil)triflloroasetamid) ile 250 µL piridin ve 100 µL MSTFA (N-metil-N-

(trimetilsilil)trifloroasetamid) ile 250 µL piridin eklenip 30 dakika 60 °C‟de blog 

ısıtıcıda bekletildi. Silillenen numunelerin 100 ve 500 kat seyreltilen kısımlarının GC-

MS fenikoller için oluĢturan SIM metodunda kromatogramları alındı. 

 Sililasyon iĢleminin bekleme süresinin optimizasyonunda HMDS, BSTFA ve 

MSTFA için ayrı ayrı sililasyon iĢlemi gerçekleĢtilirdi. Reaksiyonlar 60 °C‟de 30 

dakika, 60 dakika ve 90 dakika blog ısıtıcıda bekletildi. Bu numunelerin 100 kat 

seyreltilen kısımlarının GC-MS fenikoller için oluĢturan SIM metodunda 

kromatogramları alındı. 

 Sililasyon iĢleminin sıcaklığının optimizasyonunda HMDS, BSTFA ve MSTFA 

için ayrı ayrı sililasyon iĢlemi gerçekleĢtilir. Reaksiyonlar 30
0
C ve 60 °C‟de 30 dakika 

süreyle blog ısıtıcıda bekletildi. Bu numulerin 100 kat seyreltilen kısımlarının GC-MS 

fenikoller için oluĢturan SIM metodunda kromatogramları alındı. 

3.2.3 Oasis®  MCX, Oasis® HLB ve Supelco MIP kartuĢlarının geri kazanım 

çalıĢmaları 

 250 mL‟lik balon jojede 5 mL metanolle ultra saf su iyice karıĢtırılır ve 1 mL 

fenikol çözeltisinden ilave edilip son hacim ultra saf su ile 250 mL‟ye tamamlanır. 

Vakum manifoldu altında Oasis Oasis®  MCX, Oasis® HLB ve Supelco CAP kartuĢları 

5 mL asetonitril, 5 mL metanol ve 5 mL ultra saf su ile Ģartlandırılır. Hazırlanan 250 
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mL‟lik çözeltiler kartuĢlardan geçirildi. Daha sonra kartuĢlardan vakum pompası altında 

1 saat boyunca hava geçirilerek kartuĢların kuruması sağlandı. Tamamen kuruyan 

kartuĢlardan 10‟ar mL metanolle elüe edildi. Elüatlar evaporatörde 160 rpm‟de 40 

°C‟de kuruluğa kadar uçuruldu. Kurutulan elüatlar 15 dk 45 °C‟de blog ısıtıcıda 

bekletildi ve HMDS ile 30 dakika 60 °C‟de sililasyon iĢlemi gerçekleĢtirildi. Her birinin 

50 kat seyreltilmiĢ kısımlarının GC-MS fenikoller için oluĢturan SIM metodunda 

kromatogramları alındı. 

3.2.4 Kloramfenikol baskılanmıĢ polimerlerin sentezi 

3.2.4.1 MIP 1 sentezi 

 0.3260 g (0.001 mol) CAP 10 mL metanol:su (1:1) karıĢımda çözüldü. Üzerine 

0.4 mL (0.004 mol) MAA ilave edilip oda sıcaklığında 30 dakika manyetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. Daha sonra üzerine 0.0204 g (0.25mmol) AIBN ve 4 mL (0.02 0mol) 

EGDMA ilave edilip 10 dk daha manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Balon 10 dakika N2 

gazı ile gazdan arındırıldı ve balonun ağzı hava giriĢini önleyecek Ģekilde kapatılıp 60 

°C‟de 24 saat 150 rpm‟de karıĢtırılarak bekletildi. 

 24 saatin sonunda MIP 1‟de hapsedilen CAP‟ün uzaklaĢtırılması için MIP 1 50 

mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip 

beyaz süzgeç kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Süzgeç 

kağıdında kalan kalıntı 200 mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 48 saat soxhlet 

ekstraksiyonuyla reflux edildi. 

 48 saatin sonunda MIP 1‟de bulunan asetik asitin uzaklaĢtırılması için MIP 1 

kalıntısı 50 mL metanolle 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Daha sonra 20 mL 

metanolle yıkanarak süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün 

süreyle dıĢarda kurumaya bırakıldı. 

 Kuruyan MIP 1 havanda ezilip 212 mikronluk elekten elendi. 50 mL 

diklormetanla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç kağıdından 

süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem üç kez tekrarlandı. Bu iĢlemin sonunda 50 mL 
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Merck metanolle MIP 1 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Daha sonra 20 mL metanolle yıkanarak süzüntüde 

CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün süreyle dıĢarda kurumaya 

bırakıldı. Sonrasında MIP 1 evaporatörde 160 rpm‟de 50 °C‟de 1 saat kurutuldu. 

3.2.4.2 MIP 2 sentezi 

 0.0697 g (0.00022 mol) CAP 20 mL kloroformda çözüldü. Üzerine 0.25 mL 

(0.00235 mol) MAA ilave edilip oda sıcaklığında 30 dakika manyetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. Daha sonra üzerine 0.0228 g (0.14 mmol) AIBN ve 2.5 mL (0.01324 mol) 

EGDMA ilave edilip 10 dk daha manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Balon 10 dakika N2 

gazı ile gazdan arındırıldı ve balonun ağzı hava giriĢini önleyecek Ģekilde kapatılıp 60 

°C‟de 24 saat 150 rpm‟de karıĢtırılarak bekletildi. 

 24 saatin sonunda MIP 2‟de hapsedilen CAP‟ün uzaklaĢtırılması için MIP 2 50 

mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip 

beyaz süzgeç kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Süzgeç 

kağıdında kalan kalıntı 200 mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 48 saat soxhlet 

ekstraksiyonuyla reflux edildi. 

 48 saatin sonunda MIP 2‟de bulunan asetik asitin uzaklaĢtırılması için MIP 2 

kalıntısı 50 mL metanolle 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Daha sonra 20 mL 

metanolle yıkanarak süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün 

süreyle dıĢarda kurumaya bırakıldı. 

 Kuruyan MIP 2 havanda ezilip 212 mikronluk elekten elendi. 50 mL 

diklormetanla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç kağıdından 

süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem üç kez tekrarlandı. Bu iĢlemin sonunda 50 mL 

Merck metanolle MIP 2 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Daha sonra 20 mL metanolle yıkanarak süzüntüde 

CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün süreyle dıĢarda kurumaya 

bırakıldı. Sonrasında MIP 2 evaporatörde 160 rpm‟de 50 °C‟de 1 saat kurutuldu. 
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3.2.4.3 MIP 3 sentezi 

 0.0860 g (0.00027 mol) CAP 7 mL metanol:diklorometan (1:1) karıĢımıyla 

çözüldü. Üzerine 0.25 mL (0.00235 mol) MAA ilave edilip oda sıcaklığında 30 dakika 

manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Daha sonra üzerine 0.0228 g (0.14 mmol) AIBN ve 

2.5 mL (0.01324 mol) EGDMA ilave edilip 10 dk daha manyetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. Balon 10 dakika N2 gazı ile gazdan arındırıldı ve balonun ağzı hava giriĢini 

önleyecek Ģekilde kapatılıp 60 °C‟de 150 rpm‟de karıĢtırılarak bekletildi. Beyaz bir 

çökelek oluĢumu gözlendi ve 15 mL metanol ilave edilip tekrardan 10 dakika N2 gazı ile 

gazdan arındırıldı ve balon 60 °C‟deki su banyosunda toplamda 24 saat bekletildi. 

 24 saatin sonunda MIP 3‟de hapsedilen CAP‟ün uzaklaĢtırılması için MIP 3 50 

mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip 

beyaz süzgeç kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Süzgeç 

kağıdında kalan kalıntı 200 mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 48 saat soxhlet 

ekstraksiyonuyla reflux edildi. 

 48 saatin sonunda MIP 3‟de bulunan asetik asitin uzaklaĢtırılması için MIP 3 

kalıntısı 50 mL metanolle 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Daha sonra 20 mL 

kalıntı metanolle yıkanarak süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı 

bir gün süreyle dıĢarda kurumaya bırakıldı. 

 Kuruyan MIP 3 havanda ezilip 212 mikronluk elekten elendi. 50 mL 

diklormetanla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç kağıdından 

süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem üç kez tekrarlandı. Bu iĢlemin sonunda 50 mL 

Merck metanolle MIP 3 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Daha sonra 20 mL kalıntı metanolle yıkanarak 

süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün süreyle dıĢarda 

kurumaya bırakıldı. Sonrasında MIP 3 evaporatörde 160 rpm‟de 50 °C‟de 1 saat 

kurutuldu. 
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3.2.4.4 MIP 4 sentezi 

 0.0703 g (0.00022 mol) CAP 7 mL metanol:diklorometan (1:1) karıĢımıyla 

çözüldü. Üzerine 0.25 mL (0.00235 mol) MAA ilave edilip oda sıcaklığında 30 dakika 

manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Daha sonra üzerine 0.00390 g ABDV ve 2.5 mL 

(0.01324 mol)EGDMA ilave edilip 10 dk daha manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Balon 

10 dakika N2 gazı ile gazdan arındırıldı ve balonun ağzı hava giriĢini önleyecek Ģekilde 

kapatılıp 60 °C‟de 150 rpm‟de karıĢtırılarak bekletildi. Beyaz bir çökelek oluĢumu 

gözlendi ve 15 mL metanol ilave edilip tekrardan 10 dakika N2 gazı ile gazdan 

arındırıldı ve balon 60 °C‟deki su banyosunda toplamda 24 saat bekletildi. 

 24 saatin sonunda MIP 4‟de hapsedilen CAP‟ün uzaklaĢtırılması için MIP 4 50 

mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip 

beyaz süzgeç kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Süzgeç 

kağıdında kalan kalıntı 200 mL metanol:asetik asit (9:1) karıĢımıyla 48 saat soxhlet 

ekstraksiyonuyla reflux edildi. 

 48 saatin sonunda MIP 4‟de bulunan asetik asitin uzaklaĢtırılması için MIP 4 

kalıntısı 50 mL metanolle 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem iki kez tekrarlandı. Daha sonra 20 mL  

metanolle yıkanarak süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün 

süreyle dıĢarda kurumaya bırakıldı. 

 Kuruyan MIP 4 havanda ezilip 212 mikronluk elekten elendi. 50 mL 

diklormetanla 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç kağıdından 

süzüldü ve süzüntü atıldı. Bu iĢlem üç kez tekrarlandı. Bu iĢlemin sonunda 50 mL 

Merck metanolle MIP 4 15 dakika ultrasonik banyoda sonike edilip beyaz süzgeç 

kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Daha sonra 20 mL kalıntı metanolle yıkanarak 

süzüntüde CAP varlığına bakıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir gün süreyle dıĢarda 

kurumaya bırakıldı. Sonrasında MIP 4 evaporatörde 160 rpm‟de 50 °C‟de 1 saat 

kurutuldu. 
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3.2.4.5 NIP 3 sentezi 

 0.25 mL MAA, 0.0246 g AIBN ve 2.5 mL EGDMA 3,5 mL diklorometan ve 

18,5 mL metanol karıĢımına ilave edilip oda sıcaklığında 30 dakika manyetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Balon 10 dakika N2 gazı ile gazdan arındırıldı ve balonun ağzı 

hava giriĢini önleyecek Ģekilde kapatılıp 60 °C‟de 24 saat 150 rpm‟de karıĢtırılarak 

bekletildi. 

 24 saatin sonunda NIP 3 50 mL metanolle 15 dakika ultrasonik banyoda sonike 

edilip beyaz süzgeç kağıdından süzüldü ve süzüntü atıldı. Süzgeç kağıdındaki katı bir 

gün süreyle dıĢarda kurumaya bırakıldı.Kuruyan NIP hava3 nda ezilip 212 mikronluk 

elekten elendi. Sonrasında NIP 3 evaporatörde 160 rpm‟de 50 °C‟de 1 saat kurutuldu. 

3.2.5 Oasis® HLB,  Supelco MIP, MIP 3 ve NIP’nin statik adsorpsiyon kinetiğinin 

karakterizasyonu 

 Oasis® HLB,  Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟in herbirinden yaklaĢık 5 mg‟lık 

kısımlar tartıldı ve üzerlerine 10 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP 

çözeltisinden ilave edilerek karıĢtırıldı. KarıĢım 100 rpm‟de shakende 1 saat çalkalandı. 

Daha sonra 5 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve enjektörle 3-4 mL çekilip disk 

filtreden süzüldü. Süzüntülerde CAP varlığına OPTIZEN POP UV / Vis Tek IĢın 

Spektrofotometresi ile 275 nm‟de bakıldı. Bu iĢleme 5 saat devam edildi. 

3.2.6 Supelco MIP ve MIP 3’ün statik adsorpsiyon kinetiğinin karakterizasyonu 

 Supelco MIP, MIP 3‟ün herbirinden yaklaĢık 5 mg‟lık kısımlar tartıldı ve 

üzerlerine 4 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden ilave edilerek 

karıĢtırıldı. KarıĢım 100 rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. Daha sonra herbir vial 5 

dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant kısımlar disk filtreden süzüldü. 

Süzüntülerde CAP varlığına OPTIZEN POP UV / Vis Tek IĢın Spektrofotometresi ile 

275 nm‟de bakıldı.  
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3.2.7 Supelco MIP, MIP 3, NIP ve Oasis® HLB’nin statik adsorpsiyon kinetiğinin 

karakterizasyonu 

 Supelco MIP, MIP 3, NIP ve Oasis® HLB‟nin herbirinden yaklaĢık 5 mg‟lık 

kısımlar tartıldı ve üzerlerine 4 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP 

çözeltisinden ilave edilerek karıĢtırıldı. KarıĢım 100 rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. 

Daha sonra herbir vial 5 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant kısımlar disk 

filtreden süzüldü. Süzüntülerde CAP varlığına OPTIZEN POP UV / Vis Tek IĢın 

Spektrofotometresi ile 275 nm‟de bakıldı. 

3.2.8 Supelco MIP ve MIP 3’ün statik adsorpsiyon kinetiğinde çözücü polaritesinin 

etkisinin karakterizasyonu 

 Supelco MIP, MIP 3‟ün herbirinden yaklaĢık 10 mg‟lık kısımlar tartıldı. Birinci 

viallere 3 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden ve 1 mL 

asetonitril ilave edilerek karıĢtırıldı. Ġkinci viallere ise 2 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 

ppm‟lik CAP çözeltisinden ve 2 mL asetonitril ilave edilerek karıĢtırıldı. KarıĢımlar 100 

rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. Daha sonra herbir vial 10 dakika 4000 rpm‟de 

santrifüjlendi ve süpernatant kısımlar disk filtreden süzüldü. Süzüntülerde CAP 

varlığına OPTIZEN POP UV / Vis Tek IĢın Spektrofotometresi ile 275 nm‟de bakıldı.  

 Supelco MIP, MIP 3‟ün herbirinden yaklaĢık 20 mg‟lık kısımlar tartıldı 

üzerlerine 2 mL metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden ve 2 mL etil 

asetat ilave edilerek karıĢtırıldı. KarıĢım 100 rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. Daha 

sonra herbir vial 10 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant kısımlar disk 

filtreden süzüldü. Süzüntülerde CAP varlığına OPTIZEN POP UV / Vis Tek IĢın 

Spektrofotometresi ile 275 nm‟de bakıldı. Aynı iĢlemler aynı Ģartlar altında NIP‟e de 

uygulandı. 

3.2.9 Supelco MIP ve MIP 3’ün statik adsorpsiyon izoterminin karakterizasyonu 

 Supelco MIP, MIP 3‟ün herbirinden yaklaĢık 20 mg‟lık kısımlar tartıldı. 

Üzerlerine metanolde hazırlanmıĢ 5-1000 ppm‟lik CAP çözeltilerinden 2‟Ģer mL ve 2 

mL etil asetat ilave edilerek karıĢtırıldı. KarıĢımlar 100 rpm‟de shakende 24 saat 



36 
 

çalkalandı. Daha sonra herbir vial 10 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant 

kısımlar disk filtreden süzüldü. Süzüntülerde CAP varlığına OPTIZEN POP UV / Vis 

Tek IĢın Spektrofotometresi ile 275 nm‟de bakıldı. Birim kütle baĢına adsorplanan CAP 

miktarının hesaplanmasında aĢağıdaki eĢitlik kullanıldı. 

 

 Bu eĢitlikte Q, birim polimer kütles baĢına adsorplanan CAP miktarını (mg/g), 

Co ve C çözeltideki CAP‟nın baĢlangıç ve son deriĢim değerlerini (mg/L), V eklenen 

çözelti hacmini (L) ve M ise kullanılan MIP‟in kütlesini (g) vermektedir. 

3.2.10 CAP baskılı polimerin CAP, FAP ve TAP için adsorpsiyon kinetiğinin 

karakterizasyonu 

 MIP 3‟ün yaklaĢık 20 mg‟lık kısımlar tartıldı. Üzerlerine metanol:etil asetatta 

(1:1) hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP çözeltilerinden 4‟er mL, 

metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltilesinden 2 mL ve 2 mL etil asetat ilave 

edilerek karıĢtırıldı. KarıĢımlar 100 rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. Daha sonra 

herbir vial 10 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant kısımlardan 2‟Ģer 

mL‟lik kısımlar enjektörle çekilip bunların üzerlerine metanol:etil asetatta (1:1) 

hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP çözeltilerinden 2‟Ģer mL ilave edilerek 

FAP ve TAP varlığına, metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden 1 mL ve 

1mL etil asetat ilave edilerek CAP varlığına bakıldı. FAP ve TAP varlığına OPTIZEN 

POP UV / Vis Tek IĢın Spektrofotometresinde 265 nm‟de bakıldı. Birim kütle baĢına 

adsorplanan CAP miktarının hesaplanmasında aĢağıdaki eĢitlik kullanıldı. 

3.2.11 Supelco MIP’te CAP, FAP ve TAP için adsorpsiyon kinetiğinin 

karakterizasyonu 

 Supelco MIP‟in yaklaĢık 20 mg‟lık kısımlar tartıldı. Üzerlerine metanol:etil 

asetatta (1:1) hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP çözeltilerinden 4‟er mL, 

metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltilesinden 2 mL ve 2 mL etil asetat ilave 

edilerek karıĢtırıldı. KarıĢımlar 100 rpm‟de shakende 2 saat çalkalandı. Daha sonra 

herbir vial 10 dakika 4000 rpm‟de santrifüjlendi ve süpernatant kısımlardan 2‟Ģer 
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mL‟lik kısımlar enjektörle çekilip bunların üzerlerine metanol:etil asetatta (1:1) 

hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP çözeltilerinden 2‟Ģer mL ilave edilerek 

FAP ve TAP varlığına, metanolde hazırlanmıĢ 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden 1 mL ve 

1mL etil asetat ilave edilerek CAP varlığına bakıldı. FAP ve TAP varlığına OPTIZEN 

POP UV / Vis Tek IĢın Spektrofotometresinde 265 nm‟de bakıldı. Birim kütle baĢına 

adsorplanan CAP miktarı hesaplandı. 

3.2.12 Supelco MIP ve MIP 3’ün geri kazanım çalıĢmaları 

 10 mL‟lik balon jojeye 1 mL 100 ppm‟lik CAP çözeltisinden ilave edilip son 

hacim ultra saf su ile 10 mL‟ye tamamlanır. Supelco MIP ve MIP 3‟ün 25 mg‟lık 

kısmından hazırlanan kartuĢları 10 mL metanol ve 10 mL ultra saf su ile Ģartlandırılır. 

Hazırlanan 10 mL‟lik çözeltiler kartuĢlardan geçirildi. AkıĢ hızı dakikada 4 damla 

olacak Ģekilde ayarlandı. Daha sonra kartuĢlardan vakum pompası altında 1 saat 

boyunca hava geçirilerek kartuĢların kuruması sağlandı. Tamamen kuruyan kartuĢlar 20 

mL metanolle 1 µL asetik asit karıĢımıyla elüe edildi. Elüatlar evaporatörde 160 rpm‟de 

40 °C‟de kuruluğa kadar uçuruldu. Kurutulan elüatlar 15 dk 45 °C‟de blog ısıtıcıda 

bekletildi ve HMDS ile 30 dakika 60 °C‟de sililasyon iĢlemi gerçekleĢtirildi. Her birinin 

50 kat seyreltilmiĢ kısımlarının GC-MS fenikoller için oluĢturan SIM metodunda 

kromatogramları alındı. 

3.2.13 Kloramfenikol BaskılanmıĢ Polimerlerin Karakterizasyonu 

3.2.13.1 FTIR analizleri 

 Elde edilen MIP‟ler ve NIP‟in FTIR spektrumu, FAR-FT-IR (Perkin Elmer) 

kullanılarak elde edildi. 4000-400 cm
-1

 dalga sayısı aralığında FTIR spektrumu çekildi. 

3.2.13.2 SEM analizleri 

 Elde edilen MIP‟ler ve NIP‟in yüzey morfolojisi Zeiss EVO® LS 10 Taramalı 

Elektron Mikroskobu (SEM) kullanılarak belirlendi. 
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3.2.13.3 Azot soğurma porozimetresi analizleri 

 Elde edilen MIP‟ler ve NIP‟in yüzey alanı, gözenek hacmi ve gözenek çapları 

tayininde Brunaver-Emmer-Teller (BET) modeli ile belirlendi. 

3.2.13.4 Termo-gravimetrik analizler (TGA) 

 Elde edilen MIP‟in termo-gravimetrik analizi  Seico SII TG/DTA 6300 cihazı 

kullanılarak belirlendi. 
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BÖLÜM 4 

 

DENEYSEL SONUÇLAR  

4.1 Fenikollerin GC-MS de Kütlelerinin Hesaplanması 

 Bütün fenikoller için PhenicolsTMSSIM metoduyla GC-MS‟de oluĢturulan 

kromatogram ġekil 4.1‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.1 Fenikollerin GC-MS kromatogramı 

 ġekil 4.1‟den yola çıkılarak kloramfenikol, tiyamfenikol ve florfenikollün 

parçalanmasını gösteren kromatogramlar sırasıyla ġekil 4.2, ġekil 4.3 ve ġekil 4.4‟de 

gösterildi. 



40 
 

                                                                                                                       

 

 

ġekil 4.2 Kloramfenikolün GC-MS EI modunda parçalanma ürünleri 

                                                                    

                                                                                                             

 

 

ġekil 4.3 Tiyamfenikolün GC-MS EI modunda parçalanma ürünleri 

 

                                                                                                                 

 

 

ġekil 4.4 Florfenikolün GC-MS EI modunda parçalanma ürünleri 
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4.2 Sililasyon ĠĢleminin Optimizasyon ÇalıĢmaları 

 Sililasyon iĢlemi 30 °C ve 60 dakika yapılan BSTFA, HMDS ve MSTFA‟nın 

kromatogramları sırasıyla ġekil 4.5, ġekil 4.6 ve ġekil 4.7‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.5 BSTFA‟nın SIM modundaki kromatogramı 

 

ġekil 4.6 HMDS‟nin SIM modundaki kromatogramı 

 

ġekil 4.7 MSTFA‟nın SIM modundaki kromatogramı 
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 Sililasyon iĢleminin bekleme süresinin optimizasyonu yapıldığında 60 °C‟de 30 

dakikada yapılan HMDS‟nin sonuçları uygun görüldü ve kromatogramı ġekil 4.8‟de 

gösterildi. 

 

ġekil 4.8 HMDS‟nin 60 °C‟de 30 dakikadaki kromatogramı 

 

4.3 CAP, TAP ve FAP’ın LOD ve LOQ değerleri  

 CAP, TAP ve FAP‟ın LOD ve LOQ değerleri HMDS, BSTFA ve MSTFA‟nın 

30 dk ve 60 
0 

C‟de yapılan sililasyon iĢleminin 50, 100, 200, 300 ve 500 kat seyreltilmiĢ 

kısımlarının GC-MS kromatogramlarına göre hesaplandı ve Tablo 4.1‟de gösterildi 

Tablo 4.1 CAP, TAP ve FAP‟ın LOD ve LOQ değerleri 

 

 HMDS BSTFA MSTFA 

CAP TAP FAP CAP TAP FAP CAP TAP FAP 

L
O

D
 

(n
g

/µ
L

) 

1711 770 3105 4192 1886 3193 2622 1180 3375 

L
O

Q
 

(n
g

/µ
L

) 

5703 2566 10351 13973 6288 10645 8740 3933 11252 
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4.4 Oasis®  MCX, Oasis® HLB ve Supelco MIP  KartuĢlarının Geri Kazanım 

ÇalıĢmaları 

 Oasis®  MCX, Oasis® HLB ve Supelco MIP  kartuĢlarının GC-MS‟de alınan 

kromatogramlarından alanlar hesaplandı ve aĢağıdaki eĢitlikle % geri kazanım 

hesaplandı ve Tablo 4.2‟de gösterildi. 

 

Tablo 4.2 Oasis®  MCX, Oasis® HLB ve Supelco MIP  kartuĢlarının GC-MS 

kromatogramlarından hesaplanan alanlar ve % geri kazanımları 

 

KartuĢ Ġsmi Entegre pik alanı % Geri Kazanım Tutunma 

Kapasiteleri 

mganalit/mgadsorban 

Oasis®  MCX 

(150 mg) 

9.65x10
6 

56.65 3.78x10
-4 

Oasis® HLB (500 

mg) 

14.86x10
6 

87.19 1.74x10
-4 

Supelco MIP (25 

mg) 

3.41x10
5 

2.01 0.8x10
-4 

 

4.5 Oasis® HLB,  Supelco MIP, MIP 3 ve NIP’nin statik adsorpsiyon kinetiğinin 

karakterizasyonu 

 Birer saat arayla 275 nm‟de ölçülen absorbans değerleri Tablo 4.3 „de gösterildi. 
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Tablo 4.3 Oasis® HLB,  Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟te tutulan CAP‟ın absorbans 

değerleri (100 ppm CAP, 5 mg adsorban madde, 10 mL metanollü çözelti) 

 

Saat MIP 3 NIP Oasis® HLB Supelco MIP 

0 2.872 2.872 2.872 2.872 

1 2.683 2.914 2.872 3.135 

2 2.834 2.395 2.834 1.296 

3 3.215 2.767 2.960 1.348 

4 2.960 2.960 2.914 3.010 

5 2.960 2.960 2.834 3.068 

 

4.6 Supelco MIP ve MIP 3’ün Statik Adsorpsiyon Kinetiğinin Karakterizasyon 

 ĠkiĢer saat arayla 275 nm‟de ölçülen absorbans değerleri Tablo 4.4 „de gösterildi. 

Tablo 4.4 Supelco MIP ve MIP 3‟te tutulan CAP‟ın absorbans değerleri (100 ppm 

CAP, 5 mg adsorban madde, 4 mL metanollü çözelti) 

 

Saat MIP 3 Supelco MIP 

0 2.688 2.688 

2 2.664 2.670 

4 2.499 2.621 

6 2.487 2.348 

8 2.480 2.340 

10 2.482 2.342 

12 2.480 2.341 
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4.7 Supelco MIP, MIP 3, NIP ve Oasis® HLB’nin Statik Adsorpsiyon Kinetiğinin 

Karakterizasyonu 

 24 saat boyunca ikiĢer saat arayla  275 nm‟de ölçülen absorbans değerleri Tablo 

4.5„de gösterildi. 

Tablo 4.5 Supelco MIP, MIP 3, NIP ve Oasis® HLB‟de tutulan CAP‟ın absorbans 

değerleri (100 ppm CAP, 5 mg adsorban madde, 4 mL metanollü çözelti) 

 

Saat MIP 3 NIP Oasis® HLB Supelco MIP 

0 2.74 2.74 2.74 2.74 

2 2.47 2.57 2.35 2.59 

4 2.30 2.35 2.36 2.39 

6 2.40 2.46 2.36 2.37 

8 2.67 2.95 2.50 2.56 

12 2.83 2.68 2.79 2.45 

24 2.83 2.74 2.82 2.95 

 

4.8 Supelco MIP ve MIP 3’ün Statik Adsorpsiyon Kinetiğinde Çözücü 

Polaritesinin Etkisinin Karakterizasyonu 

 Çözücü olarak metanol:asetonitril (3:1)  ve metanol:asetonitril (2:2) kullanıldığı 

karıĢımların 8 saat boyunca ikiĢer saat arayla  275 nm‟de ölçülen absorbans değerleri 

Tablo 4.6„de gösterildi. 

 Çözücü olarak metanol:etilasetat  (2:2)‟nin kullanıldığı karıĢımların 24 saat 

boyunca ikiĢer saat arayla  275 nm‟de ölçülen absorbans değerlerinden ne kadar CAP 

molekülü bulundurdukları hesaplanıp bu değerler Tablo 4.7„da ve bu ölçümlerin Q 

değerleri Tablo 4.8‟de gösterildi. 

 Tablo 4.8‟de gösterilen Q değerlerine göre 50 mg/L‟lik CAP çözeltisinin 

Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟deki tutulmalarına bağlı olarak çizilen adsorpsiyon kinetiği 

grafiği ġekil 4.9‟da gösterildi. 
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Tablo 4.6 Supelco MIP ve MIP 3‟te tutulan CAP‟ın absorbans değerleri (50-75 ppm 

CAP, 10 mg adsorban madde, 4 mL çözelti hacmi, metanol:asetonitril (3:1) ve 

metanol:asetonitril(2:2) çözücü bileĢimi) 

 

Saat MIP 32 MIP 31 Supelco 

MIP2 

Supelco 

MIP1 

0 2.257 2.765 2.257 2.765 

2 1.911 2.419 1.686 2.323 

4 1.740 2.348 1.596 2.289 

6 1.808 2.329 1.583 2.246 

8 1.625 2.379 1.549 2.455 

 

Tablo 4.7 Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟te tutulan CAP‟ün mg/L değerleri 50 ppm 

CAP, 20 mg adsorban madde, 4 mL çözelti hacmi, metanol:etil asetat (2:2) çözücü 

bileĢimi) 

 

Saat MIP 3 NIP Supelco MIP 

0 50.00 50.00 50.00 

2 45.37 47.899 41.49 

4 41.97 47.074 39.57 

6 38.56 46.383 37.87 

8 38.06 45.771 37.37 

12 38.45 46.351 38.11 

24 38.797 46.648 38.59 
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Tablo 4.8 Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟in Q (mg/g) değerleri 

 

Saat MIP 3 NIP Supelco MIP 

2 0.88 0.41 1.67 

4 1.55 0.56 2.02 

6 2.25 0.71 2.31 

8 2.24 0.83 2.50 

12 2.28 0.72 2.23 

24 2.21 0.66 2.14 

 

 

ġekil 4.9 Adsorpsiyon kinetiği grafiği (50 mg/L) 

 

4.9 Supelco MIP ve MIP 3’ün Statik Adsorpsiyon Ġzoterminin Karakterizasyonu 

 24 saatin sonunda 275 nm‟de ölçülen absorbans değerlerinden ne kadar CAP 

molekülü bulundurdukları hesaplanıp bu değerler Tablo 4.9„de ve bu ölçümlerin Q 

değerleri Tablo 4.10‟de gösterildi. 

 Tablo 4.10‟de gösterilen Q değerlerine göre 5-1000 mg/L‟lik CAP çözeltilerinin 

Supelco MIP, MIP 3 ve NIP‟deki tutulmalarına bağlı olarak çizilen adsorpsiyon izoterm 

grafiği ġekil 4.10‟de gösterildi. 

0
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Tablo 4.9 Supelco MIP, MIP 3‟te tutulan CAP‟ün mg/L değerleri 

 

Konsantrasyon MIP 3 Supelco MIP 

5 3.98 3.95 

10 7.95 7.91 

25 19.88 19.78 

50 39.76 39.55 

500 467.12 464.51 

1000 903.13 897.9 

 

Tablo 4.10 Supelco MIP, MIP 3‟ün Q (mg/g) değerleri 

 

Konsantrasyon MIP 3 Supelco MIP 

5 0.98 0.52 

10 1.89 1.03 

25 4.97 2.58 

50 9.75 5.17 

500 12.89 7.03 

1000 35.88 20.22 

 

 

ġekil 4.10 Adsorpsiyon izoterm grafiği (5-1000 mg/L) 
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4.11 CAP Baskılı Polimerin CAP, FAP ve TAP Ġçin Adsorpsiyon Kinetiğinin 

Karakterizasyonu 

 Metanol:etil asetatta (1:1) hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP 

çözeltilerinin ve metanolde hazırlanan 100 ppm‟lik CAP çözeltisinin 24 saat boyunca 6 

saatlik aralıklarında sırasıyla 265 nm ve 275 nm‟de ölçülen absorbans değerlerinden ne 

kadar CAP molekülü bulundurdukları hesaplanıp bu değerler Tablo 4.11„de ve bu 

ölçümlerin Q değerleri Tablo 4.12‟de gösterildi. 

 Tablo 4.12‟de gösterilen Q değerlerine göre 50 mg/L‟lik TAP ve FAP 

çözeltilerinin MIP 3‟deki tutulmalarına bağlı olarak çizilen adsorpsiyon kinetiği grafiği 

ġekil 4.11‟da gösterildi. 

Tablo 4.11 MIP 3‟te tutulan CAP, TAP ve FAP‟ın mg/L değerleri 

 

Saat CAP TAP FAP 

0 50 50 50 

6 29.04 46.32 45.28 

12 28.61 41.58 40.57 

18 28.48 37.37 36.32 

24 28.09 34.21 46.23 

 

Tablo 4.12 MIP 3‟te tutulan CAP, TAP ve FAP‟ın Q (mg/g) değerleri 

 

Saat CAP TAP FAP 

6 4.13 0.69 0.91 

12 4.17 1.67 1.81 

18 4.16 2.46 2.66 

24 4.38 3.07 3.30 
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ġekil 4.11 CAP baskılı polimerin CAP, FAP ve TAP için adsorpsiyon kinetiği grafiği 

verileri (50mg/L) 

 

4.12 Supelco MIP’te CAP, FAP ve TAP Ġçin Adsorpsiyon Kinetiğinin 

Karakterizasyonu 

 Metanol:etil asetatta (1:1) hazırlanmıĢ 50 ppm‟lik FAP ve 50 ppm‟lik TAP 

çözeltilerinin ve metanolde hazırlanan 100 ppm‟lik CAP çözeltisinin 24 saat boyunca 6 

saatlik aralıklarında sırasıyla 265 nm ve 275 nm‟de ölçülen absorbans değerlerinden ne 

kadar CAP molekülü bulundurdukları hesaplanıp bu değerler Tablo 4.13„de ve bu 

ölçümlerin Q değerleri Tablo 4.14‟de gösterildi. 

 Tablo 4.14‟de gösterilen Q değerlerine göre 50 mg/L‟lik TAP ve FAP 

çözeltilerinin MIP 3‟deki tutulmalarına bağlı olarak çizilen adsorpsiyon kinetiği grafiği 

ġekil 4.12‟da gösterildi. 

Tablo 4.13 Supelco MIP‟te tutulan CAP, TAP ve FAP‟ın mg/L değerleri 

 

Saat CAP TAP FAP 

0 50 50 50 

6 28.42 50 50 

12 27.99 50 50 

18 27.86 46.84 45.75 

24 27.46 42.63 41.51 
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Tablo 4.14 Supelco MIP‟te tutulan CAP, TAP ve FAP‟ın Q (mg/g) değerleri 

 

Saat CAP TAP FAP 

6 4.25 0 0 

12 4.27 0 0 

18 4.24 0.61 0.82 

24 4.44 1.43 1.66 

 

 

ġekil 4.12 Supelco MIP‟te CAP, FAP ve TAP için adsorpsiyon kinetiği grafiği verileri 

(50mg/L) 

4.13 Supelco MIP ve MIP 3’ün geri kazanım çalıĢmaları 

 Supelco MIP ve MIP 3 kartuĢlarının GC-MS‟de alınan kromatogramlarından 

alanlar hesaplandı ve aĢağıdaki eĢitlikle % geri kazanımları ve tutunma kapasitesi 

hesaplandı ve Tablo 4.15‟de gösterildi. 
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Tablo 4.15 Supelco MIP, MIP 3 kartuĢlarının % geri kazanım ve tutunma kapasitesi 

değerleri 

 

KartuĢ 

Ġsmi 

Alan CAP 

miktarı 

(µg) 

Absorba

n miktarı 

(mg) 

% Geri 

Kazanım 

Tutma Kapasitesi  

MIP 3  368910 10.966 25 10.966 0.439 

Supelco 

MIP  

1525971 45.360 25 45.36 1.814 

 

4.14 Kloramfenikol BaskılanmıĢ Polimerlerin Karakterizasyonu 

4.14 .1 FTIR analizleri  

 MIP 1 için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen FTIR 

spektrumu ġekil 4.13‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.13 MIP 1 FTIR spektrumu 
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 MIP 2 için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen FTIR 

spektrumu ġekil 4.14‟ de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.14 MIP 2 FTIR spektrumu 

 

 MIP 3 için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen FTIR 

spektrumu ġekil 4.15‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.15 MIP 3 FTIR spektrumu 

 MIP 4 için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen FTIR 

spektrumu ġekil 4.16‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.16 MIP 4 FTIR spektrumu 

 NIP için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen FTIR 

spektrumu ġekil 4.17‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.17 NIP 3 FTIR spektrumu 

 Supelco MIP için FAR-FT-IR (Perkin Elmer) cihazı kullanılarak elde edilen 

FTIR spektrumu ġekil 4.18‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.18 Supelco MIP FTIR spektrumu 
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4.14.2 SEM analizleri 

 MIP 1 için Zeiss EVO® LS 10 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) cihazı 

kullanılarak elde edilen SEM görüntüsü ġekil 4.19‟da gösterildi. 

 

ġekil 4.19 MIP 1 SEM görüntüsü 
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 MIP 3 için Zeiss EVO® LS 10 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) cihazı 

kullanılarak elde edilen SEM görüntüsü ġekil 4.20‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.20 MIP 3 SEM görüntüsü 
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 MIP 4 için Zeiss EVO® LS 10 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) cihazı 

kullanılarak elde edilen SEM görüntüsü ġekil 4.21‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.21 MIP 4 SEM görüntüsü 
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 NIP 3 için Zeiss EVO® LS 10 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) cihazı 

kullanılarak elde edilen SEM görüntüsü ġekil 4.22‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.22 NIP 3 SEM görüntüsü 
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 Supelco MIP için Zeiss EVO® LS 10 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

cihazı kullanılarak elde edilen SEM görüntüsü ġekil 4.23‟de gösterildi. 

 

ġekil 4.23 Supelco MIP SEM görüntüsü 

4.13.3 Azot soğurma porozimetresi analizleri 

 MIP 3 ve NIP 3‟ün yüzey alanı, gözenek hacmi ve gözenek boyutu değerleri 

Tablo 4.16‟da gösterildi. 
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Tablo 4.16 MIP 3 ve NIP 3‟ün yüzey alanı, gözenek hacmi ve gözenek boyutu 

 

 MIP 3  NIP 3  

Y
ü

ze
y
 A

la
n

ı 

(m
2
/g

) 
 

BET  197.8393 3.4127 

Langmuir  285.2021 4.9179 

DıĢ  246.2207 4.1629 

G
ö
ze

n
ek

 H
a
cm

i 
(c

m
3
/g

) 
 

Toplam (<121.4312 nm) 

0.699192 

(<120.8692nm) 

0.013826 

BJH Adsorpsiyon  (1.70-300.00 nm)  

0.876954 

(1.70-300.00 nm) 

0.017209 

BJH Desorpsiyon  (1.70-300.00 nm)  

0.875213 

(1.70-300.00 nm)  

0.017201 

G
ö
ze

n
ek

 B
o
y
u

tu
 (

n
m

) 
 

BET Adsorpsiyon  14.13656 16.20510 

BJH Adsorpsiyon  24.2908 28.7549  

BJH Desorpsiyon  23.3060 26.9877 

 

 MIP 3‟ün izoterm lineer grafiği ġekil 4.24 „de gösterildi. 
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ġekil 4.24 MIP 3‟ün izoterm lineer grafiği 

 

 NIP 3‟ün izoterm lineer grafiği ġekil 4.25 „de gösterildi. 

 

 

 

ġekil 4.25 NIP 3‟ün izoterm lineer grafiği 
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 MIP 3‟ün BET yüzey alanı grafiği ġekil 4.26‟da gösterildi. 

 

 

 

ġekil 4.26 MIP 3‟ün BET yüzey alanı grafiği 

 NIP 3‟ün BET yüzey alanı grafiği Ģekil 4.27‟de gösterildi. 
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ġekil 4.27 NIP 3‟ün BET yüzey alanı grafiği 

4.13.4 Termo-gravimetrik analizler 

 MIP 3 için elde edilen termo-gravimetrik analiz grafiği ġekil 4.28‟de gösterildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.28 MIP 3‟ün termo-gravimetrik analiz (TGA) grafiği 
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BÖLÜM 5 

TARTIġMA 

 

 Türevlendirme iĢlemlerinde bileĢikler trimetilsilil türevlerine dönüĢtürüldü. CAP 

ve TAP‟daki OH gruplarındaki H ile HMDS, BSTFA ve MSTFA reaktifleri 

kullanılarak trimetilsilil grupları yer değiĢtirildi. FAP‟de silillemeye uygun OH grubu 

olmadığından dolayı bu bileĢik GC-MS‟de orijinal haliyle tayin edildi. Sililleme 

reaksiyonun optimizasyon çalıĢmalarında kullanılan üç reaktifin etkinlikleri araĢtırıldı. 

Bu amaçla 30 
0
C ve 60 

0
C‟de sililleme iĢlemleri yapıldı. Reaksiyon süresi olarak 30 

dakikanın üzerindeki reaksiyon zamanlarında elde edilen pik alanlarında önemli 

derecede bir değiĢiklik görülmedi. Bu nedenle optimum reaksiyon süresi 30 dakika 

olarak tayin edildi. 30 
0
C‟deki reaksiyon sıcaklığında ise düzensiz pik alanları 

ölçüldüğünden dolayı sililleme iĢleminde optimum sıcaklık olarak 60 
0
C sıcaklık 

uygulandı.  

 HMDS, BSTFA ve MSTFA reaktiflerinin 60 
0
C 30 dakika reaksiyon sürelerinde 

bileĢiklerin elde edilen trimetilsilil türevlerinin pik alanları X-Calibur Quan Browser 

programı kullanılarak ilgili bileĢiklerin LOD ve LOQ değerleri hesaplandı. CAP bileĢiği 

için HMDS, BSTFA ve MSTFA ile yapılan sililleme iĢleminde sırasıyla 1711, 4192, 

2622 ng/µL (Tablo 4.1) LOD değerleri elde edildi. TAP bileĢiği için HMDS, BSTFA ve 

MSTFA ile yapılan sililleme iĢleminde sırasıyla 770, 1886,1180 ng/µL (Tablo 4.1) 

LOD değerleri elde edildi. FAP bileĢiği için HMDS, BSTFA ve MSTFA ile yapılan 

sililleme iĢleminde sırasıyla 3105, 3193, 3375 ng/µL (Tablo 4.1) LOD değerleri elde 

edildi. Bu sonuçlar değerlendirildiğinde en düĢük LOD ve LOQ değerleri göstermesi 

sebebiyle  GC-MS analizlerinden önce bileĢiklerin trimetilsilil türevlerine 

dönüĢtürülmesi için 60 
0
C 30 dakika reaksiyon Ģartlarında HMDS optimum sililleme 

reaktifi olarak belirlendi. 

 Ticari olarak temin edilen MIP yapılı Supelco MIP Chloramphenicol (Supelco 

MIP), Oasis® HLB ve Oasis® MCX kartuĢlarıyla analit bileĢiklerinin sulu 

çözeltilerinden katı faz ekstraksiyonu gerçekleĢtirildi. Bu amaçla CAP bileĢiğinin 0.4 
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ppm (0.1 mg/250 mL) konsantrasyondaki ve 250 mL hacimdeki çözeltisinin katı faz 

ekstraksiyonunda en düĢük geri kazanım değeri % 2.01 (Tablo 4.2) elde edildi. Supelco 

MIP Chloramphenicol kullanılan katı faz ekstraksiyonlarında genellikle az hacim 

çözelti (1-2 mL) görülmüĢtür. Bu sebeple Supelco MIP Chloramphenicol için düĢük 

geri kazanım değeri yüksek çözelti hacminden kaynaklanmaktadır.  

 Farklı reaksiyon Ģartlarıyla elde edilen moleküler baskılanmıĢ polimerler (MIP) 

ve kalıp molekül içermeyen polimerler (NIP) için analit bileĢiklerin farklı polaritedeki 

çözücü karıĢımları, çözücü miktarları, adsorban miktarları varlığında statik adsorpsiyon 

kinetikleri incelendi. MIP 3 için kullanılan reaksiyon Ģartlarında elde edilen polimerin 

MIP 1, MIP 2 ve MIP 4 için kullanılan reaksiyon Ģartlarında elde edilen polimerlerden 

çok daha yüksek analit tutma kapasitesi göstermiĢtir. Bu sebeple katı faz ekstraksiyonu 

iĢlemlerinde MIP 3 ile çalıĢmaya devam edilmiĢtir. 

 Adsorpsiyon kinetiklerinin incelenmesinde analit konsantrasyonu, adsorban 

miktarı, çözücü bileĢimi ve çözücü miktarının optimizasyonu yapıldı. Tablo 4.3, Tablo 

4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6‟daki değerler incelendiğinde analitin MIP 3 tarafından 

düĢük adsorplandığı belirlenmiĢtir. Tablo 4.7‟deki değerler incelendiğinde analitin MIP 

3 tarafından en yüksek adsorban değerleri sağlayan Ģartların 50 ppm analit 

konsantrasyonu, 4 mL çözücü hacmi, metanol:etil asetat (1:1) çözücü bileĢimi ve 20 mg 

adsorban miktarı belirlenmiĢtir. 

 Hun-Soo Byun ve arkadaĢları kalıp molekül olarak bisfenol A (BPA) ve 2,4-

diklorofenoksiasetik asit (2,4-D)‟yi kullanarak elde ettikleri MIP‟lerle yaptıkları benzer 

çalıĢmada çözücü bileĢimi olarak toluen:n-hekzan karıĢımının farklı oranları denenmiĢ 

ve en yüksek adsorpsiyon kapasitesinin toluen:n-hekzan (1:4) oranındaki karıĢımla elde 

edildiğini bulmuĢlardır[50]. 

 Yun Wang ve arkadaĢları kalıp molekül olarak kitosanı kullanarak elde ettikleri 

MIP‟lerle yaptıkları benzer çalıĢmada çözücü bileĢimi olarak metanol:su karıĢımının 

farklı oranları denenmiĢ ve en yüksek adsorpsiyon kapasitesinin metanol:su (1:2) 

oranındaki karıĢımla elde edildiğini bulmuĢlardır[51]. 
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 Belirlenen optimum Ģartlarda zamana bağımlı adsorpsiyon kinetikleri 

incelendiğinde 24 saatlik batch metoduyla gerçekleĢtirilen çalıĢmada MIP 3‟ün CAP 

için elde edilen Q değeri 2.28 mg/g (Tablo 4.8) olarak hesaplanmıĢtır. Ticari polimer 

Supelco MIP için bu değer 2.23 mg/g olarak belirlenmiĢtir. Kalıp molekül molekül 

içermeyen MIP 3‟le aynı reaksiyon Ģartları altında elde edilen polimer NIP için Q değeri 

0.72 mg/g olarak hesaplanmıĢtır. Bu adsorpsiyon kinetiği grafiğinden (ġekil 4.9) elde 

ettiğimiz MIP 3 polimerinin en az ticari polimer kadar CAP‟ü adsorpladığı gösterir. NIP 

3‟ün düĢük adsorpsiyon değerleri beklenen bir durumdur ve literatürle uyumludur. 

 Yun Wang ve arkadaĢları kalıp molekül olarak kitosanı kullanarak MIP‟i ve 

kalıp molekül içermeyen NIP‟i elde etmiĢler. Elde ettikleri bu MIP ve NIP‟lerle 

yaptıkları benzer çalıĢmada 6 saatlik dilimde MIP ve NIP‟in adsorpsiyon kapasitelerini 

karĢılaĢtırdıklarında MIP‟lerinkinin daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır [51]. 

 Guoqing Pan ve arkadaĢları kalıp molekül olarak 2,4-diklorofenoksiasetik asit 

(2,4-D)‟yi kullanarak RAFTPP (CDB içeren) ve TRPP (CDB içermeyen) diye iki farklı 

MIP elde etmiĢler. Aynı zamanda kalıp molekül içermeyen NIP‟lerini de elde etmiĢler. 

Elde ettikleri bu MIP ve NIP‟lerle yaptıkları benzer çalıĢmada 12 saatlik dilimde 

MIP‟ler söz konusu olduğunda RAFTPP‟nin TRPP‟ye göre daha yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi gösterirken, NIP‟ler söz konusu olduğunda TRPP‟nin RAFTPP‟ye göre daha 

yüksek adsorpsiyon kapasitesi gösterdiklerini bulmuĢlardır. MIP‟ler ve NIP‟ler söz 

konusu olduğunda ise her iki MIP için adsorpsiyon kapasitesinin NIP‟ten daha yüksek 

olduğunu bulmuĢlardır [52]. 

 CAP konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak Q değerleri hesaplandığında 5-

1000 ppm konsantrasyon aralığında MIP 3 için 903 ppm konsantrasyonda Q değeri 35.8 

mg/g olarak hesaplanmıĢtır. Ticari polimerde bu değer 20.2 mg/g „dır. Bu sonuçlar 

sentezlenen MIP 3‟ün aktif adsorpsiyon bölgelerinin seçici olarak yüksek analit 

bağlama özelliği taĢıdığını gösterdi. 

 Yun Wang ve arkadaĢları kalıp molekül olarak kitosanı kullanarak MIP‟i ve 

kalıp molekül içermeyen NIP‟i elde etmiĢler. Yaptıkları benzer çalıĢmada kitosan 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri 0.1-1 mg/mL 
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konsantrasyon aralığında incelendiğinde MIP ve NIP‟in adsorpsiyon kapasitelerini 

karĢılaĢtırdıklarında MIP‟inkinin daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır [51]. 

 Chao-meng Dai ve arkadaĢları diklofenak basklı MIP ve kalıp molekül 

içermeyen NIP elde etmiĢler. Yaptıkları benzer çalıĢmada diklofenak 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri 300-1000 ppm 

konsantrasyon aralığında incelendiğinde MIP için bu değer 324.8 mg/g iken NIP‟te 45.2 

mg/g olarak bulmuĢlardır [53]. 

 Ya-Feng Jin ve arkadaĢları di-n-octafitelat (DOP) basklı MIP ve kalıp molekül 

içermeyen NIP elde etmiĢler. Yaptıkları benzer çalıĢmada DOP konsantrasyonundaki 

artıĢa bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri 0.15-1 mmol/L konsantrasyon aralığında 

incelendiğinde MIP için bu değer 31.8 µmol/g iken NIP‟te 17.3 µmol/g olarak 

bulmuĢlardır [54]. 

 Xiao-Jing ve arkadaĢları 2,4-diklorofenoksiasetik (2,4-D) basklı MIP ve kalıp 

molekül içermeyen NIP elde etmiĢler. Yaptıkları benzer çalıĢmada 2,4-D 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri 0.1-1.8 mmol/L 

konsantrasyon aralığında incelendiğinde MIP ve NIP‟in adsorpsiyon kapasitelerini 

karĢılaĢtırdıklarında MIP‟inkinin daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır [55]. 

 Fengyun Huanfu ve arkadaĢları norfloxacin basklı MIP ve kalıp molekül 

içermeyen NIP elde etmiĢler. Yaptıkları benzer çalıĢmada norfloxacin 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri 0.5-5 mmol/L 

konsantrasyon aralığında incelendiğinde MIP ve NIP‟in adsorpsiyon kapasitelerini 

karĢılaĢtırdıklarında MIP‟inkinin daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır [56]. 

 CAP kalıp molekül kullanılarak elde edilen MIP 3 polimeri Tablo 4.7‟deki 

Ģartlara göre elde edilen adsorpsiyon grafiğine göre CAP için Q değeri 4,38 mg/g, TAP 

için Q değeri 3.07 mg/g ve FAP için Q değeri 3.30 mg/g hesaplandı. Supelco MIP 

polimeri kullanılarak elde edilen MIP 3 polimeri Tablo 4.7‟deki Ģartlara göre elde edilen 

adsorpsiyon grafiğine göre CAP için Q değeri 4,44 mg/g, TAP için Q değeri 1.43 mg/g 

ve FAP için Q değeri 1.66 mg/g hesaplandı. MIP 3 ile ticari polimer Supelco MIP‟in her 



69 
 

üç analit bileĢik için Q değerleri karĢılaĢtırıldığında sentezlenen MIP 3‟ün daha iyi 

tutma kapasitesi gösterdiği anlaĢıldı. 

 MIP 3‟ün Tablo 4.7‟deki Ģartlara göre hesaplanan Q değerlerine bakıldığında 

ticari MIP‟ten daha iyi tutma kapasitesi gösterirken MIP 3‟ün su gibi yüksek polariteli 

çözücülerde analit tutma kapasitesi ticari MIP‟ten daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Bu 

durumu ortadan kaldırmak için geri kazanım çalıĢmaları farklı pH‟larda denenmelidir. 

 Elde ettiğimiz moleküler baskılanmıĢ polimerlerde (MIP) ve baskılanmamıĢ 

polimerlerde (NIP) tahmin edilen bulunması muhtemel baĢlıca fonksiyonel bileĢiklerin 

FTIR adsorpsiyon piklerinde görülebilir. Spektrumlarda 3450 cm
-1

‟deki geniĢ 

adsorpsiyon bandı metilmetakrilat (MMA) fonksiyonel monomerindeki O-H bağları, 

MMA ve kalıp molekül molekül CAP arasındaki H bağları ve elektrostatik bağlanma 

etkileĢiminden kaynaklanan bir seri örtüĢmüĢ pikten meydana gelir. 

 MIP ve NIP polimerleri için 2960-2970 cm
-1

‟deki adsorpsiyon pikleri metil 

gruplarındaki C-H bağlarının gerilme titreĢiminden kaynaklanmaktadır. Aynı Ģekilde 

1730 cm
-1

‟deki pikler karbonil gruplarının C=O yapısından kaynaklanmaktadır. 1158 

cm
-1

‟deki adsorpsiyon pikleri C-O ve C-C bağlarının gerilme titreĢiminden 

kaynaklanmaktadır [54]. 

 Polimerlerin SEM görüntülerinden de anlaĢılacağı üzere MIP 3‟ün tanecik 

yapıları NIP 3‟e kıyasla daha hacimlidir. Bu durum MIP 3 polimerinde polimerizasyon 

esnasında templat molekülün polimer ağı içinde yer aldığını göstermektedir [57]. 

 Azot soğurma porozimetresi ile yapılan polimer yüzey alanı, gözenek hacmi ve 

gözenek çapları tayininde Brunaver-Emmet-Teller (BET) modeli ile elde edilen 

sonuçlarda MIP 3 için 197.8393 m
2
/g, NIP 3 için 3.4127 m

2
/g yüzey alanları 

hesaplanmıĢtır. NIP 3 polimeri MIP 3 polimerine göre çok daha düĢük yüzey alanına 

sahiptir. NIP 3 daha yoğun bir ağ yapısına sahiptir. Bu sonuçlar MIP 3‟ün sahip olduğu 

geniĢ yüzey alanının kullanılan templatın Soxhlet ekstraksiyonu ile polimer ağından 

çıkarılmasıyla yüksek derecede gözenekli yapı oluĢtuğunu doğrulamaktadır. Her iki 

polimer yapısı için elde edilen ortalama gözenek hacimleri ve gözenek çapları benzer 

çalıĢmaların sonuçlarıyla uyumludur [58]. 
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 MIP 3 için elde edilen termo-gravimetrik analiz grafiğine göre 69.6
 0

C‟de 

polimer yapısında kalınan metanol:etilasetat karıĢımı uzaklaĢmıĢtır. Polimer 264.4 

0
C‟ye kadar kararlı kalmıĢtır ve daha yüksek sıcaklıklarda polimer bozunmaya 

baĢlamıĢtır [59]. 
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